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1ZVOD

U ovom radu proucavani su visekomponentni katalitiCki sistemi u kojima su aktivna komponenta (metalni
Ni) i pogodni metali (Mg, Ag i Cu) naneseni na pripremljeni nosaC (aktivirani dijatomit), kao i njihova
primena u svojstvu katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije jestivih biljnih ulja.

Polazni materijal koris¢en za sintezu nosaca katalizatora predstavljao je sirovi dijatomit domaceg porekla
(lezite dijatomita BaroSevac, isto¢ni deo Kolubarskog uglienog basena). Modifikacijom svojstava sirovog
dijatomita hemijskom i termickom obradom dobijen je nosa¢ katalizatora sa visokim sadrzajem silicijum
dioksida. Ispitivanja teksturalnih svojstava i granulometrijskog sastava su pokazala da dijatomitni nosac¢ ima
makroporoznu strukturu i povoljan granulometrijski sastav, odgovarajuci za dobijanje nikl katalizatora koji
se koriste u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja.

IzvrSena je sinteza nekoliko uzoraka katalizatora precipitacijom jedinjenja nikla i odgovarajucih metala iz
vodenih rastvora njihovih nitratnih soli na pripremljeni dijatomitni nosa¢ kori§¢enjem natrijum karbonata
(PDI katalizatori) i uree (DPU katalizatori) u svojstvu precipitanta.

Obavljeni su obimni eksperimenti koji su obuhvatili ispitivanja uticaja uslova sinteze prekursora PDI- i DPU-
Ni/D katalizatora na stepen redukcije. Prou¢avanjem uticaja SiO2/Ni molskog odnosa i brzine zagrevanja
na stepen redukcije prekursora PDI-Ni/D katalizatora utvrdeno je da manji SiO2/Ni m.o. i manje brzine
zagrevanja povecavaju stepen redukcije. Ispitivanja uticaja DP vremena na stepen redukcije prekursora
DPU-Ni/D katalizatora su pokazala da kraca DP vremena omoguc¢avaju veéi stepen redukcije.
Fizicko-hemijska svojstva prekursora PDI- i DPU-Ni/D katalizatora okarakterisana su primenom sledecih
metoda: (1) standardna kvantitativna hemijska analiza; (2) rendgenostrukturna (XRD) i infracrvena (IR)
spektroskopija; (3) Hg-porozimetrija i Na-fizisorpcija; (4) temperaturno-programirana redukcija (TPR); (5)
H.-hemisorpcija; (6) skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energo disperziona spektroskopija
(EDS); (7) difuziono-refleksiona spektroskopija ultravioletne i vidljive oblasti (DR UV-Vis); i (8) foto-
elektronska spektroskopija X-zraka (XPS).

Rezultati rendgenostrukturnih (XRD) ispitivanja neredukovanih prekursora PDI- i DPU-Ni/D katalizatora su
pokazali da se pored Ni2* faze baznog nikl karbonata (PDI-Ni/D prekursori) i turbostratiénog nikl hidroksida
(DPU-NI/D prekursori) u prekursorima nalaze i Ni hidrosilikati nastali interakcijom aktivnog metala i nosaca.
Analizom XRD difraktograma redukovano-pasiviziranih prekursora, kao i in situ XRD-H difraktograma
odredene su veli€ine kristalita aktivnog metalnog nikla i metala modifikatora (Ag). Utvrdeno je da su veliine
kristalita nikla manje od veli€ine kristalita srebra.

Rezultati ispitivanja neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora infracrvenom spektroskopijom (IR) su
potvrdili prisustvo Ni2* faza baznog karbonata i hidrosilikata i ukazali da je distribucija obrazovane Ni2* faze
viSe usmerena prema Ni hidrosilikatima nego prema baznom Ni karbonatu (PDI-Ni/D prekursori). Pokazano
je da kod DPU-Ni/D prekursora priroda DP Ni2* faze zavisi od DP vremena.

Rezultati ispitivanja porozne strukture neredukovanih prekursora katalizatora metodom Hg-porozimetrije su
pokazali da su ukupna intruziona zapremina pora, zapremina makropora, srednji pre¢nik pora i ukupna
poroznost prekursora manji nego kod dijatomitnog nosaca usled popunjavanja pora nosata metalnim
solima aktivnog metala i odgovarajucih metala modifikatora. Utvrdeno je da sa porastom sadrzaja srebra
dolazi do povecanja zapremine makropora. Rezultati ispitivanja redukovanih prekursora Hg-porozimetrijom
su pokazali da redukcija izaziva porast ukupne intruzione zapremine pora i poroznosti, Sirenje raspodele
zapremine pora na oblast pora vecih precnika i strukturnu transformaciju pora iz mono- u bidisperznu.
Rezultati ispitivanja teksturalnih svojstava prekursora No-fizisorpcijom su pokazali da neredukovani PDI-
Ni/D prekursori imaju za red veli¢ine ve¢e BET specificne povrSine od DPU-Ni/D prekursora i dijatomitnog
nosaca. Povecanje sadrzaja metala modifikatora (Ag, Cu) i aktivacija redukcijom dovode do umerenog
smanjenja BET specifiCnih povrSina. Neredukovani prekursori imaju N2-RZP pomerene na oblast pora
manjih preCnika u poredenju sa raspodelom zapremine pora dijatomitnog nosaca. N,-RZP redukovanih
prekursora imaju monodisperznu strukturu u uskom intervalu pre¢nika mezopora.
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Na osnovu podataka dobijenih iz TPR eksperimenata ustanovljen je redosled efikasnosti prekursora PDI-
NiD katalizatora. Utvrdeno je da se redukcija modifikovanih prekursora odigrava na nizim temperaturama i
da sadrzaj metala modifikatora (Ag) ima uticaja na stepen redukcije. Analizom TPR profila prekursora DPU-
Ni/D katalizatora pokazano je da postignuti stepen redukcije prekursora zavisi od DP vremena.

Rezultati ispitivanja hemisorpcionih karakteristika prekursora PDI-Ni/D katalizatora su pokazali da metali
modifikatori (Ag, Cu) smanjuju kapacitet H>-hemisorpcije prekursora. ProuCavanjem uticaja sadrzaja srebra
i bakra na disperznost nikla utvrdeno je da srednja veliCina Ni kristalita raste sa povecanjem sadrzaja Ag i
Cu. Na osnovu dobijenih vrednosti za veli¢inu aktivne povrSine nikla i srednju veliinu Ni kristalita u
modifikovanim prekursorima ustanovljen je redosled efikasnosti koriS¢enih metala modifikatora. Vrednosti
parametara koji karakteriSu disperzna svojstva aktivnog metala (povrSina metalnog Ni, srednja veli¢ina Ni
kristalita i disperznost Ni) odgovaraju katalizatorima koji se koriste u procesima hidrogenizacije biljnih ulja.
Rezultati SEM/EDS ispitivanja neredukovanih prekursora su pokazali da su Cestice precipitovane faze
razliCitog oblika i veli¢ine, ukazuju¢i na heterogenu mikrostrukturu povrsine prekursora. EDS kartografija
prisutnih elemenata je pokazala da sadrzaj metala modifikatora (Ag) ima uticaja na homogenost raspodele
elemenata na povrsini prekursora, kao i da sa pove¢anjem sadrZaja srebra dolazi do rapidnog smanjenja
homogenosti raspodele elemenata.

Rezultati DR UV-Vis merenja neredukovanih prekursora su pokazali da je konfiguracija nikla oktaedarska
sa modifikovanim koordinacionim sferama na centrima. DR UV-Vis spektri redukovanih prekursora imaju
slabo izrazeni hipsohromni efekat.

Rezultati XPS ispitivanja neredukovanih i redukovanih prekursora Ni/D katalizatora su ukazali na prisustvo
elektronskih struktura nikla u oksidacionim stanjima Ni2* i Ni%. Utvrdeno je da odnos koncentracija Ni0 i
prisutnih Ni2* vrsta varira i da raste sa pove¢anjem sadrzaja metala modifikatora (Ag).

Rezultati ispitivanja katalitickih osobina PDI- i DPU-Ni/D katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije
sojinog ulja su pokazali da:

e postoje znacajne razlike u efikasnosti zasiCivanja dvostrukih veza u ugljovodoni¢nim lancima masnih
kiselina (-C=C-) ispoljene razliCitim reakcionim vremenima za postizanje istog stepena zasi¢ivanja
hidrogenizovanog sojinog ulja;

e najveca brzina hidrogenizacije (r) i specificna aktivnost (Asni) postignuta je kada se proces parcijalne
hidrogenizacije sojinog ulja odigravao na P-Mg-Ni/D katalizatoru;

e na osnovu dobijenih rezultata za brzinu hidrogenizacije (r) i specifiénu aktivnost (Asni) sintetizovanih
uzoraka aktivnost PDI- i DPU-Ni/D katalizatora moZe se prikazati sledecim redovima efikasnosti:
= P-Mg-Ni/D > A-Ag-Mg-Ni/D > B-Cu-Mg-Ni/D > C-U-Ni/D;
= 1-Ag-Mg-Ni/D > 2-Ag-Mg-Ni/D > 3-Ag-Mg-Ni/D;

1-Cu-Mg-Ni/D > 2-Cu-Mg-Ni/D > 3-Cu-Mg-Ni/D;

1-U-Ni/D > 2-U-Ni/D > 3-U-Ni/D.
Rezultati ispitivanja selektivnosti PDI-Ni/D katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja su
pokazali sledece:

e proces parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja se odigrava u selektivnim uslovima;

e ne postoje znacajne razlike u linolnoj selektivnosti (S);

e postoje razlike u trans selektivnosti (Sans);

e na osnovu dobijenih vrednosti za Syans, utvrden je redosled smanjivanja odigravanja reakcija cis-
trans izomerizacije na sintetizovanim katalizatorima, koji se moze predstaviti slede¢im redom:
= 1-Ag-Mg-Ni/D < 2-Ag-Mg-Ni/D < 3-Ag-Mg-Ni/D < P-Mg-Ni/D.

Kljuéne reci: dijatomitni nosac, Ni/D katalizator, aktivni metal (Ni), metali modifikatori (Mg, Ag, Cu), sojino
ulje, hidrogenizacija, aktivnost, selektivnost, cis-trans izomerizacija, TFA.
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ABSTRACT

Multicomponent catalytic systems consisting of active component (metallic Ni) and appropriate metals (Mg,
Ag, Cu) deposited onto a prepared support (activated diatomite) were investigated, as well as their
application as catalysts in the process of partial hydrogenation of edible oils.

Starting material used for the synthesis of the catalyst support was raw diatomite from domestic sources
(BaroSevac diatomite deposit, eastern zone of the Kolubara coal basin). Raw diatomite properties were
modified through chemical and thermal treatment resulting in a catalyst support with high silicon oxide
content. Investigation of the textural properties and granulometric composition showed that the obtained
catalyst support has macroporous structure and convenient granulometric composition appropriate for the
obtention of Ni containing catalysts for the partial hydrogenation of vegetable oils.

Synthesis of several catalyst samples was performed by the precipitation of Ni compounds and appropriate
metals from aqueous solutions of their nitrate salts onto the prepared diatomite support, using sodium
carbonate (PDI catalysts) and urea (DPU catalysts) as precipitants.

Thorough experiments were carried out in order to investigate the influence of the PDI- and DPU-Ni/D
catalyst precursor synthesis conditions on the degree of reduction. Investigation of the influence of the
SiO2/Ni molar ratio and heating rate on the degree of reduction of the PDI-Ni/D catalyst precursor showed
that lower SiO2/Ni molar ratio and lower heating rate increase the reduction degree. Investigation of the
dependence of the degree of reduction on the DP time indicated that shorter DP times enable higher
reduction degree.

Physico - chemical characterization of the PDI- and DPU-Ni/D catalyst precursors was performed using the
following methods: (1) standard quantitative chemical analysis; (2) X-ray diffraction (XRD) and infrared (IR)
spectroscopy; (3) Hg-porosimetry and Na-physisorption (4) temperature-programmed reduction (TPR); (5)
Ho-chemisorption; (6) scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersed spectroscopy (EDS); (7)
diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy (DR UV-Vis); and (8) X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
Results of the XRD analysis of non-reduced PDI- and DPU-Ni/D catalyst precursors showed that, beside
Ni2* phases in the form of basic nickel carbonate (PDI-Ni/D precursors) and turbostratic nickel hydroxide
(DPU-NI/D precursors), there are also Ni hydrosilicates, originating in the interaction between the active
metal and catalyst support. Analysis of XRD diffractograms of the reduced and passivated precursors and
in situ XRD-H> diffractograms was used for the size determination of metallic nickel and modifier metal (Ag)
crystallites.

Results of the investigation of non-reduced precursors of the Ni/D catalysts using IR spectroscopy
confirmed the presence of Ni2* phases of basic carbonate and hydrosilicates and indicated that the Ni
hydrosilicate phase prevail comparing to that of Ni carbonate (PDI-Ni/D precursors). It was shown that in
the DPU-NI/D catalyst precursors the nature of Ni2* phase depends on the DP time.

The results of the investigation of the non-reduced precursors’ porous structure by Hg-porosimetry showed
that the total intrusion pore volume, macropore volume, median pore diameter and overall porosity of the
precursors are smaller than those of the diatomite support due to filling of pores in the support with metal
salts of active metal and corresponding modifier metal. It was concluded that the macropore volume
increases with increasing silver content. Hg-porosimetric analysis of the reduced precursors revealed that
the reduction causes the increase in the total intrusion pore volume and overall porosity, broadening of the
pore size distribution towards greater pore diameter region and structural pore transformation from mono-
to bidisperse.

Results related to the precursor textural properties, obtained using No-physisorption analysis, showed that
non-reduced PDI-Ni/D precursors have one order of magnitude greater BET specific surface areas than the
DPU-Ni/D catalyst precursors and diatomite catalyst support. Increase of the modifying metal (Ag, Cu)
content and reduction activation lead to moderate decrease of BET specific surface areas. In comparison
with the diatomite support, the non-reduced precursors have N2-PVDs shifted towards smaller pore
diameter region. N2>-PVDs that correspond to the reduced precursors have monodisperse structure located
in a narrow mesopore diameter interval.
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According to data acquired from TPR experiments, the order of the PDI-Ni/D precursor efficiency was
established. It was concluded that the reduction of the modified precursors takes place at lower
temperatures and that the modifying metal (Ag) content affects the reduction rate. Analysis of the TPR
profiles related to the DPU-NI/D catalyst precursors revealed that DP time affects the reduction degree.
Results of the Ho-chemisorption studies showed that modifying metals (Ag, Cu) cause decrease in the
precursor Ho-chemisorption capacity. Investigation of the effect of the silver and copper content on the
nickel dispersity showed that median Ni crystallite size increases with the Ag and Cu content. Based on the
obtained values for the active surface area of nickel and median size of Ni crystallites in the modified
precursors, the order of efficiency of the used modifier metals was established. Values of the parameters
that characterize active metal dispersing properties (metallic Ni surface area, median size of Ni crystallites,
and Ni dispersity) are corresponding to those of catalysts used in the vegetable oils hydrogenation.
SEM/EDS results of non-reduced precursors showed that precipitated phase particles have different
shapes and sizes, indicating heterogeneous microstructure of the precursor surface. EDS mapping of
present elements revealed that the modifying metal (Ag) content influences the distribution homogeneity of
the elements on the precursor surface, and that the increase of the silver content leads to rapid decrease of
the distribution homogeneity of the elements.

Results of the DR UV-Vis analysis of the non-reduced precursors showed that nickel has octahedral
configuration with modified coordination spheres in the centers. Obtained DR UV-Vis spectra of the
reduced precursors show moderately expressed hypsochromic shift.

XPS analysis results related to the reduced and non-reduced precursors of the Ni/D catalysts indicate the
presence of electronic nickel configurations in the Niz* and Nif oxidation states. It was concluded that the
concentration ratio of the Ni® and Ni2* species varies and increases with increasing modifying metal (Ag)
content.

Catalytic behavior investigation results of the PDI- and DPU-Ni/D catalysts in the process of partial
hydrogenation of soybean oil showed that:

e there are significant differences in the saturation of double bonds in the fatty acid hydrocarbonic
chains (-C=C-) expressed in the form of different reaction times required for reaching the same
saturation level of the hydrogenated soybean oil;

e the greatest hydrogenation rate (r) and specific activity (Asni) were achieved when the partial
hydrogenation process was carried out using P-Mg-Ni/D catalyst;

e according to the results obtained for the hydrogenation rate (r) and specific activity (Asni) of the
synthesized samples, the activity of the PDI- and DPU-Ni/D catalysts can be described by the
following orders:
= P-Mg-Ni/D > A-Ag-Mg-Ni/D > B-Cu-Mg-Ni/D > C-U-Ni/D;
= 1-Ag-Mg-Ni/D > 2-Ag-Mg-Ni/D > 3-Ag-Mg-Ni/D;

1-Cu-Mg-Ni/D > 2-Cu-Mg-Ni/D > 3-Cu-Mg-Ni/D;

1-U-Ni/D > 2-U-Ni/D > 3-U-Ni/D.
Selectivity investigation results obtained for the PDI-Ni/D catalysts in the process of partial hydrogenation of
soybean oil showed that:

e the process of partial hydrogenation takes place under selective conditions;

e there are no significant differences in the linoleic selectivity (S.);

e there are differences in the trans selectivity (Stans);

e based on the values obtained for the Syans, the order of the cis-trans isomerization reaction inhibition
using the synthesized catalysts was established as:
= 1-Ag-Mg-Ni/D < 2-Ag-Mg-Ni/D < 3-Ag-Mg-Ni/D < P-Mg-Ni/D.

Key words: diatomite support, Ni/D catalyst, active metal (Ni), modifying metals (Mg, Ag, Cu), soybean
oil, hydrogenation, activity, selectivity, cis-trans isomerization, TFA.
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uvoD

Parcijalno i potpuno hidrogenizovana jestiva bilina ulja koja se proizvode radi poboljSanja boje, mirisa i
termiCke stabilnosti ulja, kao i karakteristika topljenja hidrogenizovanih proizvoda, dobijaju se u katalitickom
procesu koji se u industriji izvodi na nikl katalizatoru. Uloga nikl katalizatora je da poveca brzinu procesa
hidrogenizacije biljnih ulja i odredi njegovu selektivnost. Na Zalost, trans masne kiseline, proizvodi koji se
stvaraju u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja uporednim odigravanjem reakcija hidrogenizacije
i izomerizacije, sa negativnom predstavom o njihovom biohemijskom ponasanju u metabolizmu Coveka,
ozbiljno su pokolebale prvobitno pozitivno misljenje o koris¢enju hidrogenizovanih ulja u ljudskoj ishrani.
Negativan stav o primeni katalizatora u proizvodnji hidrogenizovanih biljnih ulja, izazvan jo§ uvek
nepotpuno dokazanim tvrdnjama o Skodljivosti trans izomera masnih kiselina na ljudsko zdravlje, doprineo
je da katalitiCka hidrogenizacija ponovo postane predmet ogromnog interesovanja istrazivaca, kao u vreme
uvodenja industrijske katalize u proizvodniji hidrogenizovanih biljnih ulja (Ni katalizator, 1900. g.), $to je dalo
snazan podsticaj razvijanju celokupne teorije heterogene katalize. Ogromni napori ulazu se na razvijanju
katalizatora sa modifikovanim svojstvima, koji bi u idealnom slu¢aju eliminisali, a u realnim okolnostima
smanjili koli€inu trans izomera masnih kiselina u hidrogenizovanim biljnim uljima. Modifikovanje klasi¢nog
nikl katalizatora na nosacu dodatkom drugih pogodnih metala, predstavlja jedan od mogucih puteva koji
vodi smanjivanju trans izomera masnih kiselina u hidrogenizovanim biljnim uljima.

Predmet ovog rada je proucavanje viSekomponentnih katalitiCkin sistema u oblasti heterogene katalize i
njihova primenljivost u procesima parcijaine hidrogenizacije jestivih biljnih ulja. Cilj rada je pronalazenje
mogucénosti za sintezu selektivnih modifikovanih metalnih katalizatora (aktivni metal Ni) na aktiviranom
dijatomitnom nosacu, koji bi usmeravali procese parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja u pravcu stvaranja
manjih koliCina trans izomera masnih kiselina.

Rad sadrzi pet delova. Prvi deo predstavlja literaturni pregled i sastoji se iz Cetiri poglavlja. U prvom
poglavlju obradena je problematika procesa hidrogenizacije jestivih bilinih ulja sa analizom rezultata
dosadas$njih istrazivanja i pravcima daljeg razvoja, pri ¢emu je posebno ukazano na znacaj procesa
hidrogenizacije jestivih biljnih ulja u ljudskoj ishrani. U drugom poglavlju su prikazani rezultati dosadasnijih
istrazivanja najceS¢e primenjivanih metalnih katalizatora za hidrogenizaciju jestivih biljnih ulja (specificna
aktivnost metalnih katalizatora, elektronski i geometrijski faktor, Ho-hemisorpciona sposobnost metala i dr.)
sa sazetim prikazom najvaznijih tipova metalnih katalizatora za hidrogenizaciju. Detaljnije su razmotreni i
analizirani nikl katalizatori na nosaCima, uloga nosaca i postupci sinteze prekursora metalnih katalizatora,
kao i interakcija nosaca i aktivnog metala koja dovodi do pobolj$anja njegove disperznosti i stabilizacije, $to
je posledica specificnog stanja metala koji se na odredeni nacin vezuje za povrSinu nosaca. Dat je prikaz
struktura jedinjenja nastalih hemijskom interakcijom aktivnog metala (nikl) i silikatnih nosa¢a sa posebnim
osvrtom na zavisnost sposobnosti redukcije DP Ni-SiO. katalizatora od strukture obrazovanih jedinjenja.
U treCem poglavlju dati su rezultati istraZivanja postignuti u oblasti kinetike i mehanizama hidrogenizacije
organskih jedinjenja sa dugackim ugljovodoni¢nim lancima kojima pripadaju i jestiva biljna ulja sastavljena
od slozenih molekula triacilglicerola (TAG). Najznadajnije selektivnosti koje su definisane za procese
hidrogenizacije jestivih biljnih ulja (polienska, frans i TAG selektivnost) prikazane su u Cetvrtom poglaviju
literaturnog pregleda.

U drugom delu prikazana su sva eksperimentalna ispitivanja realizovana u okviru teze i to: sinteza nosaca
katalizatora i prekursora katalizatora (Ni/D i pogodnim metalima modifikovani Ni/D katalizatori) sa detaljnom
fizicko-hemijskom karakterizacijom nosaca i prekursora katalizatora za hidrogenizaciju jestivih biljnih ulja.
Shematski prikazi pilot i industrijskog postrojenja u kojima je vrSena kataliticka hidrogenizacija sojinog ulja
na uzorcima sintetizovanih katalizatora dati su na kraju drugog dela (Poglavlje 5.4).
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Treéi deo ovog rada obuhvata rezultate i diskusiju (Poglavlje 6) i sastoji se od tri celine. Prvu celinu

(Poglavlje 6.1). predstavljaju rezultati ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika pripremljenog nosaca

(dijatomit-D). Dat je prikaz rezultata sa diskusijom za ispitivanja sledecih karakteristika: (1) hemijski sastav;

(2) rendgenostrukturna (XRD) i infracrvena (IR) spektroskopija; (3) tekstura; (4) skeniraju¢a elektronska

mikroskopija (SEM) i energo disperziona spektroskopija (EDS). U Poglavlju 6.2 (druga celina) prikazani

su rezultati sa diskusijom za ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika uzoraka sintetizovanih prekursora

katalizatora i to: (1) rendgenostrukturna spektroskopija (XRD); (2) infracrvena spektroskopija (IR); (3)

tekstura; (4) temperaturno-programirana redukcija (TPR); (5) Hz>-hemisorpcija; (6) skeniraju¢a elektronska

mikroskopija/energo disperziona spektroskopija (SEM/EDS); (7) difuziono-refleksiona spektroskopija

ultravioletne i vidljive oblasti (DR UV-Vis); i (8) fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS). Prikazane su

i izvedene korelacije za precipitaciono-depoziciono injekcione (PDI) i depoziciono-precipitacione urea

(DPU) katalitiCke sisteme, kao i uporedna analiza fizicko-hemijskih karakteristika ovih sistema. Treca celina

rada obuhvata rezultate i diskusiju ispitivanja katalitickih karakteristika sintetizovanih uzoraka Ni/D i

modifikovanih Ni/D katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja i to: aktivnost katalizatora

za hidrogenizaciju biljinih ulja (Poglavlje 6.3.1); i selektivnost katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja

(Poglavlje 6.3.2).

Uporedna analiza rezultata ispitivanja fizicko-hemijskih i katalitickih karakteristika katalizatora ukazala je na

postojanje uzajamne povezanosti izmedu najvaznijin parmetara koji definiSu fizicko-hemijske svojstva

(porozna struktura, hemijski sastav i dr) i njihovu katalitiCku sposobnost (aktivnost i selektivnost) kojom je

odredeno ponasanje katalizatora u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja.

U Cetvrtom delu rada prikazani su najvazniji zaklju¢ci proizasli iz izvrSenih ispitivanja.

Peti deo rada sadrzi Cetiri priloga i to:

| Dijatomit;

[l Tehnolo3ki aspekt hidrogenizacije biljnih ulja;

[II' Proizvodni putevi i mogucénosti za minimiziranje sadrzaja TFA i otpadnog materijala u industriji jestivin
biljnih ulja;

IV Verifikacija svojstava P-Mg-Ni/D-PO (NICAT-2000) katalizatora u industrijskom reaktoru.

Na kraju svake celine rada dat je pregled kori§¢ene literature.
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1. HIDROGENIZACIJA BILJNIH ULJA

1.1. Istorijat

Mada su reakcije koje su ukljucivale katalitiCku hidrogenizaciju organskih supstanci bile poznate jo$ davne
1897. g., svojstvo dispergovanog nikla da katalizuje adiciju vodonika na dvostrukim vezama ugljovodonika
otkrio je francuski hemiCar Sabatier!. Ovim otkricem omogucena je konverzija nezasicenih ugljovodonika u
parnoj fazi njihovom reakcijom sa vodonikom preko metalnog nikla kao katalizatora.

Uskoro posle toga, nemacki hemicar W. Normann (slika 1.1) je pokazao da kataliticki metod moze biti
kori§¢en i za konverziju nezasi¢enih masnih kiselina i acilglicerola iz te€nog stanja u polucvrsto zasi¢eno
stanje. Kada se fini prah nikla, dobijen redukcijom gasovitog vodonika, dodaje hemijski Cistoj i zagrejanoj
oleinskoj kiselini, a posle toga propusti vodonik, dolazi do potpune konverzije oleinske kiseline u zasi¢enu
stearinsku kiselinu.
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Slika 1.1.  Laboratorijska aparatura i patent (Ne 141029, 1902. g.) nemackog hemicara Dr Wilhelm Normann-a.
Postupak je bio patentiran u Nemackoj (Verfahren zur Umwandlung ungeséttigte Fettsduren and deren
Glyzeride in geséttigte Verbindungen, 1902. g., Patent 141029) i Engleskoj (Process for converting
unsaturated fatty acids or their glycerides into saturated compounds, 1903. g., Brit. Pat. Appl. 1515), ali je
njegovo razvijanje i poboljSavanje trajalo narednih trideset godina.

Ipatieff je 1904. g. razvio metodu zasnovanu na kori¢enju poviSenog pritiska vodonika (Catalytic reactions
at high pressures and temperatures, Macmillan, NY, 1936. g.) koja je dovela do daljeg proSirivanja oblasti
mogucih reakcija i postavljanja osnove za kasnija izvanredna tehnicka dostignuc¢a u ovoj oblasti. KatalitiCka
hidrogenizacija postaje predmet ogromnog interesovanja istrazivaca Sirom sveta. Obavljena su istrazivanja
na mnogim metalima i nosacima katalizatora. Nikl je i dalje ostao jedini pravi izbor do danasnjih dana, ali
nosaci napravljeni od silicijum dioksida i alumine pruzali su nove mogucnosti za stvaranje niza novih
katalizatora pogodnih za industriju jestivih ulja.

Koli¢ina hidrogenizovanih biljnih ulja koja se proizvede u industrijskim postrojenjima razvijenim u vise od 60
zemalja sveta iznosi nekoliko desetina miliona tona godi$nje. Hidrogenizacija biljnih ulja je proces koji se
koristi za proizvodnju velikog broja proizvoda. Margarin, Sortening, masti za przenje i kolace, prelivi, ulja za
kuvanje, salatna ulja i druga jestiva ulja predstavljaju najvazniji deo velikog broja proizvoda.

Na zalost, trans masne kiseline2, proizvodi koji se neizbezno stvaraju u procesu hidrogenizacije uporednim
odigravanjem reakcija izomerizacije?, sa negativnom predstavom o njihovom biohemijskom pona$anju u
metabolizmu Coveka, ozbiljno su pokolebale prvobitnu pozitivnu predstavu o koriS¢enju hidrogenizovanih
ulja i masti u ljudskoj ishrani.

Paul Sabatier - otkrio kataliticka svojstva nikla u organskim reakcijama; dobitnik Nobelove nagrade za hemiju 1902. g.; Sabatier i Senderens su prvi dobili
cikloheksanol katalitickom hidrogenizacijom fenola koristeci nikl katalizator (1903. g.).

Termin trans masne kiseline se u literaturi najée$c¢e obelezava u skracenoj formi TFA (engl. Trans Fatty Acid). U starijoj literaturi i u industrijskom nacinu
izrazavanja koristi se termin “izo-oleinske kiseline” za geometrijske i pozicione izomere prirodnih cis oblika nezasi¢enih masnih kiselina koji se javljaju kao
produkti hidrogenizacije zajedno sa zasi¢enim masnim kiselinama a sadrze uglavnom trans izomere oleinske i linolne kiseline.

Reakciju izomerizacije olefina prvi je opisao G.H. Twigg [1]. Autor je pokazao da za vreme hidrogenizacije butena-1, istovremeno sa reakcijom hidrogenizacije
dolazi do reakcije izomerizacije: buten-1 — buten-2. Kinetika migracije dvostruke veze i hidrogenizacije na 65°C bila je identicna, i u oba slucaja
proporcionalna kvadratnim korenima parcijainih pritisaka butena i vodonika.

~
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Kada se pojavila potreba za ocuvanjem dovoljnih koliina esencijalne linolne masne kiseline u margarinu,
novi katalizator na bazi bakra bio je uveden u proces [2], posle ¢ega je bilo moguce izvoditi hidrogenizaciju
nezasi¢enih ulja sa manje zastupljenim reakcijama izomerizacije.

Priprema hidrogenizovanih ulja sa smanjenim sadrzajem TFA postala je realnost pojavom nove generacije
katalizatora koji u uslovima neselektivnog procesa mogu da omoguce hidrogenizaciju u realno prihvatljivom
vremenu za jedan ciklus. Savremena industrijska postrojenja su opremljena novim tipovima reaktora za rad
na visokim pritiscima $to daje moguénost da se reakcija hidrogenizacije odigrava na nizim temperaturama
u vremenu trajanja ciklusa koje je prihvatljivo za industriju. Medutim, ostaje kao posebno pitanje kako se
sada takve masti ugraduju u standardne margarine i Sorteninge.

1.2. Opsti deo

Reakcija hidrogenizacije biljnih ulja je najrasprostranjenija pojedinaéna reakcija u industriji jestivih ulja i
masti i predstavlja primarno sredstvo za pretvaranje teCnih ulja u polucvrste masti od kojih se proizvode
margarin®, Sortening®, masti za kolace, stona ulja i dr. (tabela 1.1).

Tabela 1.1. Opis i specifikacija hidrogenizovanih proizvoda biljnih ulja [3]
Specifikacija
Proizvod Definicija SFl Izgled
10°C 20°C 30°C 40°C
Sortening Smesa parcijalno hidrogenizovanih ulja i tvrdih masti 22-45 18-30 10-50 1,5-10 Gladak
: Smesa parcijalno hidrogenizovanih ulja sa nehidrogenizovanim
Margarin uljima iIipquinJ1a veteg s?epena hidrogénizacije S 20-30 12-18 | 1,535 ~0 Gladak
Masti za kolace S?f?:l?c?:r:gfrwna Ellﬁrrggenlzovanlh ulja ili hidrogenizovanih ulia | o0 70 | 5065 | 30.45 ~0 Gladak
Stona ulja Parcijalno hidrogenizovana biljna ulja 22-45 na 5 °C $to je moguce manji |Bistra te¢nost
Stearin Potpuno hidrogenizovana ulja 65-75 40-50 [ 20-30 | 515 Gladak
aSFI=Solid Fat Index (engl. naziv za indeks ¢vrstih masti); za date proizvode SFl je direktno proporcionalan njihovoj konzistenciji i tacki topljenja (TT).

Hidrogenizacija je proces za oc¢vrs€avanje ulja koji se ostvaruje konverzijom nezasi¢enih triacilglicerola
(TAG) sa niskom taCkom topljenja u triacilglicerole veCeg stepena zasi¢enosti sa visokom tackom topljenja.
Ona je takode i sredstvo za razne druge ciljeve, koji pre svega ukljuCuju poveéanije odrzivosti masti i ulja na
oksidaciju i reverziju mirisa, kao i poboljSanje boje masti.
U hemijskom pogledu jednostavna bimolekulska reakcija:

TAG +Hy %" TAG (polutvrst) (1.1)

koja se odigrava u prisustvu katalizatora predstavlja direktnu adiciju vodonika na dvostruke veze u lancu
nezasicene masne kiseline. Fizicki je teSko izvodljiva buduci da su tri komponente tecnog (TAG), gasovitog
(Ho) i Evrstog (katalizator) agregatnog stanja.

Hidrogenizacija nezasicenih masnih kiselina u molekulima TAG moze biti: (a) selektivna i (b) neselektivna.
Postupak selektivne hidrogenizacije biljnih ulja izvodi se postepenim zasi¢ivanjem masnih kiselina (m.k.) sa
ve¢im brojem dvostrukih veza u mononezasiéene m.k.6. Kada su sve polinezasiéene m.k. prevedene u
mononezasicene m.k., ukoliko se proces ne prekine, hidrogenizacija se nastavlja do potpunog zasi¢ivanja
—-C=C- veza. Selektivnom hidrogenizacijom ide se u pravcu Sto je moguée manjeg prevodenja te¢ne -
oleinske kiseline (O) u Evrstu - stearinsku kiselinu (S).

Nedostatak selektivne hidrogenizacije biljnih ulja je to Sto stvara vecu koli¢inu trans m.k. Ulje dobijeno
selektivnom hidrogenizacijom ima veéi sadrZaj ¢vrstih masti i nizi jodni broj (Jb).

Neselektivnom hidrogenizacijom biljnih ulja postize se ravnhomerno zasi¢ivanje dvostrukih veza kako PUFA,
tako i MUFA. U procesu neselektivne hidrogenizacije nastaju proizvodi sa manjom koli¢inom frans izomera
ali i manjom otporno$¢u na oksidativna dejstva u odnosu na postupak selektivne hidrogenizacije.

Na osnovu sadasnjih tehnoloskih mogucnosti hidrogenizacijom se mogu menjati karakteristike biljnih ulja u
veoma Sirokom dijapazonu. Veliki deo tehnologije hidrogenizacije je pod kontrolom uslova hidrogenizacije
da bi se dobila dobra ravnoteza izmedu zasicenih - stearinskih i trans oblika m.k. (tabela 1.2).

4 Margarin je emulzija vode u ulju koja ima = 80% masti i = 20% vode. Vodena i uljna faza sadrze i druge supstance. Oko 20% triacilglicerola (minimum 12%)
su na sobnoj temperaturi Cvrsti, ostali su u te€nom stanju.

5 Sortening (engl. shortening) - smesa masti sa plastiénim svojstvima; proizvodi se kao namenska mast sa funkcionalnim osobinama koja doprinosi postizanju
boljeg kvaliteta prehrambenih proizvoda.

6 U inostranoj literatiri skracenica MUFA (engl. Mono Unsaturated Fatty Acids) Cesto se koristi umesto punog naziva kada se govori o mononezasi¢enim m.k.;
polinezaci¢ene m.k. se obeleZavaju oznakom PUFA (engl. Poly Unsaturated Fatty Acids).
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Tabela 1.2. Karakteristike hidrogenizovanog sojinog ulja i hidrogenizovanih proizvoda biljnih ulja [4]
Ulie Sastav masnih kiselina Jodni broj | Trans izomeri | Tacka topljenja SFC

) C16|C18|C18:1 | C18:2| C18:3 |g J2/100g ulja| (mas.%) (°C) 10°C [21,1°C|26,7°C|33,3°C| 40°C
Sojino ulje
(polazno) 12| 37| 22,1 | 550 | 6,8 132,0 0 -14,3 0 0 0 0 0
Sojino ulje
(hidrogenizovanc?) 14| 47| 403 | 405 | 30 1126 87 16,7 0 03| 0 02| 02
Stearin 12,8| 6,5 484 | 30,3 | 19 97,2 13,3 27,6 142 | 55 | 17 0 0
HW SBQOP 10,5 4,4| 42,0 | 400 | 29 109,5 9,1 -7,5 0,9 0 0,1 0 0
Margarinska ulja® [11,3/13,6| 752 | 0 0 64,7 39,7 41,3 737 | 541 | 447 | 223 | 33
Sorteninzid 11,31 51, 726 | 110 ] 0 81,5 31,8 29,3 363 | 137 | 46 0 0
2160°C, PH, = 0,28 MPa , 0,02 mas.% Ni; © hidr.-vinter. sojino ulje; ¢216°C, PH, = 0,14 MPa , 0,03 mas.% Ni; 4221°C, PH, = 0,14 MPa , 0,03 mas.%. Ni.

Margarinske masti moraju biti ¢vrste na niskim temperaturama, ali isto tako moraju da budu oslobodene od
TAG visokog temperaturnog profila. U proSlosti za njihovu proizvodnju bilo je vazno smanijiti nastajanje
zasiCenih m.k. i favorizovati stvaranje trans izomera niskog temperaturnog profila. Ovo je zahtevalo
selektivni katalizator koji je dirigovao reakciju u pravcu obrazovanja manjih koli¢ina zasi¢enih m.k. na
zahtevanom nivou TFA. Hidrogenizacija margarinskih ulja je vrlo osetljiv proces’ koji zahteva selektivne
uslove? iako su svojstva koja se zahtevaju kod gotovog proizvoda vrlo razliCita (tabela 1.3).

Tabela 1.3. Osnovne kompozicije za pripremanje margarina@ [5]
Osnovna kompozicija Sazimargaiing

pozicl Regular | Soft \ Dijet | Premaz | Krem | Tedni

Uslovi hidrogenizacije za pripremanje osnovnih kompozicija
Pocetna temperatura (°C) 150 150 150 150-163 150-163 140
Krajnja temperatura (°C) 165 165 165 218 218 140
Pritisak (MPa) 0,1 0,1 0,1 0,03 0,06 0,27
Ni katalizator (mas.%) 0,02 0,02 0,02 0,05 Sel. 0,02 Sel. 0,02
Jodni broj 83-86 80-82 70-72 64-68 73-76 104-106
Ocvrscavanje - - 25.5-26.0 33-33.5 24-24.5 -
Indeks Cvrstih masti za pripremanje osnovnih kompozicija

10,0°C 16-18 19-21 40-43 58-61 36-38 4 max
21,1°C 7-9 11-13 27-29 42-46 19-21 2 max
33,3°C 0 0 9-11 21 max 2 max 0
aKompozicije se biraju da smeSa pri datoj temperaturi ima odredenu konzistenciju predstavljenu kroz SFC i za odredenu namenu je optimalno podeSena.

Pogodne osobine margarinskih ulja postizu se blendovanjem? dva ili viSe ciklusa masti hidrogenizovanih do
razliCitog stepena (tabela 1.4). Priprema viS§enamenskog hidrogenizovanog margarinskog ulja od sojinog
ulja predvida snizavanje jodnog broja sa 130 na 64-76 u prisustvu nikl katalizatora na temperaturama
=~ 220°C i pritiscima vodonika 0,1-0,27 MPa. Blendovanjem osnovnih kompozicija dobijaju se podesne
vrednosti SFI'0 za razliCite tipove margarina. Sadrzaj TFA u hidrogenizovanim margarinskim uljima je oko
40%, dok se posle blendovanja smanjuje na 10% (soft margarini) i 20% (Stick margarini).

Sorteninzi moraju imati veliki interval toplienja buduéi da su plasticniji od margarinskih masti i zbog toga je
za njihovu proizvodnju potrebno obezbediti jako selektivne uslove upotrebom selektivnijih nikl katalizatora.
Za stabilnost hidrogenizovanih ulja pozeljna je visoka selektivnost polinezasicenih m.k. koja podrazumeva
brzu konverziju linolenske (Ln) i linolne (L) u oleinsku kiselinu (O) u odnosu na konverziju oleinske u
stearinsku kiselinu.

Istovremeno se teZi za smanjivanjem sadrzaja trans izomera m.k. u hidrogenizovanim uljima jer njihovo
stvaranje u ve¢em obimu daje proizvod loSe plasti¢nosti, uzrokovan delom i smanjivanjem granice do koje
se hidrogenizacija moze odigrati. Hidrogenizacija se vrsi tako da se postigne najnizi Jb i najveca stabilnost
uz odgovarajucu konzistenciju hidrogenizovanih ulja. Pogodna konzistencija u intervalu temperature 21,1-
26,7°C zadovoljavajuce ¢vrstoce na visim i nizim temperaturama moze se posti¢i u podruéju jodnog broja
75-80 kod proizvoda za najSiru upotrebu, a za proizvode kod kojih je stabilnost vaznija od plasticnosti u
Sirem podrucju jodnog broja (65< Jb <75, Sorteninzi za kolace i prelive).

7 U proizvodnji margarina koristi se rafinisano, beljeno i deodorizovano biljno ulje.

8 Selektivni uslovi: selektivan katalizator; visoka temperatura; nizak pritisak gasovitog vodonika; mala brzina meSanja u reaktorima sa suspenzijom.

9 Blendovanje - meSanje raznih vrsta istog proizvoda.

10 QOleinska kiselina (O), elaidinska kiselina(E, trans izomer oleinske kiseline), stearinska kiselina (S) i njihovi derivati pokazuju jak efekat na SFI, zbog ¢ega se u
procesu hidrogenizacije zahteva stroga kontrola raspodele hidrogenizovanih proizvoda kako nezasicenih, tako i zasi¢enih kiselinskih oblika a posebno frans
kiselinskih oblika. U margarinskim uljima SFI je promenljiv i zavisi od upotrebnih osobina.
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Hidrogenizacija ulja za Sorteninge odvija se na nizim temperaturama i viSim pritiscima u odnosu na uslove
koje zahteva hidrogenizacija margarinskih ulja. Za formulaciju Sorteninga osnovna komponenta se me$a sa
teCnim uljem u cilju snizavanja SFC, uz dodatak hidrogenizovanih tvrdih ulja (10-12%) kako bi se izazvao
porast SFC na 33,31 40,0°C (tabela 1.5).

Tabela 1.4. Blendovani margarini [5] Tabela 1.5. SFC razliCitih Sorteninga [5]

Osnovna Naziv margarina Tio Sorteninga Sadrzaj &vrstih masti - SFC (mas. %)

kompozicija | Regular | Soft | Tub#1 | Tub#2 P g 10,0°C | 21,1°C | 26,7°C | 33,3°C | 37,8°C | 40,0°C

Dijet - - 255 - ViSenamenski Sortening? 23 19 - 14 - 11

Premaz 3845 5045 - 27+2 Tecni Sortening® 8 8 - 7 - 6

Krem 205 - - - Sortening za prZenje? 42 29 - 13 - 3

Tedni 42+5 50+5 755 735 Sortening za prelive? 34 28 27 22 18 -
SFI blendovanih margarina Sortening za kolace® 23 20 18 12 - 4

10,0°C 25-30 | 1624 | 8-14 8-14 Ref [6]2

21,1°C 14-18 | 10-15 5-8 5-8 Ref [7]°

33,3°C 24 1,54 | 0,525 | 0525 | |Ref[8°

Sadrzaj TFA varira od 12 do blizu 25%. Formulacijom se dobijaju Sorteninzi bez ili sa manjim sadrZajem
trans m.k. i veCim sadrZajem zasicenih m.k. kako bi bila zadrzana ekvivalentna fiZiCka svojstva proizvoda.

1.3. Izomerizam u procesima hidrogenizacije biljnjih ulja - aspekt nutritivne vrednosti TFA

U procesu hidrogenizacije biljnih ulja postoji znatna tendencija za stvaranjem izomernih oblika nezasi¢enih
m.K. sa karakteristikama razli¢itim od prirodnih. Takvi izomeri mogu nastati usled: (a) adicije vodonika na
dvostruku vezu nezasi¢enih m.k.; (b) prelaza prirodnih cis u trans oblike m.k. i (c) pozicionog premestanja-
migracije dvostruke veze (slika 1.2). Trans izomeri - “nove kiseline” koje se obrazuju za vreme odigravanja
hidrogenizacije bili su zanimljivi zbog visokih TT!! (tabela 1.6) koje su imale veliki uticaj na konzistenciju
hidrogenizovanih proizvoda. Pored uticaja na konzistenciju ulja, stvaranje razli¢itih izomera pokazuje i
permanentan uticaj na njihovu oksidativnu stabilnost (tabela 1.7).

RN Tabela 1.6. Tacke topljenja masnih kiselina
LT Masna kiselina
R1—(|3_C=C—(|3—R2 Naziv Oznaka Tacka toplienja (°C)
H H Palmitinska C16:0 63
+He S#He Stearinska C18:0 70
HHHH HHHH Oleinska C18:1 ¢92 134
S R & g, | |Elidnska C18:1 19" 44
[ o | | [ ] e | Linolna C18:2 ¢9,122 6,5
H EH H H H H Linolelaidinska C18:2 19,120 28
- C18:219,c12¢ 11,9
-HE H EH- - C18:2 ¢9,t12¢ -6,3
H'HH H'HH a-Linolenska C18:3¢9,12,152 -1
[ [ [ | ac9; ¢9,12; ¢9,12,15 - pozicije dvostrukih veza kod monoen-, dien- i trien- cis m.k.;
H H H H H H ©19; 19,12; 19,12,15 - pozicije dvostrukih veza kod monoen-, dien- i trien- trans m.k.;
E ¢19,¢12 - pozicije dvostrukih veza kod dien trans-cis m.k.;
O 469,112 - pozicije dvostrukih veza kod dien cis-trans mk.
HoH Tabela 1.7. Relativne brzine oksidacije masnih kiselina
R—C—C=C—C—R: Oznaka masne kiseline Broj dvostrukih veza | Relativna brzina oksidacije
T— C18:0 0 1
C18:1 1 10
Slika 1.2.  Izomerizacione reakcije [9]: ol e os
D)3 - poziciona izomerizacija; Cc18:3 3 200
3 - cis-trans izomerizacija. C183 ¢ tt 3 800

Od pocetka komercijalne primene procesa hidrogenizacije biljnih ulja javljala se dilema vezana za nutritivnu
vrednost TFA. U najranijem periodu proizvodnje bile su sasvim jasne prednosti primene hidrogenizovanih
ulja, posebno kod prevodenja oksidativno veoma nestabilnih ribljih ulja u stabilnija ulja koja su uspe$no
primenjivana u proizvodnji margarina i Sorteninga.

" Geometrijski trans konformacioni izomerni oblici imaju neuporedivo veci uticaj na topljivost u odnosu na pozicione izomerne oblike Cije se tacke topljenja malo
razlikuju.
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U tom periodu nije bilo usavreno odredivanje sadrzaja TFA u hidrogenizovanim uljima, a jo§ manje se
mogao pratiti sadrzaj istih u razli¢itoj hrani. Saglasno tome, biohemijske studije o ponaSanju trans m.k. u
metabolizmu Coveka nisu bile na nivou koji je mogao ozbiljnije da pokoleba pozitivnu predstavu o
hidrogenizovanim uljima.

Nagli razvoj instrumentalne tehnike u analizi namirnica a posebno u biohemijskim istrazivanjima doneo je
niz novih Cinjenica, kako o sadrzaju TFA u namirnicama, tako i o znacaju masnih kiselina u metabolizmu
¢oveka'2. DoSlo se do saznanja da se u ljudski organizam TFA unose u najve¢oj meri sa hidrogenizovanim
jestivim uljima ili proizvodima na njihovoj osnovi (tabela 1.8), ali i sa mle¢nim proizvodima, mesom
prezivara, przenom hranom i dr. ISEO'® je na osnovu sveobuhvatne analize proizvoda napravljenih od
hidrogenizovanih ulja Cija se potroSnja mogla sagledati objavio da je unos TFA po glavi stanovnika USA
iznosio 8 g/d (dnevni unos u gramima) [5].

Tabela 1.8. Udeo trans m.k. i zasi¢enih m.k. u ukupnoj potro$nji USA (2001-2002. g.) [4]
Ulie/mast PotroSnja (milioni tona)

Trans masne kiseline | Zaséene masne kiseline Ukupno
Soja-premazi 84 172 562
Soja-Sortreninzi 777 894 3.887
Soja-salatna ulja i ulja za kuvanje? 358 538 3.583
Ulje-kukuruz - 82 610
Ulje-pamuk - 92 348
Ulje-repica - 58,5 813
Ulje-kokos - 453 499
Ulje-palma - 93 206
Ulje-palmine koStice - 186 214
Salo/mast 45 178 4490
Loj 32 182 667¢
a~10% trans m.k.; ® 1-2% trans m.k.; ¢4-5% trans m.k.

Brojna medicinska istrazivanja ukazala su na moguce $tetne posledice unoSenja trans izomera m.k. u
organizam, nezavisno od oblika hrane, tradicionalne ili kroz hidrogenizovana ulja [10-14]. BNFTF'* [15] je
brizljivo analiziraju¢i opasnosti povec¢anog unosa TFA zaklju€io da ukoliko se unos ogranici na 4-6 g/d, Sto
odgovara 2% od ukupnog dnevnog energetskog unosa hranom, praktiéno ne postoji rizik koji se javlja u
sluCaju vecih dnevnih unosa. Zato je i preporuka eksperata FAO i WHO'5 [16] da se unos TFA rigorozno
smanji (< 5 g/d) jer je unos vecih koli€ina rizi€an, o ¢emu u ishrani stanovnistva treba strogo voditi rauna.
Istovremeno su proizvodaci hidrogenizovanih ulja i masti najoStrije upozoreni da moraju smanjiti nivo TFA u
proizvodima. U izvestaju ILSI'6 se naglasava da u eksperimentalnoj ishrani kod koje se TFA Cesto koriste
kao zamena za nezasitene m.k. postoje nejasnoCe da li je reakcija organizma izazvana povecanim
unosom TFA ili smanjenim unosom nezasi¢enih m.k.

Nezavisno od toga Sto i kod medicinskih studija ima nedoslednosti, Sto su rezultati tih studija nejasni za
Siroku potroSacku javnost, da se ne govori o proizvoljnim tumacenjima u sredstvima informisanja, kod
potroSaCa se formiralo misljenje da nesto nije u redu. Sve jaci pritisak javnosti o potrebi smanjenja sadrzaja
trans izomera m.k. u hrani uticao je na promene u proizvodnji jestivih ulja u razvijenim zemljama sveta.
Vodedi svetski proizvodaci margarina i Sorteninga poslednjih dvadeset godina sve ubrzanije pomeraju
sadrzaj TFA u proizvodima prema manjim vrednostima, uz to plasiraju i proizvode koje deklariSu kao 0
trans (margarini na bazi prirodnih masti bez sadrzaja frans izomera i margarini bez hidrogenizovanih ulja).
Ovo svakako povlaci i promene u tehnologiji proizvodnje hidrogenizovanih ulja jer se u nizu godina iz
sasvim razumljivih tehnolo$kih razloga favorizovalo selektivno hidrogenovanje za koje je poznato da daje i
viSi sadrzaj TFA i vrlo povoljne fizicke osobine takvih ulja [17]. Zahtev za smanjenim sadrzajem TFA u
hidrogenizovanim uljima trazi uslove koji su suprotni uslovima ustaljenim u dosada$njoj praksi [18-22].

1.4. Pravci razvoja

Savremeni koncept razvoja tehnologije u industriji ulja i masti orijentisan je ka pronalazenju moguénosti za:
B poboljsavanje svojstava postojeéih katalizatora i razvoj novih katalizatora;

2 Monoen m.k. i i polien m.k. imaju antiaterogeno dejstvo; klinicke i epidemioloske studije su pokazale da polien m.k. smanjuju LDL i ukupan holesterol, dok
monoen m.k. smanjuju LDL a nemaju uticaj na HDL holesterol.

3 ISEO - Institute of Shortening and Edible Oils.

4 BNFTF - British Nutrition Foundation Task Force.

15 WHO - World Health Organization.

16 |LSI - International Life Sciences Institute.
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E]: primenu novih tehnickih reSenja u oblasti reaktorskih uredaja;
[@: otkrivanje novih proizvodnih puteva za bolji kvalitet sirovina, u skladu sa zahtevanim kvalitetom gotovih
proizvoda.
S obzirom da se komercijalni Ni katalizator proizvodi nano$enjem na podesne nosace, promene koje su
se deSavale na katalizatoru tokom njegove geneze obuhvatile su pre svega nosace katalizatora. Prvobitni
nikl katalizatori su za nosace koristili ekonomski priviaan kiselgur'” koji je dugo godina primenjivan kao
nosaC katalizatora. Osnovni nedostatak kiselgura je njegov promenljiv kvalitet koji zavisi od lokaliteta i
oneciS¢enja razlicitim metalima (Prilog ). Teznja za stalnim kvalitetom proizvedenih katalizatora dovela je
80-tih godina do postepenog zamenjivanja kiselgura sintetickim silikatnim materijalima u svojstvu novih
nosada katalizatora. Stavi$e, katalizatori sintetizovani od sintetickih silikatnih materijala konstantnog
hemijskog sastava su pokazivali vecu aktivnost u reakcijama hidrogenizacije. Imajuci u vidu da katalitiCka
hidrogenizacija u osnovi predstavlja povrsinski fenomen, ostvarena veca aktivnost objasnjavana je ve¢om
povr§inom aktivnog metalnog nikla'®, uzrokovanom njegovom boljom disperzno$¢u na razvijenoj povrsini
silikatnih nosaca [23]. Velike povrSine kod katalizatora na silikatnim nosaCima mogu predstavljati smetnju
buduéi da deo povrsine nikla u mikro porama’® moZe biti nedostupan za velike TAG molekule.
U istrazivackom periodu 1970-1993. g. ostvaren je veliki napredak u pogledu povecanja povrsine aktivnog
nikla koja je sa uobiCajenih 70 m2y; g-ni dostigla vrednost oko 180 m2y; g-'ni [24]. Dalje promene koje su
pratile razvoj novih nosaca odnosile su se na koris¢enje drugih materijala u svojstvu nosaca. Razvijeni su
modeli katalizatora sa Al2Os, i TiO2 nosagima [25, 26]. Podesnim postupcima sinteze nosaca na bazi Al,03
ostvareno je znaCajno povecanje srednjeg precnika pora u odnosu na sinteticke silikatne nosace.
Vodeéi svetski proizvodaCi nikl katalizatora za hidrogenizaciju jestivih ulja - Johnson Matthey (Synetix,
Unichema International), Sued-Chemie/United Catalyst Inc, Engelhard, Mallinckrodt i Hoechst su poslednijih
godina komercijalizovali nove tipove nikl katalizatora: modifikovani Ni/kiselgur, NiS/kiselgur, Ni/sinteticki
silikatni nosac¢, Ni/Al2O3 i NiS/Al,O3. Savremeni nikl katalizatori sa modifikovanim karakteristikama, pored
osnovnog metala nikla, sadrze i modifikator komponentu (odgovarajuci metal ili njegov oksid) ¢ija je uloga
da poboljSa selektivnost katalizatora. IstraZivacki napor u razvijanju novih nikl katalizatora usredsreden je
na modifikovane katalizatore za specijalne namene koje zahteva prehrambena industrija: npr. industrija
konditorskih proizvoda postavlja kao osnovni zahtev optimalni profil topljivosti hidrogenizovanih proizvoda,
hidrogenizacija biljnih ulja trazi selektivne katalizatore (visoko cis selektivni), hidrogenizacija kontaminiranih
ulja zahteva katalizatore otporne prema trovanju zagadivacima i dr.
Posebno mesto zauzimaju frans m.k. koje nastaju u procesu i prema mnogobrojnim strogo kontrolisanim
eksperimentalnim studijama izvedenim na ljudima poslednjih nekoliko godina predstavljaju najnezdraviji
deo ishrane [27, 28] (Poglavlje 1.3). Ogromni napori ulaZzu se na osvajanju novih tipova katalizatora sa
modifikovanim svojstvima, koji bi u idealnom slu¢aju eliminisali ili bar smanijili nivo trans izomera m.k. u
hidrogenizovanim uljima. Modifikovanjem klasi¢nog nikl katalizatora na nosacdu (kiselgur, silikatni materijali)
dodatkom drugih metala: (a) Mg, Ba, Cu, Zn, Sn, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, Ga, In, W ili Mn [29, 30]; (b)
metala podgrupe bakra [21, 30, 31]; (c) prelaznih metala podgrupe Fe i Co [32] i (d) prelaznih plemenitih
metala izabranih izmedu Ru, Rh, Re, Pd, Pt, Os i Ir [31, 33] mogu se dobiti katalizatori koji imaju manju
trans selektivnost.
Nove generacije katalizatora sa aktivnim metalima platinske grupe (Pt i Pd) u kojima je kataliticki materijal
dispergovan na podesnim nosacima (aktivni ugalj, alumina, SiO2, TiO, litijum aluminat, dijatomiti i zeoliti)
imaju veliku perspektivu, buduéi da ovi katalizatori stvaraju neuporedivo manje trans izomera [34-36].
U laboratorijama korporacije Engelhard [36] razvijena je generacija Il i lll platinskih katalizatora kod koje je
u poredenju sa generacijom | postignut zadovoljavajuéi balans izmedu trans i zasicenih m.k.
U ciliu dobijanja proizvoda oslobodenih od masnih kiselina trans konfiguracije razvijeni su novi procesi
selektivne adsorpcije zasnovani na zeolitnim materijalima [37]. Primenom zeolitnih materijala u post-
tretmanu hidrogenizovanih ulja omoguceno je razdvajanje cis od trans izomera selektivnim uklanjanjem
masnih kiselina trans konfiguracije.

17 Kiselgur (nem. kieselguhr) - u inostranoj literaturi naziv za visoko porozni dijatomitni nosac.

'8 Povrsina aktivnog nikla moze dosti¢i vrednost od 140 m? g-'ni kada se koristi sinteticki silikatni nosac.

19 |dealna tekstura poroznih Cestica katalizatora podrazumeva pored uske raspodele veli€ine Cestica i uniformnu raspodelu pora sa dovoljno velikim srednjim
precnikom pora kako bi bila obezbedena efikasna difuziju molekula TAG.
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ElektrokatalitiCki procesi [38-41], u kojima je aktivna komponenta formirana elektrolitickim nano$enjem,
dozvoljavaju rad u selektivnim uslovima koji favorizuju odigravanje reakcije hidrogenizacije zasi¢ivanjem
dvostrukih veza adicijom vodonika i doprinose suzbijanju pratecih reakcija izomerizacije.

E Poslednjih 90 g. hidrogenizacija jestivih ulja odigrava se u 8arznim20 reaktorima. Ovaj tip reaktorskog
uredaja sa suspenzijom nikla u ulju bio je najprikladniji za kontrolu i regulaciju procesa hidrogenizacije, pre
svega, zbog lakog monitoringa reakcije. Buduci da se kapaciteti ne mogu smanjivati, preduzimaju se mere
za efikasnije koriS¢enje postojecih instaliranih kapaciteta. Umesto upotrebe reaktora kao suda za grejanje
ulja, rezervoara za hladenje ili rezervoara za napajanije filter prese, savremena postrojenja koriste reaktore
iskljuivo za odigravanje hemijske reakcije. Posebni rezervoari koji se koriste za toplo polazno ulje i
prihvatanje hidrogenizovanog ulja, podesno projektovani toplotni razmenjivaci, cevovodi i instalirani ventili i
slavine, kod kojih se pojedine operacije izvode kontinualno, priblizavaju diskontinualne - Sarzne sisteme
proto€nim reaktorskim sistemima. Bolje projektovana postrojenja mogu imati 10-12 ciklusa dnevno, umesto
uobi€ajenih 5-6 u postrojenjima sa starom tehnologijom rada. U trofaznom sistemu vodonik-ulje-katalizator
koji se podvrgava reakciji u uredajima sa diskontinualnim na¢inom rada - batch tehnologija (Prilog II),
glavnu prepreku brzem odigravanju reakcije predstavljaju otpori prenosa mase na medufaznim povrsinama.
U cilju prevazilazenja problema difuzionog ograniCenja brzine reakcije u Sarznim komercijalnim uredajima,
razmatraju se i druga tehni¢ka reSenja. Jedno od prikladnih reSenja je odigravanje procesa u proto¢nim
reaktorima sa stacionarnim slojem katalizatora - fixed-bed tehnologija. TehniCka reSenja reaktora za ovu
tehnologiju moraju obezbediti dobru regulaciju i kontrolu temperature?!, zbog ¢ega konfiguracija reaktora sa
viSe slojeva (= 3) i ugradenim razmenjiva¢ima toplote izmedu slojeva predstavlja optimalno reSenje [24].

Da bi se postigla zadovoljavaju¢a brzina reakcije, proces bi se morao odigravati na visokim pritiscima
(= 2,5 MPa) kako bi se reakcija odigravala i na unutrasnjoj povrsini porozne Cestice katalizatora, a ne samo
na njenoj spoljnjoj povrsini. Ovakva tehnologija za hidrogenizaciju jestivih biljnih ulja prema dosada$njim
saznanjima je komercijalizovana jedino u Rusiji. Tehnologija je skupa i sa ekonomskog stanovista isplativa
za reaktorske uredaje kapaciteta 100-200 kt/g, a za manje kapacitete primena ovakve tehnologije nema
ekonomskog opravdanja. Savremena tehnicka reSenja zasnovana na fixed-bed tehnologiji zahtevaju pored
velikih finansijskih ulaganja jos i: (a) preCiS¢ena sirova masna ulja; (b) preciznu kontrolu temperature i (c)
ekstremno malu koli€inu katalizatora kada se primenjuje u procesima selektivne hidrogenizacije.

Za eliminisanje difuzionih ograniCenja i usmeravanje procesa na ograni¢avajuci korak hemijske reakcije na
povrsini katalizatora, posebno su interesantna tehnicka reSenja koja minimiziraju broj faza i svode klasi¢an
trofazni na jednofazni sistem. Ta reSenja se u praksi ostvaruju odigravanjem procesa u “superkritiénim
uslovima” upotrebom superkritiénih fluida2? [42, 43]. Zadatak SCF u reakcijama hidrogenizacije je da
rastvori reaktante (ulje i Ho) i formira homogenu fazu u kojoj nece postojati difuziona ogranicenja. Ovim
putem mogu se postici vece brzine osnovne reakcije i dobiti hidrogenizovani proizvodi boljeg kvaliteta sa
manjom koli¢inom TFA [43, 44]. Nova SCF tehnologija za kontinualnu katalitiCku hidrogenizaciju jestivih
ulja i estara masnih kiselina (Prilog 1) prou¢avana je u mnogim radovima sa razliCitim superkriticnim
fluidima [44, 45], na razliCitim katalizatorima (Ni, Pd/C, bakar-hromitni) [44-47], u reaktorima raznih
dimenzija (mikro, pilot) i tipova (Robinson-Mahoney - fixed-bed, Hastelloy C - bezgradijentni koSarasti,
slurry - sa suspenzijom,) [45, 48], sa razli€itim sirovinama (ulja suncokreta, soje, palme i palminih kostica) i
u razli¢itim radnim uslovima (10-25 MPa; 120-250°C).

Dobijeni rezultati ohrabruju u pogledu distribucije i kvaliteta proizvoda hidrogenizacije, ali je jo§ uvek rano
govoriti 0 njihovom uvodenju u industrijsku praksu. U isto vreme, konstruisani su reaktori koji omogucavaju
minimiziranje nivoa TFA menjanjem koncentracije vodonika na povrsini katalizatora. Proces hidrogenizacije
jestivih ulja u ovakvim reaktorima se odigrava pod ekstremno malim pritiscima u superkritiénim uslovima
kako bi se optimizovala aktivnost i selektivnost katalizatora [36, 43]. Glavne prednosti SCF tenhologije su
izvodenje procesa u postrojenjima malih dimenzija i rad u uslovima koji omogucavaju duzi vek katalizatora.
U Zelji da se favorizuje hemijska reakcija u sistemima gas-te¢nost za uzbrzavanje apsorpcije slabo
rastvorljivih gasova (vodonik ima veliku vrednost faznog koeficijenta raspodele - slabo rastvorljiv u ulju),

2 U inostranoj literaturi se prema engl. nazivu za $arzni reaktor - batch i ceo tehnoloski proces oznacava sa “batch technology” ¢ime se naglasava izvodenje
procesa u diskontinualnim uslovima upotrebom Sarznih reaktora.

21 Adijabatski porast temperature za potpunu hidrogenizaciju sojinog ulja iznosi 200°C.

22 SCF - engl. supercritical fluid; superkritiéni fluidi imaju osobine gasova i teCnosti: - mali viskozitet i povrSinski napon, i veliku difuzivnost; za hidrogenizaciju
bilinih ulja najcesce se koriste: propan (SC-CsHs); ugljen dioksid (SC-CO); i dimetiletar (CS-DME).
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pored reaktora sa suspenzijom i reaktora sa stacionarnim slojem katalizatora projektovani su i CDC23
reaktori za procese hidrogenizacije triacilglicerola [44]. Hidrogenizacija sojinog ulja u CDC reaktorima se
odigrava bez difuzionih ogranienja prenosa mase i kontrolisana je hemijskom reakcijom na katalitickoj
povrsini (energija aktivacije 49 + 6 kJ mol'; Pd/C i Pd/Al,O3 katalizatori). Osnovne osobine ovih uredaja su:
(a) mala potronja energije; (b) visoke vrednosti koeficiienata prenosa mase za apsorpciju gasa i prenos
mase na medufaznoj povrsini tecno - ¢vrsto; (c) 100% iskoriS¢enje gasa; (d) postizanje ravnoteznih uslova
u kratkom vremenu; (e) scale up sa zanemarljivim gubitkom efikasnosti; (f) efikasno zadrZavanje gasovitog
reaktanta; (g) kompaktan uredaj koji ne sadrzi pokretne delove.

Hidrogenizacija u undustrijskoj praksi predstavlja kompleksan proces koji zavisi od viSe faktora, od kojih
svaki na svoj nacin utiCe na odigravanje procesa i uéestvuje sa vecim ili manjim doprinosom na ukupne
karakteristike gotovih proizvoda (Prilog Ill). Preporudljivi proizvodni putevi u postupcima precis¢avanja
ulja zavise od koliCine i prirode zagadivaCa koji se nalaze u sirovim uljima, jer isti imaju glavni uticaj na
vreme hidrogenizacije i potroSnju katalizatora. | pored znacajnog pomaka u razvoju katalizatora sa
smanjenom frans selektivno$¢u, novi propisi2* koji obavezuju proizvodaCe da u deklaracijama proizvoda
upiSu sadrzaj TFA menjaju strategiju razvoja u proizvodniji hidrogenizovanih ulja. Postoji vise puteva za
podeSavanje karakteristika topljivosti i stabilnosti prehrambenih masti koji se mogu koristiti kao zamena za
hemijski proces hidrogenizacije jestivih ulja. S obzirom da predstavljaju supstitute za proces hidrogenizacije
Cesto se u literaturi pojavljuje naziv “alternativna reSenja” kada se govori o Cisto fizickim procesima ili
procesima koji se nalaze izmedu fiziCkog i hemijskog (Prilog Il1).

Literaturni podaci za period od 7 godina (1995-2002.) pokazuju interesantan trend u procesima prerade
ulja, koji se odnosi na sadrzaj TFA2 u margarinima i premazima [49-54]. Od 228 uzoraka razmatranih u
izveStajima, 87 (38,2%) su pripadali O ili low frans margarinima i premazima. Ovi rezultati pokazuju da su
margarini i premazi formulisani koris¢éenjem osnovne komponente kod koje je odnos hidrogenizovane
komponente prema interesterifikovanoj bio znacajno veci u korist hidrogenizovane komponente. Proizvodi
iz Danske su formulisani iskljuivo iz interesterifikovanih uljnih komponenti, buduéi da je jedino Danska u
potpunosti hidrogenizaciju zamenila interesterifikacijom. Medutim, ako se iz razmatranja isklju¢e uzorci iz
Danske (59), 29 od 169 formulisanih (17,2%) su pripadali low trans ili 0 trans. Podaci jasno ukazuju da i
pored izuzetaka hidrogenizacija ostaje prioritetna - izabrana tehnologija u ve€ini zemalja proizvodaca.
Prema tome, promene koje vode prema nizim sadrzajima trans izomera m.k. u proizvodima idu u pravcima
promena u postupcima sinteze katalizatora, pronalazenju novih tehnickih reSenja u oblasti reaktorskog
inZenjerstva i inovacijama u proizvodnim procesima koje ¢e omoguciti dobijanje low trans proizvoda. Ipak,
teSko je predvideti kojim putem Ce se u buducnosti odigravati promene. Nikl ¢e najverovatnije zadrzati
primat medu metalima ali ¢e se traZiti reSenja za poboljSavanje njegovih selektivnih svojstava. U batch
tehnologiji trend Ce biti primena visokog pritiska ali se oCekuje i veca zastupljenost u industriji i ostalih
tehnickih reSenja prvenstveno zasnovanih na fixed-bed tehnologiji. Kada se radi o sirovim biljnim uljima,
najverovatniji izbor Ce biti u sve vecoj upotrebi biljnih ulja sa smanjenim sadrzajem linolenske i palmitinske i
povecanim sadrzajem oleinske kiseline. Zbog toga se namece potreba i moguénost prilagodavanja nase
industrije ulja i masti zahtevima koji se pojavljuju u ovoj oblasti prehrambene industrije.

1.5. Znacaj hidrogenizacije biljnjih ulja

Nepostojanje idealnih ulja i masti koje bi garantovale dugu odrZivost bez opadanja kvaliteta, kao i potreba
za proizvodnjom Cvrste masti sa zahtevanom konzistencijom za proizvodnju margarina, Sorteninga i masti
za przenje, uslovilo je razvoj industrijske proizvodnje hrane. Tehnologija hidrogenizacije, zahvaljujuci
veoma brzom razvoju, za kratko vreme je postala vaZan faktor u proizvodniji hrane. U viSe od 60 zemalja
proizvode se hirogenizovana ulja u savremenim postrojenjima, u kojima se proces odigrava u vise razlicitih
sektora, dajuci Sirok asortiman hidrogenizovanih proizvoda (slika 1.4).

23 CDC (engl. Cocurrent Downflow Contactor) u sustini predstavljaju uredaje koji rade na principu kolona sa barbotiranjem.

24 US FDA (United States Food and Drug Administration) je ustanovila nove propise koji su postali pravosnazni od 1 januara 2006. g. Novi propisi zahtevaju da u
deklaraciji proizvoda spisak sa postojecim rubrikama proklamovanim od NLEA (Nutrition Labeling and Education Act, 1994 g.): 1. “Total fat” - (g), bold Stampa;
2. “Saturated fat” - (g), za < 0,5% se ne prikazuje numericki ali mora postojati oznaka “Not a significant source of saturated fat’; 3. “Polyunsaturated” - (g) nije
obavezna; 4. “Monounsaturated” - (g); 5. “Cholesterol” - (mg), bold $tampa, za Cholesterol < 2 mg nije obavezno numericko oznacavanje ali se mora napisati
“Not a significant source of cholesterol”, bude proSiren novom rubrikom za sadrzaj TFA i da se izostavi postojeci natpis “Trans acid consumption should be
kept to a minimum”.

25 Ustaljeni su arbitrarni izrazi low trans - za proizvode sa sadrzajem trans m.k. < 5% i 0 trans ili zero trans za proizvode sa sadrzajem trans m.k. 1-2%.
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Slika 1.4. Nacin proizvodnje i raspodela proizvoda u proizvodnii jestivih ulja i masti (Economic research service, USA)

Hidrogenizacija je uspela da prilagodi veoma veliku ponudu u teénim uljima sa velikom potrebom u Cvrstim
mastima i da u isto vreme poboljSa organolepticka svojstva ulja i masti. Zajedno sa interesterifikacijom i
frakcionisanjem, ovaj proces €ini osnovu modifikovanja ulja koja pre svega ukljuuje podeSavanje svojstava
topljivosti i stabilnosti. Znacaj hidrogenizacije u industriji prehrambenih ulja i masti moze se sagledati na
osnovu statistiCke proizvodnje prehrambenih masti. Statisticke analize pokazuju da je u poslednjoj dekadi
jedna treCina od ukupne svetske proizvodnje masti proizvedena procesom hidrogenizacije, dok su zna¢ajno
manje koli€ine proizvedene alternativnim postupcima interesterifikacije i frakcionisanja (10%).

Margarin, Sortening, salatna i ulja za kuvanje, specijalne masti koje koriste pekarska industrija i industrija
konditorskih proizvoda, predstavljaju najvaznije hidrogenizovane proizvode (tabela 1.9).

Tabela 1.9. Biljna ulja u ishrani (u hiljadama tona)
Proizvod

Sortening Margarin Salatna ulja i ulja za kuvanje Ukupno?
Godina 70/71180/81 ] 90/91 ] 95/96 | 70/71 ] 80/81 | 90/91 | 95/96 | 70/71 ] 80/81 | 90/91 | 95/96 | 70/71 ] 80/81 | 90/91 | 95/96
Vrsta ulja
Soja | 942 | 1213 | 1855 | 2133 | 626 | 756 | 821 | 771 | 1038 | 1917 | 2129 | 2412 | 2622 | 3905 | 4863 | 5387
Kanola - - - - - - - - - - - % - - - 145
Kukuruz - - 138 37| 85 98 88 36 92| 174| 267| 197 | 183 | 283| 518| 270
Pamuk 88 60| 123 99| 29 12 - - 217 | 173 199| 107 | 365, 252 | 352 | 225
Palma 65 98| - - - - - - - - - - 73] 132 41 -
Kokosov orah - - - - - - - - - - - - 100 | 153 77| 100
Kikiriki - - - - - - - - 71 48 59| - 82 54 59 59
Suncokret? - - - - - - - - - - - - - 36 75 41
aUklju€ujuéi i druge proizvode koji ne moraju biti Sortening, margarin ili salatna ulja i ulja za kuvanije.
bPodaci za specifiéne kategorije proizvoda nisu bili dostupni. (Economic Research Service (U.S. Department of Agriculture)
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Procenjuje se da je potronja jestivih ulja i masti oko 100 milona tona na godiSnjem nivou od Cega blizu
60% pripada sojinom i palminom ulju%. Imajuéi u vidu da je soja glavna industrijska uljarica njena velika
potrosnja je jo$ jedna potvrda ogromnog znacaja procesa hidrogenizacije u proizvodnji industrijske hrane.
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2. KATALIZATORI ZA HIDROGENIZACIJU BILJNIH ULJA

2.1. Metalni katalizatori

Adicija vodonika na dvostruke veze nezasi¢enih m.k. odigrava se brze u prisustvu metalnih katalizatora.
Pogodne katalizatore za hidrogenizaciju biljnih ulja predstavljaju metali kod kojih postoji veliki afinitet prema
elektronima, Sto omogucava da se ostvari medudejstvo sa T elektronima dvostruke veze u nezasi¢enim
ugljovodoni¢nim lancima masnih kiselina. Veliki afinitet prema elektronima javlja se kod metala sa malom
zapreminom atoma koji imaju nepopunjene d-elektronske orbite. Ovakve zahteve ispunjavaju elementi VIII
grupe periodnog sistema [1], uz isklju¢enje nekih metala iz praktiénih razloga'.

U industriji jestivih biljnih ulja i masti za procese hidrogenizacije najvie se upotrebljava nikl katalizator?.
Katalizator predstavlja viSekomponentan sistem koji pored aktivnog metala-nikla, sadrzi porozni nosac i
dodatke koji imaju ulogu da poboljSaju termostabilnost i katalitiCka svojstva. Pored nikla, kao katalizatori za
hidrogenizaciju biljnih ulja koriste se srodni elementi iz platinske grupe, bakar i metali podgrupe gvozda, ali
u neuporedivo manjem obimu. Aktivnosti katalizatora® koji pripadaju ovim grupama mogu se predstavitii
sledecim redom: Pd > Pt > Rh > Ru, Ni [2a,b, 3a, 4], dok se njihova upotrebljivost izraZzena preko otpornosti
na trovanje sumporom* moze prikazati redom: Pd > Rh > Ni-Fe > Ni >> Cu-Cr [4].

Katalizatori sa plemenitim metalima imaju ograni¢enu upotrebu koja je diktirana njihovom visokom cenom,
iako u procesima hidrogenizacije biljnih ulja mogu biti aktivniji od nikla. Specifiénost grupe platinskih metala
je veliki kapacitet adsorpcije vodonikas.

lako je pokazao veoma interesantne efekte, Cu katalizator za hidrogenizaciju biljnih ulja i masti nije uspeo
da se odrZi i pored izvesnih prednosti koje je pokazao u odnosu na nikl. Katalizatori sa bakrom imaju bolju
poliensku selektivnost u poredenju sa niklom [5-7], medutim, i velike nedostatke, posebno ispoljene u
vecem stvaranju frans monoen m.k. [8] i tezem uklanjanju zaostalog katalizatora iz masti. Pored bakra
ispitivani su i metali podgrupe bakra (zlato i srebro) [9, 10]. Prednosti metala podgrupe bakra u odnosu na
nikl katalizator ogledaju se u vecoj konverziji trien m.k. i manjem sadrzaju trans m.k.u hidrogenizovanim
uljima. Medutim, aktivnost ovih katalizatora bila je znatno manja od nikl katalizatora (= 30 puta).
Bakar-hrom-oksidni katalizator (bakar-hromitni, Adkins-ov katalizator) pripada grupi katalizatora koji imaju
veliku postojanost prema zagadivacima i nizu cenu u odnosu na katalizatore sa plemenitim metalima.
Aktivané je samo na visokim temperaturama i pritiscima [11, 12].

Pd katalizator nalazi ogromnu primenu u razli¢itim organskim sintezama (adicija vodonika na nezasicene
organske supstrate: acetileni, olefini, karbonili, aromaticni aldehidi, ketoni, nitro jedinjenja, reduktivne
alkilacije), reakcijama hidrogenolize i hidro-dehalogenovanja. U procesima hidrogenizacije jestivih ulja Pd
katalizator - ICT-3-25-P na krupnoporoznom uglieniénom nosacu (Sibunit) je jedini katalizator koji se pored
nikla primenjuje u industriji (Rusija). Kod Pd katalizatora nisu pronadene prednosti [13], koje bi opravdale
njegovu visoku cenu. Ipak, pod odredenim uslovima odigravanja procesa selektivne hidrogenizacije biljnih
ulja mogu se dobiti hidrogenizacioni proizvodi sa smanjenim sadrzajem trans m.k. [14]. Novija istraZivanja
ukazuju da upotreba Pd katalizatora za proizvodnju Cistog margarina omoguc¢ava primenu nove tehnologije
kojom se moze ostvariti povecanje proizvodnje i poboljSanje kvaliteta proizvoda izostavljanjem filtracije [15].
Sva navedena istrazivanja sa specificnim katalizatorima pokazuju da se kod svakog slucaja javlja neka
prednost u odnosu na klasi¢an metalni nikl katalizator, ali gledano u celini, posebno sa ekonomskog
stanovista, jo§ uvek nije pronaden pogodan metal koji bi bio u stanju da zameni nikl. S obzirom na
nemerljiv doprinos i zna€aj nikla u procesima hidrogenizacije, dalja razmatranja metalnih katalizatora za
hidrogenizaciju bi¢e uglavnom ograni¢ena na katalizatore u kojima je nikl” podrazumevani aktivni metal.

Bez obzira na pojedinacne razlike koje postoje izmedu trijada podgrupe gvozda (Fe, Co, Ni), podgrupe lakih platinskih metala (Ru, Rh, Pd) i podgrupe tezih
platinskih metala (Os, Ir, Pt) za sve metale VIII grupe karakteristicna je velika kataliticka aktivnost. Ipak, medu elementima vertikalnih redova ispoljavaju se
pojedine crte veceg srodstva prema pokazanoj aktivnosti u razli¢itim hemijskim procesima. Clanovi reda Ni, Pd i Pt su narogito aktivni katalizatori za razne
adicije vodonika na organskim supstratima. U tom pogledu najzanimljiviji su nikl i paladijum kod kojih je najjaCe izrazena sposobnost adsorpcije znatnih
koli¢ina vodonika, naroCito u praskastom stanju i na poviSenoj temperaturi.

Industrijski uslovi zahtevaju koli€ine katalizatora koje variraju u intervalu 0,05 - 1,0 mas.% u odnosu na koli€inu polaznog biljnog ulja.

U literaturi se mogu nai i drugaciji redosledi za aktivnost katalizatora, npr. izomerizaciona aktivnost plemenitih metala za vreme hidrogenizacije linolne m.k.
opada prema sledec¢em redosledu: Ru = Pt > Ir >> Pd [3b].

Dodatak sumpora katalizatorima za hidrogenizaciju ima dva efekta: (1) smanjuje aktivnost katalizatora; (2) pove¢ava sadrzaj trans izomera m.k. u proizvodima.
U hetero-katalitickim viSefaznim sistemima u kojima i fenomeni transporta mase mogu odredivati brzinu ukupne reakcije, velika sposobnost adsorpcije
vodonika ima pozitivan uticaj na suzbijanje otpora prenosa mase gasovitog reaktanta do povrSine katalizatora. Pt katalizatori su tipi¢ni za selektivne
hidrogenizacije halo-nitro-aromata i reduktivne alkilacije; Ru katalizatori se najée$ce koriste za hidrogenizacije aromati¢nih prstenova i olefina; Rh katalizatori
su tipicni za hidrogenizacije aromati¢nih prstenova i alifatiénih aldehida i ketona.

Modifikovani oblici katalizatora sadrze komponente za sprecavanje redukcije Cu u nize oksidaciono stanje u kome je manje aktivan.

Savremeni Ni katalizatori predstavljaju viSekomponentne sisteme koji mogu sadrzavati i druge metale koji imaju ulogu stabilizatora ili modifikatora.
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Aktivnost metalnih katalizatora Ukupna aktivnost katalizatora u odgovarajuéim jedinicama po jedinici
mase uobi¢ajeno se razmatra u funkciji dva faktora. Prvi faktor predstavlja specifiénu povrsinu - povrsina
jedinice mase ¢vrstog katalizatora koja, korektno odredena, daje meru povrSine katalizatora do koje moze
da dode reaktant u reakcijama ¢vrstih materijala. Drugi faktor je specificha aktivnost - aktivnost po jedinici
povrsine aktivnog metala koja predstavlja meru efikasnosti aktivne metalne povrsine. Ukoliko Cestice
katalizatora nisu suviSe male, a to znaci da se ne priblizavaju atomskim dimenzijama, specificna povrsina
je nezavisna od specifine aktivnosti za dati &vrsti katalizator. Specificna povrsina je manje osetljiva na
promene sastava katalizatora i uslova pod kojima katalizator radi kada se uporedi sa specificnom
aktivnoS¢u katalizatora. Zbog toga se smatra da specificna aktivnost katalizatora predstavlja njegovu
najvazniju osobinu u hetero-katalitickim procesima.

UproSceno razmatranje faktora koji odreduju specificnu aktivnost metalnih katalizatora uzima u obzir dva
najznacajnija i to: (1) elektronski faktor i (1) geometrijski faktor.

[l elektronski faktor S obzirom da elektronska struktura aktivne faze metalnih katalizatora igra bitnu ulogu
u adsorpciji, a poznato je da neophodni korak hetero-katalitiCke reakcije predstavlja adsorpcija reaktanata,
treba oCekivati da promena elektronske strukture metala ima uticaja na njegove katalitiCke karakteristike.
Razlicitim elektronskim teorijama pokuSavano je da se povezu kataliticke osobine Cvrstih materijala sa
njihovim elektronskim stanjem. Smatra se da je pionirski pokusaj napravio Pisarzhevsky, jo§ davne 1916.
g. kada je bila postavijena prva elektronska teorija [16]. Otkricem talasno mehanicke teorije otvaraju se
nove mogucnosti za razvoj elektronskih teorija u katalizi na metalima na principima kvantne mehanike [17].
U ranijoj literaturi postoji veliki broj primera u kojima se razli¢ito pona$anje metala za vreme odredenog
katalitickog akta pokuSava ne samo da objasni, ve¢ i predvidi, na osnovu uspostavljenih funkcionalnih
zavisnosti izmedu razli¢itih energetskih parametara. Rideal i Wansbrough-Jones [18] ukazuju na postojanje
funkcionalne zavisnosti izmedu energije aktivacije (Ea) i radne funcije elektrona (¢) za reakcije oksidacije
platine, volframa i ugljenika. Nyrop [19] u prvi plan istiCe zavisnost izmedu maksimuma kineticke energije
slobodnih elektrona metala i katalitickog efekta na njihovim povrSinama. Autor pretpostavlja jonizaciju vrsta
adsorbovanih na povrSini metala bez napustanja jona iz adsorbovanog sloja, pri Cemu razmatra stvaranje
obe jonske vrste (pozitivne i negativne) sa aspekta Fermijevih nivoa elektrona u metalima i Sommerfeldove
elektronske teorije metala slobodnih elektrona. Direktan dokaz o znaCaju energije Fermijevih nivoa dobijen
je kasnije u eksperimentima sa katalizatorima pripremljenim od legura8.

VaZan doprinos znacaju elektronskog faktora u katalizi na metalima dao je Dowden [21]. Pored praznina u
d-orbiti metala na koje je fokusirao paznju, autor uzima u razmatranje rad oslobadanja elektrona i gustinu
elektronskih stanja®. ProuCavanjem katalitiCcke aktivnosti legura nikla'®, Dowden je pokazao da se
povecanje aktivnosti pri menjanju sastava legure Ni-Fe = 80:20 do 100% Ni mozZe objasniti znatnim
povecanjem gustine elektronskih stanja, dok je zabelezeni pad aktivnosti pri prelazu od Ni prema Ni-Cu
leguri pripisao popunjavanju d-praznina®, ali isto tako i znatnom smanjenju gustine elektronskih stanja.
Detaljnija ispitivanja funkcionalne veze izmedu elektronske strukture metala i njihovih katalitiCkih osobina
omogucena su ustanovljenjem Paulingove teorije rezonantnih - valentnih veza [22] koja je dala snazan
podsticaj razradi teorije metalnih katalizatora. Paulingova teorija je potvrdila pretpostavku da u katalitiCkim
sistemima u kojima dolazi do kovalentnog vezivanja intermedijera sa metalnom povrSinom katalizatora,
metali sa d-prazninama imaju preferencijaina kataliticka svojstva u poredenju sa ostalim metalima. Kada su
obrazovana prelazna stanja reaktanata jonskog karaktera neophodno je uspostavljanje funkcionalnih veza i
definisanje uslova za njihovo favorizovano stvaranje.

8 Kada se bakar, srebro i zlato legiraju metalima podgrupe B-Il i V grupe periodnog sistema (Hume-Rothery legure) koje imaju istu strukturu kubnog pakovanja
dolazi do stvaranja Cvrstih rastvora. Medutim, dodatak metala sa ve¢om valencom spre¢ava stvaranje Cvrstih rastvora poveéanjem koncentracije slobodnih
elektrona, $to ima direktan uticaj na Fermijeve energetske nivoe elektrona. Couper i Eley su pokazali [20], da pri konverziji para-vodonika na Pd-Au
katalizatoru energija aktivacije naglo poraste kada se praznine u d-orbitama paladijuma popune elektronima zlata. Stavie, autori su pronasli da atomske d-
orbite paladijuma mogu biti popunjene i elektronima rastvorenih vodonikovih atoma koji uzrokuju sli¢an porast energije aktivacije.

9 U kristalima sa metalnom vezom (metalni kristali ili metalne kristalne reSetke) postoji slobodno kretanje elektrona u prostoru izmedu pozitivnih jona. Kod nekih
metala kao Sto su gvozde, kobalt, nikl i bakar moguée je kvantiranje najudaljenijih elektona (3d i 4s) u njihovim kristalnim reSetkama sli¢no kvantiranju
elektronskih stanja kod slobodnih atoma. Broj takvih kvantiranih stanja u kristalu (d-orbita = 5 atom-; s-orbita = 1 atom') u jedinicnoj zapremini metala sa
energijama izmedu E i E+dE predstavlja gustinu elektronskih stanja.

1010 valentnih elektrona Ni rasporedeno je izmedu spoljadnjih 4s- i 3d- orbita; 3d- orbiti pripadaju 9,4 elektrona a 4s- orbiti 0,6.

1 UobiCajeno je da se za elektronima nepopunjena mesta u atomskim d-orbitama prelaznih metala koristi izraz d-praznina ili d-Supljina. Mali broj d-praznina
ukazuje da je jon u datom trenutku ili potpuno popunjen sa 10 elektrona ili sa malim udelom nepopunjenih mesta (8 elektrona). Kod bakra, atomska d-orbita je
potpuno popunjena i svaki atom bakra sadrzi jedan nespareni elektron u s-orbiti. U Cu-Ni leguri nespareni elektron bakra popunjava d-prazninu Ni, tako da
legura sa 60 atomskih procenata bakra nema d-praznina.
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Procesi koji odreduju brzinu katalitiCkih reakcija mogu ukljuCivati elektronske prelaze'? sa metala na
reaktant i obrnuto, $to dovodi do stvaranja jonskih prelaznih stanja reaktanata na povrsini metala. Stvaranje
jonskih prelaznih stanja zavisi od radne funkcije elektrona i termodinamickog potencijala elektrona's. Zbog
toga, ukoliko je transfer elektrona limitiraju¢i korak koji odreduje brzinu kataliticke reakcije, treba oCekivati
da ¢e jako elektriCno polje imati uticaja na brzinu reakcije u zavisnosti od uspostavljenih uslova (emisioni
uslovi na metalnoj povrsini - nastajanje negativnih jona; jonizacioni uslovi - obrazovanje pozitivnih jona).
Uvodenjem koncepta hemisorpcionog vezivanja reaktanta za kataliti€ku metalnu povrSinu omogucena su
detaljnija razmatranja elektronskog faktora [23a] i povrSinskog vezivanja [23b-d]. Dowden [21] je pokazao
da katalitiCka aktivnost i hemisorpciona svojstva metala mogu biti povezani d-karakterom metala. Zavisnost
d-karaktera metala i jaCine hemisorpcione veze moze se proceniti merenjem toplote hemisorpcije. Trapnell
[24a] je standardnom tehnikom visokog vakuuma proucavao adsorpciju razli¢itih gasova (N2, Hz2, CO, C2Hs,
C2H2 i O2) na velikom broju metalnih filmova (od -183 do 0°C). Prema hemisorpcionim svojstvima’4 metali
su podeljeni u nekoliko grupa: - W, Ta, Mo, Ti, Zr, Fe, Ca, Ba (N2+, Hat, CO+, CoHst, CoHot, Opt); H Ni,
Pt, Rh, Pd (Na-, Hot, CO+, CoHa+, CoHaot, Ot); - Cu, Al (N2-, Ho-, CO+, CoHat, CoHot, Oo%); D— K (No-,
Ho-, CO-, CaHa-, CoHa+, Oz+); [E- Zn, Cd, In, Sn, Pb, Ag (N2-, Hz-, CO-, CoHa-, CoHa-, O2+); i [f- Au (No-, Ha-,
CO+, CoHat, CoHat, Oy-). Zapaza se da nema prelaznih metala u manje aktivnim grupama [€-, dok
najaktivnije grupe [3 i B sa izuzetkom Ca i Ba, sadrZe iskljuCivo prelazne metale. S obzirom da neprelazni
metali sa popunjenim d-orbitama nisu bili aktivni i da nije bilo moguce povezivati hemisorpciju sa radom
oslobadanja elektrona i parametrima reSetke metala, hemisorpciona aktivnost prelaznih metala objasnjena
je kovalentnim vezivanjem adsorbata i nesparenih elektrona atomskih d-orbita, tj. d-karakterom metala.
Hemisorpcioni koncept je pokazao da feromagnetna i paramagnetna stanja metala mogu imati uticaja na
njihovu katalitiCcku aktivnost. Trapnell je utvrdio [24b], da se hemisorpcija CH4 i CoHs na sobnoj temperaturi
odigrava samo na prelaznim metalima koji nemaju feromagnetna svojstva.

Interesantan slucaj je vezan za adsorpciju atoma vodonika na metalima podgrupe bakra - Cu, Ag i Au'.
Ovi metali su aktivni prema vodoniku, medutim, desorpcija molekula vodonika, imaju¢i u vidu mehanizam
njegovog vezivanja za metalne povrSine ovih elemenata pocinje na veoma niskim temperaturama. Hickmott
i Ehrlich smatraju [27] da je elektronski povoljnija hemisorpcija disosovanog vodonika, $to objasnjavaju
preko energija veze i povrSinskog potencijala vodonika sa ovim metalima. Vezivanje atoma vodonika na
povrsini bakra je slabije nego na njemu najblizem prelaznom metalu niklu, Sto potvrduje mala vrednost
toplote hemisorpcije vodonika na povrsini ovih metala (Ho-Ni - 125,4 kJ mol'; H>-Cu - 33,4 kJ mol).
Uporedujuéi energije hemijskih veza (E) i povrSinskih potencijala (SP)'6 elemenata, Pritchard i Tompkins
zakljucuju [28] da d-karakter ucestvuje sa = 15% u ukupnoj energiji veze i doprinosi smanjenju energije
aktivacije u reakcijama hidrogenizacije koje se odigravaju na katalitickim povr§inama prelaznih metala [29].
Za reakciju hidrogenizacije koja se odigrava adicijom vodonika na dvostruku vezu ugljovodonika energija
aktivacije iznosi Ea = 435 kJ. Kada se Hy adsorbuje na Ni, raskidanje H-H veze se odvija u nekoliko koraka
(slika 2.1), energija aktivacije se smanjuje, Ea = 280 kJ mol!, $to dovodi do povecanja brzine reakcije.

Za sluCaj reakcija ugljovodonika sa vodonikom iil deuterijumom na katalizatorima sa prelaznim metalima
razvijen je hemisorpcioni koncept sa m-karakterom. Za razliku od prethodnih elektronskih teorija ovde je
problem fokusiran na vezivanje m-kompleksa razli¢itih ugljovodoni¢nih vrsta sa individualnim povrSinskim
atomima (metal - olefin, metal - aren i dr.) [30, 31].

12 Prelazi elektrona mogu se odigrati u okviru energetskih nivoa jedne energetske zone ili izmedu razli¢itih energetskih zona (elektronski prelazi iz jedne u drugu
energetsku zonu uzrokuju pobudena - eksitovana energetska stanja). Smatra se da kataliticku aktivnost menjaju prelasci elektrona iz osnovnog u eksitovano
stanje (prelazi elektrona imedu razliCitih energetskih zona).

dinN

2
3 Termodinamicki potencijal (i) se moZe izraCunati iz jednacine: p=E Tr?(kT)2 -(T)E:Emax u kome su: N - broj kvantiranih elektronskih stanja;

max
Enmax - maksimum energije elektrona na temperaturi apsolutne nule (0 K). Za stvaranje pozitivnih jona metal mora primiti elektron od reaktanta, $to se deSava
ako je radna funkcija metala velika, a termodinamicki potencijal mali. S druge strane, nastajanje negativnih jonskih prelaznih stanja reaktanta favorizovano je
malom radnom funkcijom metala i velikim termodinamickim potencijalom.

14 Mera hemisorpcije: pokrivenost povrSine metala adsorbatom > 50%; + ozna¢ava da je gas hemisorbovan; - ozna¢ava da gas nije hemisorbovan.

15 Hemijska aktivnost bakra i njegovih analogija nije velika i u nizu Cu—Ag—Au brzo se smanjuje. Cu, Ag i Au ne reaguju sa vodonikom na sobnoj temperaturi,
ali pokazuju aktivnost prema vodoniku na poviSenim temperaturama. lako se smatra da se elementi podgrupe bakra neposredno ne jedine sa vodonikom, ipak
na povienim temperaturama Cu, Ag i Au su u stanju da apsorbuju vodonik u obliku rastvora. Tako srebro apsorbuje u intervalu temperature 400-900°C na
pritisku 800 mm Hg (rastvorljivost vodonika u ¢vrstom srebru proporcionalna je kvadratnom korenu pritiska gasa [25]) sledece zapremine vodonika: 0,06 cm?
(400°C); 0,019 cm? (600°C); 0,025 cm3 (700°C); 0,036 cm3 (800°C); 0,046 cm? (900°C) - na 100 g &vrstog materijala [26]. Osnovna karakteristika jedinjenja
metala koji pripadaju podgrupi bakra je lako¢a sa kojom se redukuju do metalnog stanja. U saglasnosti sa polozajem u naponskom nizu najlak$e se redukuje
Au, a najteze Cu. Dejstvom atomskog vodonika na metalno srebro dobija se ¢vrst hidrid srebra (AgH). Ovaj hidrid je bela materija postojana u atmosferi
vodonika na 500°C, medutim, dejstvom vode dolazi do trenutnog razlaganja na Hz i Ag20.

16 Eni = 280 kJ mol'; Ecu = 234 kJ mol'; Eag = < 217 kJ mol; Eay = < 217 kJ mol'; SPyi = - 0,35 V; SPcy = - 0,36 V; SPag = - 0,36 volt; SPay =- 0,17 V.
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@ Disocijacija molekula H2 m Vezivanje H2 na metalnoj povrsini Ni katalizatora

2H Ea=435kJ 2Ni+ Hz—— 2Ni..H - 2Ni-H
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| | Cvrst  gas fizisorpcija hemisorpcija
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Slika 2.1. Raskidanje H-H veze: [a] disocijacija molekula Hz; ] vezivanje Hz na metalnoj povrsini.
Nedostatak modela hemisorpcije je u primenjivosti samo na polikristalne katalizatore. Zbog toga fenomeni
adsorpcije i katalitickog delovanja koji podleZu uticaju povrsinske topografije zahtevaju druge modele.
m geometrijski faktor NalaZenje zavisnosti izmedu meduatomskih rastojanja na povrsini metala i njihove
kataliticke aktivnosti doprinelo je da se istakne znacaj geometrijskog faktora u katalizi na metalima i napravi
oStrija razlika izmedu geometrijskog i elektronskog faktora. Najznacajniji doprinos pravilnom razumevanju
geometrijskog faktora u katalizi na metalima dao je Balandin [32] postuliranjem multiplet teorije. U osnovi,
Balandinova multiplet teorija razmatra uticaj geometrijskog faktora uzimajuci u obzir: (a) aktuelan raspored
atoma metala na povrsini, i (b) meduatomska rastojanja.
Postoji mnogo primera u katalizi na metalima u kojima je izrazen uticaj geometrijskog faktora. Najbolji uvid
moze se dobiti iz brojnih preglednih radova: Kwan [33],
Gwathmey i sar. [34], Farnsworth [35] i dr., u kojima je
® opisan selektivni katalitiCki efekat ravni kristala metala za
® Vi veliki broj raznih katalitickih reakcija. Brojnim reakcijama u
an kojima dolazi do izrazaja geometrijskog faktor pripadaju i
’ /4 ' reakcije rekombinacije vodonika na Ni i Cu, dekompozicije
etilena na niklu i hidrazina na bakru, dehidrogenizacije
cikloheksana na Pt filmu, hidrogenizacije etilena na Ni
filmu i dr. Ova ispitivanja su pokazala da postoje sluCajevi
Sika 2.2, Prikaz defekata na povisini katalzatora: u kojima se unutar iste ravni kristala javljaju podrucja sa
1. monoatomski sloj: 2. *kink’ atom: 3. stepenasti  aZliCitim aktivnostima, Sto je objaSnjavano postojanjem
adatom; 4. adatom; 5. upljina; 6. gomji sloj. defekata u kristalu'” sli¢nih defektima koji se javljaju na
realnoj povrSini katalizatora (slika 2.2).
Novija istrazivanja fokusirana su na otkrivanje funkcionalnih zavisnosti koje koreliSu geometrijski faktor sa
katalitickim svojstvima razli¢itih atomskih struktura metala u monokristalima'®. Ova istrazivanja zahtevaju
posebne eksperimentalne uslove (ultra visoki vakuum) i savremene uredaje.
lako je u dosada3njim istrazivanjima postignut vidan napredak, mora se naglasiti da je uticaj geometrijskog
faktora u katalizi na metalima nedovoljno proucena oblast u hetero-katalitiCkim reakcijama i predmet je
stalnog interesovanja, usled mnogih nerazjadnjenih fenomena koji se ovde pojavljuju.

2.2. Nikl katalizatori za hidrogenizaciju

Uloga nikl katalizatora u procesu hidrogenizacije biljnih ulja je da poveca brzinu procesa i odredi njegovu
selektivnost'®. Delimi€no ili potpuno hidrogenizovana biljna ulja koja se proizvode radi pobolj$anja boje,
mirisa i termicke stabilnosti ulja, kao i karakteristika toplienja hidrogenizovanih proizvoda dobijaju se u
katalitickom procesu koji se u industriji izvodi upotrebom nikl katalizatora.

Nikl predstavlja jedinstven metal, koji se izdvaja od svih drugih metala prema sveukupnim karakteristikama
koje pokazuje u procesima hidrogenizacije jestivih biljnih ulja: (a) visoka aktivnost i selektivnost; (b) visoka
aktivnost prema deaktivaciji masnim kiselinama; (c) visoka otpornost prema raznim zagadiva¢ima; (d) brza
distribucija u tenosti; (e) oblik za bezbedno i jednostavno rukovanje; i (f) odlicne filtracione karakteristike.
Upotreba katalizatora u koli€ini 0,01-0,10 mas.% Ni u odnosu na koli¢inu polaznog ulja je obi¢no dovoljna
da obezbedi zahtevani stepen hidrogenizacije u toku 1-2 ¢asa kada se vrSi delimi¢na hidrogenizacija ulja20.

WL
View \ooe
@

17 Kristali sa savrSeno pravilnom reSetkom skoro su idealizacija realnog stanja reSetke, jer su u praksi geometrijske pravilnosti, manje ili vie, naruSene raznim
uticajima. To su maniji ili ve¢i defekti ili nesavrSenosti reSetke.

8 Upotreba savremenih uredaja za fundamentalna naucna istrazivanja povrsinskih fenomena u katalizi doprinosi: (a) boliem razumevanju elementarnih reakcija
na povrsini na nivou atoma; (b) otkrivanju zavisnosti izmedu povrsinskih svojstava metala (strukture i sastava) i njihovih katalitickih osobina. Veliki broj uredaja
za ispitivanje povrsine katalizatora zahteva ultra visoki vakuum i pogodne materijale male specifiéne povrsine (monokristali metala veli¢ine = 1 cm2 [36]).

19 Nikl sa svim specifiCnostima mnogostranog kataliti¢kog materijala omoguéava dobijanje hidrogenizacionih proizvoda na zahtevanom nivou uéestvovanjem u
reakcijama: (1) zasicivanja dvostrikih veza (pove¢anje tacke toplienja i porast stabilnosti ulja prema atmosferskoj oksidaciji); (2) izomerizacije (pozicione -
premestanje dvostruke veze i geometrijske - prelaz iz cis u trans konformacioni oblik).

2 Kompletna hidrogenizacija zahteva duze vreme i vecu koli¢inu katalizatora. Ni katalizator zadrzava veliki deo pocetne aktivnosti posle jedne upotrebe ako je
polazno ulje dobrog kvaliteta. Ukoliko se posmatra samo aktivnost katalizatora dozvoljena je upotreba katalizatora u vie reaktorskih ciklusa [37].
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Upotreba katalizatora u viSe ciklusa je ograni¢ena gubitkom selektivnosti zagadivacima?! koji se nalaze u
polaznom bilinom ulju i vodoniku (jedinjenja sumpora?? i fosfatidi u rafinisanim polaznim uljima; H.S i CO23
u komercijalnom vodoniku). Nikl katalizatori zatrovani sumporom imaju slaba selektivna svojstva?* jer
nastala jedinjenja sumpora dovode do veceg stvaranja trans izomera u hidrogenizovanim proizvodima?.
Vecina komercijalnih postrojenja koristi katalizator u obliku praha. Katalizator usitnjen do finog praha se
normalno koristi u Sarznim reaktorima sa suspenzijom u procesima koji se odigravaju u diskontinualnom
rezimu rada (Prilog 11, batch tehnologija).

Katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja su u proSlosti pripremani od strane proizvodaca ulja metodama
koje su bile patentirane i Cuvane kao tajna. Uopste, manje ili viSe, empirijski procesi bili su zasnovani na
nizu pokuSaja koji su vrlo Cesto bili pogresni. Danas, komercijalni nikl katalizatori dobrog kvaliteta se
proizvode u specijalizovanim hemijskim kompanijama, Johnson Matthey (Synetix, Unihema International-
Pricat 9908, 9910, 9920, 9936), Engelhard (Nysosel 325), Mallinckrodt, Hoechst, Sued-Chemie/United
Catalyst Inc. i mnogi proizvodadi hidrogenizovanih ulja napustili su sopstvene teSke, nesavremene procese.
Uspeh u proizvodnji katalizatora zahteva veliku paznju zbog velikog broja faktora koji utiCu na osobine
gotovog katalizatora: 1. izbor prekursora metalnih soli i nosaca; 2. koncentracija rastvora; 3. redosled i
brzina meSanja rastvora; 4. temperatura; 5. pH rastvora; 6. rezim suSenja; 7. brzina zagrevanja u postupku
redukcije; 8. zavrSna temperatura redukcije i dr. Ipak, apsolutna uniformnost proizvodnje nikad se ne moze
posti¢i, mada su u najboljim komercijalnim katalizatorima varijacije kvaliteta svedene na minimum.
Uobi¢ajen postupak sinteze industrijskog katalizatora obuhvata korak redukcije koju proizvodaci primenjuju
na dva razli¢ita nacina: (a) suva redukcija; i (b) mokra redukcija2. Postupkom suve redukcije dobijaju se Ni
katalizatori na nosacima, dok se mokrom redukcijom dobijaju Ni katalizatori bez nosaca.

U procesima hidrogenizacije biljnih ulja gotovo isklju€ivu primenu imaju nikl katalizatori na nosacima, iako
su se u proSlosti Cesto upotrebljavali nikl katalizatori bez nosaca i katalizatori koji pripadaju grupi skeletnih
katalizatora, tzv. Raney-Nikl (Ra-Ni) dobijenih postupkom koji je patentirao Raney [40-43].

2.2.1. Skeletni nikl katalizatori

Skeletni katalizatori su poznati jo§ od 1924. g., kada je Raney razvio [40] novi postupak dobijanja nikl
katalizatora obradom usitnjene Ni-Si legure vodenim rastvorom natrijum hidroksida. Nikl dobijen u obliku
pirofornog praha pokazivao je dobra kataliti¢ka svojstva u procesima hidrogenizacije biljnih ulja. Ra-Ni je
alkalni katalizator koji se primenjuje u reakcijama hidrogenizacije u kojima su polazna nezasicena jedinjenja
i proizvodi hidrogenizacije otporni prema bazama. Pri pripremanju legure nikla, kao neaktivne komponente
pored Si mogu da se koriste jo§ Mg, Zn i Al koji se izluzivanjem potpuno ili delimi¢no uklanjaju iz legure.
Ispitivanjem razlicitih legura nikla sa metalima rastvornim u alkalijama utvrdeno je da po lako¢i dobijanja i
mlevenja najpogodniju leguru predstavlja metal-nemetal kombinacija koju &ine Ni i Si. Ovaj tip katalizatora
se CeSCe primenjuje u organskim sintezama, a rede u procesima hidrogenizacije biljnih ulja u kojima je
pokazao nedostatke u odnosu na klasi¢an nikl katalizator na nosacdu [44].

Aktivni metalni Ni se dobija u obliku crnog ili sivo-crnog praha koji se u suvom stanju u dodiru sa vazduhom
pali. Katalizator sadrZi sve primese koje se nalaze u polaznim materijalima. Nikl dobijen Raneyovom
metodom ima kristalnu strukturu, kao i ve¢ina metala dobijenih termi¢kim metodama. Medutim, bitna razlika
je u veli¢ini kristala. Cestice aktivnih metala dobijenih iz legura su oko 10 puta manje od &estica metalnih
katalizatora dobijenih prema postupku Sabatiera [45]. Skeletni Ni katalizatori mogu adsorbovati znatnu
koliinu vodonika, pri ¢emu koli¢ina vodonika adsorbovanog na povrsini katalizatora zavisi od uslova pod
kojima se izvodi proces hidrogenizacije.

21 UENO je 1918. g. na pocetku razvoja hidrogenizacije utvrdio oko 50 zagadivaca katalizatora na osnovu ispitivanja 100 potencijalnih zagadivaca.

22 Deaktivacija nikl katalizatora jedinjenjima sumpora je pokazala [38] da koli¢ina sumpora od 5 mg/kguja nepovratno zagaduje 13 m2 povrsine nikla. Imajuci u
vidu da katalizatori dobre filterabilnosti ne bi trebali da imaju estice < 5 um (specifiéna povrsina Ni estice ovih dimenzija iznosi = 0,15 m2 g-! - bez nosaca),
tada sumpor iz jedne tone ulja moze da pokrije 87 kg Ni, $to odgovara zatrovanosti katalizatora od = 9% za vreme jednog ciklusa. Sa prakti¢nog i ekonomskog
stanovista efekat je vrlo nepovoljan. Medutim, u industrijskoj praksi primenu nalaze samo katalizatori na nosacima sa poroznim &esticama i jako razvijenom
unutranjom povrsinom koja omoguc¢ava finu raspodelu metalnog nikla (povrsina nikla: 50 - 1000 m2 Ni/gkat ili = 300 - 600 puta veca povrsina nikla na nosacu) i
znatno smanjuje koli¢inu zatrovanog nikla na = 0,2 kg Ni/tua. Ukoliko se za meru veli¢ine povrSine metalnog nikla uzme koli¢ina zagadivaca potrebna za
njegovu deaktivaciju moze se konstatovati da je povrSina metalnog nikla u komercijalnim katalizatorima za hidrogenizaciju biljnih ulja velika.

23 Uglien monoksid je uobicajeni konstituent nedovoljno preciséenog H: koji se dobija u procesima vodena para/gvozde iz LPG ili prirodnog gasa i zagaduje
katalizator reverzibilno. Manje je opasan na temperaturama 190°-205°C ali predstavlja jak “otrov” na nizim temperaturama.

2 |ma slucajeva kada se trovanje katalizatora ta¢no odredenom koli¢inom sumpora koristi za usmeravanje aktivnosti procesa u pravcu smanjenja sadrzaja
zasicenih masnih kiselina u hidrogenizacionim proizvodima.

25 Prisustvo sumpora u Ni katalizatorima izaziva: (1) smanjenje hidrogenizacione aktivnosti nikla; (2) pove¢anje trans izomera u proizvodima hidrogenizacije [39].

2% Redukcija u tecnoj fazi (mokra ili vlaZna redukcija) nije pracena sinterovanjem kao u slu¢aju redukcije u gasovitoj fazi (suva redukcija), medutim, veliki gubitak
povrSine aktivnog metala moze nastati stvaranjem polimerizovanih proizvoda koji pokrivaju povr$inu metala.
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2.2.2. Nikl katalizatori - mokro redukovani

Za dobijanje nikl katalizatora bez nosaCa primenjuje se postupak mokre redukcije. Kod ovog postupka
pripreme katalizatora redukciji se podvrgava u ulju suspendovani nikl u obliku prekursora svoje soli.
Temperatura redukcije mora biti ispod temperature kljuanja i dekompozicije ulja. Za vreme redukcije nije
pozeljino nastajanje supstanci koje se mogu tesko ukloniti iz ulja. Od nikl soli ove uslove zadovoljavaju nikl
acetati, oksalati i formijati. Soli se u reakcionim uslovima razlazu na CO; i H20, koji lako napustaju ulje.
Uobi¢ajeno se primenjuje nikl formijat [46] koji se razlaze na sledeCi nacin:

Ni(OOCH), - 2H,0——Ni;, +2C0,+ +2H,04 +H,¢ (2.1)
So nikla se meSa sa 2 - 4 puta ve¢om koli¢inom ulja i zagreva (180°C) kako bi isparila kristalna voda, posle
Cega se postepeno povecava temperatura do 250°C. Potrebno vreme za redukciju na ovoj temperaturi je
oko 2 ¢asa. Da bi se uklonili razvijeni gasovi, kroz reakcioni sistem se propusta vodena para ili se radi u
vakuumu. Reakcija je egzotermna, $to daje deo potrebne energije za odigravanje procesa. Ukoliko se za
vreme odigravanja procesa temperatura ne odrZzava na zahtevanom nivou, usled burne reakcije nikl prelazi
u koloidno stanje ili se formira u finim, sitnim Cesticama, $to smanjuje njegovu filterabilnost i predstavlja
objektivnu teSkoéu kako u postupku pripreme, tako i za vreme kori§éenja u procesu. UobiCajeno je da se
posle redukcije reakcioni sistem ohladi do temperature = 100°C, posle ¢ega se dodaje filtraciono sredstvo.
Dodatak filtracionog sredstva omogucava davanje odredenih oblika katalizatoru (blok, ljuspice ili granulat).
2.2.3. Nikl katalizatori na nosacu

U industrijskoj heterogenoj katalizi procesi hidrogenizacije biljnih ulja i masti odvijaju se gotovo iskljucivo na
nikl katalizatorima gde je aktivni metal - nikl nanet na pogodan nosac (dijatomit ili alumosilikatni materijali -
sinteticki ili prirodni - aktivirani). Savremeni komercijalni katalizatori?” za hidrogenizaciju jestivih biljnih ulja
predstavljaju viSekomponentne materijale koji pored nikla (20-22 mas.%) i nosaca (22-26 mas.%), sadrze i
modifikator komponente (1-5 mas.%, metali Il i VIII grupe periodnog sistema) i impregnante (51-55 mas.%).
Poslednijih godina sve vecu primenu nalaze katalizatori za procese proizvodnje “zdrave hrane”, medu koje
spadaju i procesi hidrogenizacije biljnih ulja koji se odigravaju u prisustvu modifikovanih nikl katalizatora za
dobijanje hidrogenizovanih ulja sa smanjenim sadrzajem trans masnih kiselina (Poglavlje 1.4).

U osnovi, postoje dva tipa katalizatora na nosacima. Prvi tip Cine jeftini metali (Ni, Cu i dr.) na nosaCima
kod kojih se nanose vece koliCine aktivnog metala kako bi bila postignuta njegova maksimalna povrsina po
jedinici zapremine. Drugom tipu pripadaju plemeniti metali na nosacima, gde visoka cena metala favorizuje
postupke sinteze za nano$enje malih koli€ina skupocenih metala. (slika 2.3) [52].

E Metalni katalizator m Metalni katalizatori
aktivni metal - jeftin metal aktivni metal - plemeniti metal

sadrzaj aktivnog metala 40 mas.% i veci . veli¢ina estica 2 nm sadrzaj aktivnog metala 1 mas.%

== —
Y777, = i e
A /Q /////7/9/}//5;///////% I /%/ ///7//////7 WL, e

MAKSIMALNA POVRSINA AKTIVNOG METALA MAKSIMALNA DISPERZNOST AKTIVNOG METALA

bifunkcionalni

Slika 2.3. Katalizatori na nosa¢ima: [EJ aktivni metal sa visokim sadrzajem; Y aktivni metal sa niskim sadrzajem.

2.2.3.1. Uloga nosaca

U hetero-katalitiCkim reakcijama hidrogenizacije primena metalnih katalizatora na nosacima ima prioritet u
odnosu na ostale tipove katalizatora jer omogucava da se postignu sledeci efekti: 1. bolja disperznost -
veca povrsina Cestica metala (kristalita, klastera i individualnih atoma) (slike 2.3 i 2.4); 2. veca otpornost na
sinterovanje (slika 2.5); 3. spillover?8 vodonika i bifunkcionalna kataliza?® u sistemima sa vie metalnih faza
na nosacu (slika 2.6a-c); 4. manja otpornost na trovanje; 6. metal-nosac interakcija; i 7. duzi vek.

27 Fundamentalna istraZivanja heterogenih katalizatora u nauénim i industrijskim laboratorijama Sirom sveta koja su vrSena na uzorcima veoma malih koli¢ina
[47, 48] nametnula su potrebu za sintezom standardnih tipova katalizatora koji imaju strateSki znacaj u hemijskoj industriji. Tako je 1975 g. osnovana
istrazivacka grupa za katalizu (oblast istraZivanja: metalni katalizatori), finansijski podrzana od Saveta Evrope, u cilju stvaranja novih naunih programa koji bi
doprineli razvoju najprikladnijin metoda za sintezu standardnih metalnih katalizatora. Program je sa uspehom realizovan razvijanjem novih tipova standardnih
katalizatora Euro Ni-1 (primena: procesi parcijalne hidrogenizacije jestivih biljnih ulja u prehrambenoj industriji), Euro Pt-1 i dr. Standardni katalizator Euro Ni-1
sintetizovan je precipitacijom nikla na SiO; urea metodom. Kao nosa¢ katalizatora koriS¢en je mikrosferoidni SiO (tip Aerosil 180 proizvodnje Degussa)
dobijen hidrolizom SiCls. Paralelna ispitivanja hemijskog sastava, temperaturno-programirane redukcije (TPR) i izotermske redukcije vrSena su u
akreditovanim evropskim laboratorijama (B-2, F2, NI1 i NI2), a rezultati saopSteni u radovima [49-51].

28 Spillover - fenomen koji se vezuje za pokretljivost aktiviranih reaktanata. Spillover efekat sa povrSinskom difuzijom zahteva: (i) dve odvojene faze (D i A); (ii)
povrsinsku difuziju iz jedne u drugu fazu (D—A); i (iii) povrSinsku reakciju u drugoj fazi (A). Detaljan opis spillover efekta katalizatora na nosacima prvi su dali
Sinfelt i Lucchesi [53].
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Velika povrSina aktivnog metala po jedinici zapremine katalizatora omogucava dobijanje visokih konverzija
na realtivno niskim temperaturama u reaktorima manjih dimenzija. Da bi se dobio katalizator sa velikom
povrSinom aktivnog metala pri njegovom visokom sadrzaju (> 40 mas.%) ravnomerna raspodela aktivnog
metala ili njegovog prekursora na povrSini nosaca ima veliki znacaj* (slika 2.4, tabela 2.1) [52].

aktivna
faza

= =10 uym =
Porozna Cestica formirana od velikog broja elemenata
katalitickog materijala (Synetix)

Ni-kristaliti na povrsini inertnog nosaca (Synetix)

Slika 2.4. Katalizatori na nosa¢ima: @ raspored Ni-kristala na povrSini nosaca; @ porozna Gestica katalizatora

Znacaju raspodele Cestica aktivnog metala na povrsini nosaca u hetero-katalitiCkim reakcijama, ne samo sa
stanoviSta teorijskih razmatranja i primene na modelima, ve¢ i realnim sistemima u prakticnoj katalizi, u
proslosti je posveCivana velika paznja [54-56]. Ispitivanje uticaja veliCine Cestica metala (kristalita) na
kataliticka svojstva metalnih katalizatora na nosacu bilo je fokusirano na reSavanje dva osnovna problema:
(i) uticaj nosaca [57-60], i (i) uspostavljanje zavisnosti aktivnost vs veli¢ina Cestica metala [61-64].

Tabela 2.1.

Povrsina aktivnog metala vs stepen pokrivenosti - modelni katalizator na nosagu - [52]

Pokrivenost nosaca (%) Povrsina aktivnog metala (m?g, ) Veli¢ina Cestice aktivnog metala (nm)
100 224 2,0
33,6 77 538
7,2 17 26,7
1,5 35 124

Nano$enjem aktivnog metala na nosac potrebna termostabilnost se postize pogodnom raspodelom aktivne
faze na povrsini nosaca3'. Mnogi katalitiCki aktivni materijali ne mogu se formirati kao tablete, granule ili
Cestice bilo kakvog oblika sa zadrzavanjem termostabilnih osobina poroznih materijala. Termostabilnost
metalnih katalizatora se znatno poboljSava kod katalizatora na nosacCu, posebno kada aktivnu komponentu
predstavljaju prelazni metali ili njihovi oksidi koje karakteriSe slaba otpornost na sinterovanje [62, 66)].

Cestice termostabilnog nosaca

X )
_ S%a%e®
Cestice metala bez nosaca

Slika 2.5.  Termostabilnost nosaca: J@l sinterovanje aktivnog metala; [b' spreceno sinterovanje kod termostabilnog nosaca [65]
a

Cestice metala na nosacu
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Slika 2.6. Sinergizam u katalitiCkim reakcijama koje ukljuéuju vodonik (katalizatori na nosacima): @ stvaranje aktivnih centara
N’ na nosadu u reakciji sa spillover vodonikom (H); [fJ transfer spillover vodonika (H') iz faze D u fazu A difuzijom
na povrsini (R - reaktant; P - proizvod); il bifunkcionalna kataliza (R - reaktant; P+ - intermedijer; P2 - proizvod) [67].

2 Bifunkcionalna kataliza u slu¢aju metalnih katalizatora na nosa¢ima se deSava kada se jedna reakcija odigrava na aktivnom metalu dajuci intermedijer koji
dalje reaguje sa nosacem. Pojedinacno aktivni metal i nosa¢ ne daju proizvode koji se dobijaju kada se metal nanese na nosac [54].

% Da bi pokazao znacaj raspodele aktivnog metala na povrsini nosa¢a Geus [52] je razmatrao modelni sistem sa Cesticama aktivnog metala oblika hemisfere
koji je nanet na povrsinu poroznog inertnog nosaca. Autor je pokazao da povrSina metala opada sa nehomogenim pokrivanjem povrsine nosaca metalom.
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NosaC je odgovoran za teksturu i mehanic¢ka svojstva katalizatora. Postoji viSe fizi¢kih veliCina koje se
moraju kontrolisati za proveru pogodnosti nosaca ili katalizatora u odredenom procesu. Medu vaznije
spadaju specificna povrsina32, ukupna zapremina pora, raspodela zapremine pora®, gustina, ¢vrstoca34,
veli€ina i oblik Cestica. Ove veli€ine su u medusobnom odnosu jedne sa drugima i zbog toga se u postupku
sinteze moraju pronalaziti reSenja putem kompromisa kako bi se postigao optimalan rezultat za proces u
kome se katalizator primenjuje (slika 2.7) [68].

E CVRSTOCA GRANULA @ CVRSTOCPF GRANULA

smanjenje

smanjenje 1
zapremine pora

veli¢ine pora

smanjenje Al
zapremine pora optimizacija

»< ZAPREMINA PORA GUSTINA - ZAPREMINA PORA

optimizacija ' povecanje zapremine pora

VELIGINA PORA ¢

Slika 2.7.  Medusobni odnosi fiziCkih karakteristika nosaga/katalizatora: H ¢vrsto¢a granula, veli¢ina pora, i
zapremina pora; [ b| évrsto¢a granula, gustina, i zapremina pora [68].

U heterogenim sistemima veliCina Cestica je ve€a od molekularne i za veCinu sistema je reda veliine
nekoliko desetina mikrona (20 - 40 um) [68], mada neki procesi zahtevaju manje veliCine Cestica (< 10 um)
(slika 2.8) radi postizanja boljih katalitickih efekata. Kod nikl katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja
nosa¢, pored mehanicke stabilnosti, omogucava kontrolu3s i dobru regulaciju veli¢ine pora i njihove
raspodele, buduci da se transfer reaktanata i proizvoda hidrogenizacije odigrava u porama. Za ovakve
sisteme, najprihvatljivija predstava realnosti je porozna Eestica katalizatora na Cijoj se spoljnjoj i unutrasnjoj
povrsini transfer reaktanata i proizvoda odvija prosecima difuzije gde nacin meSanja glavne mase ulja
nema uticaja. Prenos mase masnih kiselina u porama je mnogo tezi od prenosa mase vodonika. Zbog toga
je veli€ina pora veoma vazna ukoliko su reaktanti velikin dimenzija, a to je slu¢aj sa molekulima TAG.
Coenen i sar. [70] su proucavajuci teksturalna svojstva nikl ] Ni
katalizatora (tip: Ni/silikatni nosa€) koji se primenjuju za '
hidrogenizaciju bilinih ulja utvrdili da ove katalizatore
karakteriSu pore koje se grubo mogu podeliti na: (a) pore
sa precnicima < 2 nm, koje su prakticho neupotrebljive u
procesu hidrogenizacije biljnih ulja zbog sternih smetnji%
izazvanih spre¢enom ili jako otezanom difuzijom dugackih
molekula TAG; (b) pore sa preCnicima > 10 nm -“velike”,
koje dozvoljavaju nesmetanu difuziju molekula TAG kod
kojih se veza izmedu aktivnosti katalizatora i specificne ) Gestica katalizatora
povrsine nikla moze uspostaviti; i (c) “intermedijarne pore” ‘ 110 pm (10%-10¢ nm)
(slika 2.8, 2-10 nm) gde se selektivnost moZe korelisati Slika 2.8. Relativne veliCine reakcionih komponenata
odnosom precnika pora koje pripadaju grupama (b) i (c). u reakeiji hidrogenizacije bilinin ulja [69].
Autor je vrSeCi eksperimente na istom katalizatoru sa FAME i TAG [71b], pokazao da FAME difunduju u
porama katalizatora mnogo lakSe od glomaznih i dugackih molekula TAG.

otvor pore.

31 Nosaci su u vecini sluajeva kataliticki neaktivni - inertni materijali koji svojim razblazuju¢im efektom doprinose stabilizaciji aktivne faze porastom aktivne
metalne povrSine po jedinici zapremine katalitiCckog materijala.

32 Specifiéna povrSina se ne moze uopSteno komentarisati jer su zahtevi za njenom veli¢inom razli¢iti, $to zavisi od prirode procesa u kome se katalizator
primenjuje. Kod procesa koji se odigravaju u gasovitoj sredini teZnja je da se postigne maksimalno moguca povrsina katalizatora i nosaca. Medutim, za
procese u te€noj fazi, koja predstavlja sredinu vece gustine, osnovni zahtev je da veli¢ina pora bude relativno velika, $to bi zna€ilo da prioritet u ovakvim
sredinama dobijaju katalizatori sa malim specificnim povrSinama. Opsta klasifikacija za rangiranje specifi€nih povr§ina materijala po njihovoj velicini ne postoji,
ali je uobi¢ajena podela na intervale 1-125 (male specificne povrsine) i 125-2000 m2 g-* (velike specificne povrsine) [68].

33 Raspodela pora pedstavlja parametar teksture koji je obi¢no prilagoden potrebama katalizatora sa posebnom namenom. Ako se katalizator koristi u obliku
vecih granula ili ¢estica sferoidnog oblika raspodela mora biti takva da pored slobodnog pristupa velikim porama omoguci pristup reaktantima u manjim tzv.
pomo¢nim porama gde se moze odigrati znacajan deo katalitiCke reakcije. Ukupna zapremina pora je veoma vazan parametar teksture nosaca katalizatora jer
ukazuje na reaktivni raspolozivi prostor u katalitickom materijalu.

3 U sistemima sa suspenzijom u odnosu na sisteme sa stacionarnim slojem katalizatora javljaju se dopunski zahtevi za Cvrsto¢u Cestica. Zahtevi se odnose na
abrazivnost Cestica koja moze nastati ne samo pri kontaktu Cestice katalizatora sa strujom reaktanata, ve¢ i medusobnim sudaranjem Cestica, kao i sudarima
Cestica sa zidovima reaktora. Gustina katalizatora koji se koriste u sistemima sa suspenzijom ne sme biti suviSe velika jer moZe praviti smetnju za odrzavanje
suspenzije pri mehani¢kom mesanju ili meSanju strujom gasa.

3 Kontrola fizickih karakteristika nosaca i katalizatora omoguéava da se dobije: (1) zadovoljavaju¢a aktivnost; (2) maksimalna selektivnost; (3) odgovarajuc¢a
fiziCka Cvrstoca; (4) dobra otpornosti na termicku i hemijsku deaktivaciju; i (5) zahtevani protok u reaktoru.

3 Ako se pretpostavi sferni oblik molekula TAG sa prose¢nim precnikom = 1,5 nm tada je efikasan deo katalizatora koji ima pore sa dvostruko veéim preénikom
(3 nm).
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U isto vreme, Albright je prouCavajuci teorijske i hemijske aspekte hidrogenizacije biljnih ulja [72], ukazao
na znacaj teksture Ni katalizatora. Posebno je istakao vaznost sledecih teksturalnih parametara: (a) ukupna
povrsina po jedinici teZine katalizatora, (b) srednji pre¢nik pora i (c) srednja veliCina Cestica katalizatora.
Transport reaktanata i proizvoda hidrogenizacije kroz porozno zrno katalizatora moze predstavljati problem,
naroCito kada su pore dugacke i uske (slika 2.9a). Zbog toga se u dizajniranju optimalne strukture pora
traze reSenja sa sitnijim Cesticama katalizatora i Sirim i kra¢im porama (slika 2.9b) u kojima krace vreme
zadrzavanja reaktanata i proizvoda (slika 2.9¢) ima uticaja na selektivnost procesa.

vreme zadrzavanja

dugacke pore ﬁ
BN
kratke pore -‘y"/“ §
'1" ~ Q g
o :
e
>

lako dostupna aktivna povrsina

i

teSko dostupna aktivna povrsina
2] b |

Slika 2.9. Efekat veli¢ine Gestice na transport reaktanata i proizvoda reakcije u porama katalizatora: [E},/8" [52],
— povecanje vremena zadrzavanja molekula TAG u porama katalizatora (Synetix).

Kada se koreliSe tekstura katalizatora sa razliCitim tipovima selektivnosti (Poglavlje 4) mora se uzeti u
obzir vise mogucih otpora od kojih svaki moze upravljati brzinom procesa®’. S obzirom da je unutrasnja
povrsina poroznog katalizatora daleko veca od njegove spoljne povrsine, veci deo reakcije se odigrava
unutar Cestice katalizatora. Postojanje koncentracionih gradijenata3® (pogonska sila) uslovljava kretanje
reaktanata kroz pore prema unutradnjosti Cestice katalizatora, pri ¢emu reaktanti moraju savladati otpor
difuziji unutar pora. Za datu geometriju pora katalizatora na slici 2.10 [73] (za prvu aproksimaciju struktura
pora predstavljena je modelom sa tri pore razliCite veliine) otpor difuziji unutar pora raste proporcionalno
smanjenju poprecnog preseka pora. Da bi se povrSinska reakcija odigravala u porama katalizatora
koncentracioni gradijenti moraju da porastu proporcionalno
povecanju otpora difuziji reaktanata unutar pora, buduéi da
difuzija molekula reaktanata moze samo manje ili viSe
usporavati brzinu povrSinske reakcije ali ne moZe nikada
upravljati brzinom procesa u smislu da sama odreduje tu
brzinu. U kojoj meri ¢e brzina povrSinske reakcije biti usporena
zavisi od srednje dimenzije popre¢nog preseka pora za
poroznu Cesticu realnog katalizatora, odnosno od precnika
pora ukoliko se pretpostavi idealna struktura pora Cestica
katalizatora sa porama pravilnih cilindara. Uticaj veliCine pora
na razli¢itu distribuciju proizvoda reakcije hidrogenizacije estra
linolne kiseline za slu¢aj manijih ili vecih difuzionih ograniéenja
kvalitativno je prikazan na slici 2.10. UoCava se da je aktivna
povrsina unutar pora Cestice katalizatora (unutradnja povrsina)
u kontaktu sa uljem koje se razlikuje po sastavu® od sastava
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Slika 2.10. Uticaj veli¢ine pora na koncentracione

gradijente linolne (L), oleinske (O) i

ulja u glavnoj masi (oko Cestica katalizatora). Razlika postaje
veca ukoliko se smanjuju dimenzije pore.
Razli¢ita raspodela proizvoda hidrogenizacije sa potpuno istim

stearinske (S) kiseline [73]:

io)ENE: neaktivna zona.

)RR selektivna hidrogenizacija;

diERE stvaranje stearinske kiseline;
implikacijama na selektivnost moZe se tumaditi na drugi nacin.

Ako se zamisli da aksijalna dimenzija pore predstavlja vreme, a otvor - usta pore pocetak hidrogenizacije

(t=0), odigravanje reakcije se moze predstaviti zonama A, B i C (slika 2.10) koje imaju dimenziju vremena
boravka proizvoda reakcije u porama katalizatora“0.

37 Za slobodnu €esticu poroznog katalizatora na svim medufaznim povrsinama teéno - évrsto mogu postojati: (i) otpor filma te¢nosti difuziji reaktanata; (ii) otpor
difuziji reaktanata unutar poraj; (iii) otpor povrsinskoj reakciji; (iv) otpor difuziji proizvoda reakcije unutar pora; i (v) otpor filma te¢nosti difuziji proizvoda reakcije.

38 Koncentracioni gradijent je proporcionalan brzini povrsinske reakcije i otporu difuziji unutar pora.

3 U sluéaju nehomogenosti sastava postoji: (a) stvarna raspodela proizvoda - sastav proizvoda reakcije na povrsini; i (b) izmerena raspodela proizvoda - sastav
proizvoda koji iz katalizatora odlazi u glavnu masu reakcionog sistema.

40 Pretpostavlja se da istoj zoni odgovaraju jednaka vremena boravka proizvoda hidrogenizacije. Moze se primetiti da se u manjim porama javlja unutrasnja zona
B u kojoj nema linolne kiseline (potpuno izreagovala u zoni A).
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Da bi se uzastopna reakcija hidrogenizacije mogla nastaviti mora postojati gradijent koncentracije oleinske
kiseline (O), koja sada preuzima ulogu reaktanta, a jedini proizvod ostaje stearinska kiselina (S). U veoma
malim ili dugackim porama moZze se javiti treCa zona (zona C) koja sa aspekta katalitiCke aktivnosti ne
predstavlja interes s obzirom da se u zoni C ne deSava hidrogenizacija.

2.2.3.2. Sinteza nikl katalizatora na nosacu - depoziciono precipitaciona metoda (DP)

Depoziciona precipitacija (DP) predstavlja specifi¢an postupak sinteze metalnih katalizatora na nosacima u
kome dolazi do precipitacije aktivne vrste na pogodnom nosacu (SiO., dijatomit, alumina, alumosilikat i dr.)
suspendovanom u rastvoru soli metala. Metodu su razvili Geus i sar. [74-76] kako bi otklonili nedostatke
metoda impregnacije i (ko)precipitacije Eesto koris¢enih za sintezu katalizatora na nosacima (tabela 2.2).

Tabela 2.2. Depoziciona precipitacija iz homogenih rastvora (homogeni rast pH) [52]2

(1) DP-in situ postupak
(a) kiseli rastvor «CO(NH, ), - Urea - hidroliza®>— neutralni ili bazni rastvor |
CO(NH3)2 + 3H20 — 2NH} +CO;, +20H- CO(NHz), +3H,0 — 2NH; +HCO3 + OH-
(b) kiseli rastvor | «—CNO" - Cijanati - hidroliza— neutralni ili bazni rastvor |
CNO~ +2H,0 — NH} +CO; +20H~ CNO~ +3H,0 — 2NH; +HCO3 + OH~
(c) hidroliza| «—NO3 - Nitriti - stvaranje kiseline — NO oksidacija | (zahteva vakuum)
3NO3z +H,0 — 2NO +NO3 + 20H- 2NO + 03 — 2NO;; 3NO; +Hy0 — 2HNO; +NO
(I1) DP-injekcioni postupak
Vodeni rastvori jakih baza: NaOH(aq) — NaOH injektovanje — OH~

Vodeni rastvori soli jakih baza i slabih kiselina: Na2COs(aq) — Na,COj injektovanje — CO%~ + OH-
aHomogeni porast pH: Ni(ll), Cu(1l), Fe(ll), Cr(lll), Sn(IV); homogeno smanjenje pH: V(V), Mo(VI); ® Brzina stvaranja hidroksidnih jona zavisi od pH rastvora.

Za impregnaciju*! je vazno da koncentracija materijala koji treba da se deponuje ostane ispod granice
rastvorljivosti i pored mogucénosti odigravanja jednog ili viSe uporednih procesa (adsorpcija, jonska izmena,
selektivna reakcija) na povrsini nosa¢a. Depozicija aktivne faze ovom metodom vrsi se operacijom susenja.
(Ko)precipitacija se upotrebljava u intervalu koncentracije gde je materijal koji precipituje nerastvoran. Kada
se prekoraCi koncentracija prezasicenog rastvora dolazi do znatnog porasta brzine nukleacije (slika 2.11,
kriva SS), Sto ima za posledicu stvaranje visoko disperznog precipitata. Precipitacija se uobiCajeno vrSi
meSanjem soli metala i baze*?, Sto se moze uraditi na dva nacina: (A) Sarzni - postepeno dodavanje baze
(Cesto NaoCOs) kiselini polazeci od niskog pH (slika 2.12, kriva 1), i obrnuto, dodavanjem kiseline bazi kada
se startuje sa visokim pH (slika 2.12, kriva 2); (B) kontinualni - kiselina i baza se dodaju istovremeno pri
¢emu se pH rastvora odrZava konstantnim (slika 2.12, kriva 3). Nacin A moZe dati vrlo razli¢ite proizvode,
tako npr. kada se kao baza koristi NaCO3 (start sa visokim pH) prvo precipituju hidroksidi, dok karbonati
precipituju kada se dostigne krajnji pH, Sto vodi stvaranju smeSe precipitovanih jedinjenja. Sli¢no, kada se
startuje sa niskim pH prvo precipituju bazne metalne soli i to nitrati, a posle njih karbonati, a krajnji rezultat
je isti - smeSa jedinjenja. Drugim na¢inom (B) dobija se jednoobrazan i homogen proizvod.
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Slika 2.11. Brzina nukleacije i rast kristala. Slika 2.12. Sarzna (1, 2) i kontinualna (3) precipitacija.

41 Postoje dva nacina impregnacione metode i to: (i) suvi (engl. dry pore volume impregnation); i (ii) vlazni (engl. incipient wetness method).
42 Precipitacija - stvaranje nerastvorne Cvrste faze odigravanjem reakcije u rastvoru: So metala (kiselina) + Baza — “Oksid metala” (precipitat) + Rastvor soli.
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Cvrst nosa¢ se uobigajeno dodaje kiselom reaktantu, najéesée lako rastvorljivim nitratnim solima metala,
dok se rastvorljivim prekursorima nosaca kao $to su silikati ili aluminati, u veéini sluCajeva dodaju baze.
Poslednji slu¢aj, gde se precipitacija aktivne faze i nosaca odigrava zajedno, ¢esto se srece u literaturi pod
nazivom (ko)precipitacija43. Glavni nedostatak metode (ko)precipitacije je nehomogena distribucija aktivne
faze uzrokovana velikom brzinom nukleacije koja spre¢ava prodiranje aktivnog jedinjenja u pore nosaca.
(Ko)precipitacija je odlicna tehnika za dobijanje visokih aktivnosti usled visokih sadrZaja aktivnog metala
koje dopusta ovakav nacin pripreme katalizatora. Ukoliko je pri tome postignuta odgovarajuca disperznost,
aktivnost predstavljena proizvodom ova dva parametra je visoka. Nepovoljna okolnost je primena metode
uglavnom na prahove, i za dobijanje vecih Cestica zahteva se dodatni korak - oblikovanje u Cestice vecih
dimenzija®4.
S druge strane, impregnaciona metoda dopusta izbor nosaca zahtevanih fizickih karakteristika. Ovakvim
nacinom sinteze katalizatora, dobijaju se srednje (umerene) aktivnosti, $to je posledica mnogo nizeg
sadrZaja aktivne faze (= 50 - 90%) u odnosu na (ko)precipitaciju. Imajuci u vidu da je i disperznost slabija,
proizvod oba faktora je zna€ajno nizi, usled Cega ovaj metod pripreme katalizatora u pogledu aktivnosti nije
konkurentan (ko)precipitaciji.
Prema tome, i jedna i druga metoda imaju svoje prednosti i nedostatke, ali su bitna obelezja obe metode, o
kojima je potrebno strogo voditi ratuna u postupcima sinteze, da impregnacija zahteva rad u uslovima
potpune rastvorljivosti svih sastojaka, dok se precipitacija odigrava pod uslovima u kojima je precipitat koji
se zeli dobiti visoko nerastvoran. Depoziciona-precipitacija se odvija u intermedijernoj oblasti prezasicenja
koja je iznad granice rastvorljivosti (slika 2.11, kriva S), ali ispod koncentracija gde zapoc€inje nukleacija
(slika 2.11, kriva SS). Za DP je od sustinskog znacaja da se nukleacija odigrava na povrSini nosaca pri
nizim koncentracijama od postoje¢ih u rastvoru*®. Prema Geusu i sar. [52, 76], kada se razmatra fazni
dijagram ¢vrste faze u ravnoteZi sa rastvorom (slika 2.13), kriva rastvorljivosti (S) odgovara ravnoteznoj
krivoj koja razdvaja monofazni od dvofaznog sistema, medutim, nukleacija i precipitacija se deSavaju samo
kada koncentracija dostigne krivu prezasi¢enja (SS). Precipitacione vrste, po pravilu, ne prate utroSak
precipitanta usled brzog rasta nukleusa, tako da
koncentracija precipitacionih vrsta prolazi kroz
maksimum46, U prisustvu suspendovanog nosaca u
// SSosac rastvoru, krive rastvorljivosti (Snesac) i prezasiéenja
— (SShosaz) pomerene su prema nizim koncentracijama
(slika 2.13). Pomeranje obe krive ukazuje da joni
aktivne vrste prisutni u rastvoru mogu reagovati sa
povrS§inom nosaca.
Hermans i Geus [76] smatraju da interakcija vodi
smanjenju nukleacione barijere i obezbeduje da se
nukleacija odigrava isklju¢ivo na povrsini nosaca
ukoliko su koncentracije izmedu krivih prezasi¢enja
Slika 2.13. Fazni dijagrami: SShosas | SS. Stavise, Geus [52] je utvrdio da je
— Cist rastvor; —rastvor + nosac. razlika u koncentracijama izmedu krivih prezasic¢enja
(SSnesac | SS) korelisana ja¢inom veze precipitat - povrSina nosaca.

2.2.3.2.1. Opcije DP metode

Dodavanje precipitanta u rastvor prekursora aktivne faze sa suspendovanim nosaéem ne mora da dovede
do homogenog rasta koncentracije koja je potrebna za izazivanje DP. Kada se rastvor precipitanta dodaje
suspenziji nosaca, koncentracija moze lokalno da poraste iznad prezasicenja, Sto rezultuje nukleacijom u
rastvoru. Cesto su nukleusi suvide stabilni ili porastu previse da bi se posle homogenizacije suspenzije
ponovo rastvorili. U ovom slu€aju dalji rast kristala u rastvoru ne moze da bude izbegnut.

Temperatura—

pH (ili koncentracije reaktanta ili precipitanta) —

43 Za asocijaciju dva ili tri aktivna elementa u precipitatu u jednom ili nekoliko koraka upotrebljava se isti naziv - (ko)precipitacija. Alternativno, prvo se moze
izvrsiti precipitacija prekursora oksida metala, posle ¢ega se odigrava reakcija sa aluminatima, silikatima, i dr., u dvokoraénom postupku precipitacije koji se
naziva zajednickim imenom sekvencijalna precipitacija. Ovaj postupak dozvoljava odvojenu optimizaciju oba precipitata (metal i nosac) i vrlo je fleksibilan
s obzirom da omogu¢ava nezavisno dirigovanje disperznosti metala, veliine Cestica, kao i veli¢ine pora (npr. mala promena temperature moze izazvati
promenu veli¢ine pora za faktor 2) [77].

4 |zlaganje dobijenog proizvoda na visokoj temperaturi nije dozvoljeno usled male termicke stabilnosti.

45 Kada se prekoraci granica koja odgovara prezasicenju rastvora javlja se nezeljena precipitacija u rastvoru.

46 Kod precipitacije bakra kada je precipitaciona vrsta hidroksidni jon (OH") uvek se javlja maksimum na krivoj zavisnosti pH vs vreme precipitacije.
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Razlike u lokalnim koncentracijama mogu se svesti na najmanju meru: (I) odvajanjem stupnjeva dodavanja
i reakcije precipitanta, $to se moZe posti¢i postepenim homogenim poveéanjem koncentracije reaktivnog
prekursora (urea, cijanati, nitrati) - in situ stvaranjem precipitanta hidrolizom reaktivnin prekursora i (1l)
injekcionim postupkom kontrolisanim dodavanjem precipitanta (hidroksidi alkalnih metala, natrijum karbonat
- soda, amonijum karbonat) ispod povrSine teCnosti, ¢ime se obezbeduje kontinualan protok precipitanta i
eliminiSe prekid protoka na grani¢noj povrsini vazduh - te¢nost.

U prakti¢noj katalizi DP iz homogenih rastvora ostvaruje se: (1) homogenom promenom pH4’ (pH metoda);
(2) homogenom promenom valence metala®; i (3) homogenom destabilizacijom kompleksa.

Depoziciona precipitacija (metoda pH) odgovara precipitaciji iz homogenih rastvora koja se upotrebljava u
analitiCkoj hemiji*® (gravimetrijska analiza) [79-81]. U heterogenim reakcionim sistemima efekat je suprotan
buduci da DP (metoda pH) daje ekstremno male Cestice precipitata. Ovom metodom sa ureom u svojstvu
precipitanta (tabela 2.2) pripremljeni su mnogi katalizatori. Urea metoda je jednostavna i najcesce se koristi
za precipitaciju baznih soli i hidroksida raznih metala [52]. U reakcionoj smesi sa prekursorima vrsta koje
precipituju (najceSCe nitratne soli metala) i suspendovanog nosaca termickom dekompozicijom uree dolazi
do obrazovanja amonijum i cijanat jona [82] 50:

CO(NH,), —2"%€ ,NH; + CNO- (2.2)
Injekcioni postupak5! nalazi sve Siru primenu poslednjih godina jer pokazuje izvesne prednosti u odnosu na
in situ postupak, a medu vaznijim je veca efikasnosti u brzini nano$enja aktivnog materijala. Postupak
zahteva preciznost i kontrolu (sporo i kontinualno dodavanije precipitanta kako bi se zadrzala homogenost
rastvora), ali je vrlo pouzdan i zbog toga upotrebljen za precipitaciju mnogih metala na razli€itim nosacima
(silikati, dijatomit-kiselgur, alumina, nano-karbonski materijali i dr.) [84-87]. Kada se kao nosaC koristi
alumina javlja se problem u nehomogenoj distribuciji usled njenog rastvaranja na niskim pH vrednostima,
¢ak i na umerenim temperaturama. Obrazovani joni aluminijuma reaguju sa niklom stvarajuéi hidrotalkite.
Problem sa aluminom dovodi se u vezu sa pozitivnim naelektrisanjem njene povrSine na niskom pH. Zeta
potencijal Al,03 na niskom pH ima pozitivan znak (slika 2.14a), dok SiO, ima negativan znak u Sirokom
intervalu pH. Zbog toga, kada se koristi DP metoda homogenim porastom pH, SiO ima prednost u odnosu
na aluminus2 i druge nosace koji imaju negativno naelektrisanje samo na visokom pH (slika 2.14b).

Na visokom pH alumina ima negativno naelekirisanje (slika 2.14a), tako da se katjoni metala mogu
imobilizirati pre nego to suSenje bude zavrSeno uzrokujuéi jednaku distribuciju metala na Citavoj povrsini i
njegovo visoko-disperzno stanje. Na zalost, vecina prekursora metala je nerastvorna na visokom pH, ali se
mogu uciniti privremeno rastvorljivim dodatkom liganada koji se u kasnijoj fazi uklanjaju. Destabilizacija
kompleksa posle uklanjanja liganada je dodatno destabilizovana reakcijom aktivnih centara na povrsini
nosaca sa reaktivnim metalnim vrstama, Sto ima za posledicu ravnhomernu depoziciju metala na njegovoj
povrsini. Ovo navodi na zaklju€ak da je interakcija nosaca i reaktivnih metalnih vrsta od sustinskog znacaja
za ravnomerno pokrivanje povrsine nosaca%:.

47 Efikasnost precipitacije metala zavisi od pH. Na zadatom pH razli¢iti metali pokazuju razliitu rastvorljivost. Koli¢ina metala u rastvoru u funkciji pH moze se

teorijski izraunati iz proizvoda rastvorljivosti (Ksp) njihovih hidroksida. Za dvovalentne metale upotrebljavaju se jednacine: C g2+ -Cf)H, =K, [Me(OH),1;
Cng = Ksp/CMe2+ Con- = KW/CH+ ;Ka,/CfH =K /CMEZ+ iCyr = (CM92+/KSP)”2 K, ;pH = —logays = —1ogCp -y .

Ukoliko se u poslednjem izrazu, pretpostavi aktivnost vodonicnih jona jednaka jedinici i koncentracija jona metala u rastvoru 0,1 ppm teorijske pH vrednosti za
hidrokside Ni, Mg, Cu, i Ag iznose: Ni(OH)2: pH = 10,0 (Ksp = 10-138); Mg(OH)2: pH = 11,2 (Ksp = 10-108); Cu(OH)2: pH = 7,0 (Ksp = 10-198);
AgOH: pH = 12,3 (Ksp = 1077) [78].

48 Oksidacija pri pH vrednosti na kojoj su joni nize valence rastvorni a joni oksidisanih vrsta nerastvorni koristi se za precipitaciju aktivnih prekursora. Rastvorna

oksidaciona sredstva, kao $to su nitratni joni su veoma pogodni za precipitaciju iz homogenih rastvora; Fe(ll) — Fe(lll), Mn(ll) — Mn(IV).
Redukcija u nerastvorna jonska jedinjenja je vrSena sa Cr i Cu: Cr(VI) — Cr(lll); Cu(ll) — Cu(l). Redukcija u odgovarajuce metale dala je dobre rezultate kod
plemenitih metala: Pt(IV), Pd(ll), Ag(l) — metali. Postupak je upotreblien za sintezu katalizatora na nosacima u kojima je aktivna faza legura metala sa
ekstremno malim Eesticama. Kiseonik se mora ukloniti za vreme redukcije da bi se sprecila kataliticka oksidacija redukcionog sredstva. Jo$ vaznije je da se
izbegne re-oksidacija koja uzrokuje rastvaranje redukovanog materijala za vreme filtriranja i ispiranja aktivnog materijala na nosacu.

49 U analitiCkoj hemiji metoda se upotrebljava za pripremu krupnih pravilnih kristala koji se lako cede, i kod kojih je (ko)precipitacija svedena na minimum.

% Cijanat joni (CNO") se mogu smatrati intermedijernim vrstama u reakciji hidrolize uree i predstavl&a‘ju ograniéayajl;éi korak reakcije. Cijanati mogu biti i direktno
uFot_rgb jeni (tabela 2.2t_)21, ali iskljucivo u reakcijama koje se odigravaju na temperaturama < 70°C. Alternativni postupak sa nitritima je manje prihvatljiv sa
gledista eksperimentalnih uslova (vakuum) [83], ali ima prednost u odnosu na cijanate s obzirom da ne stvara amonijak (NHs) koji moze izazvati dodatno
rastvaranje precipitovanog nikla.

51 |zbor precipitacionog reagensa zavisi od viSe faktora i kod sinteze nikl katalizatora najce$ce se koriste Na2COs, NaHCOs, K2COs, NH4OH ili (NH4)2COs.
Precipitant mora imati pH od 7,5 - 13, bolji je uZi interval od 8 - 12 a najboljiod 9 - 11 [84].

52 |mpregnacija alumine rastvorom nitratne soli metala usled slabog afiniteta izmedu povrsine alumine i katjona metala ne smanjuje u znacajnijoj meri
pokretljivost nitrata metala i njihova depozicija zavisi od nagina suSenja i porozne strukture nosaca. Posle isparavanja vode dobijaju se relativno veliki klasteri
kristala metala (reaktivne vrste mogu pokazivati slabiji afinitet pri niskom pH).

53 Ukoliko je interakcija dovoljna nivo pH u suspenziji sa nosaéem ostaje ispod vrednosti nivoa pH kada se precipitacija metala odigrava u odsustvu nosaca.
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Slika 2.14. |E] Zeta potencijal vs pH; f] Naelektrisanje povrsine vs pH [88].

Mora se naglasiti da je izbor liganada ograni¢en slede¢im zahtevima: (1) ligandi se moraju lako uklanjati,

(2) koncentracija kompleksa mora biti dovoljno visoka da dozvoli impregnaciju, i (3) stabilnost kompleksa

ne sme biti velika da ne bi sprecila depoziciju reaktivnih vrsta. Zbog toga, nitrati nisu podesni, dok su

hidroksidi jako nerastvorni, a pravi kompromis predstavljaju bazni karbonati metala.

Posebnu pogodnost pruzaju precipitovani bazni karbonati metala ako se ima u vidu da je:

(1) rastvorljivost baznih karbonata nikla (i drugih prelaznih metala) mala, usled ¢ega se mogu posti¢i vrlo
velika zasicenja koja za posledicu imaju obrazovanje veoma finih taloga sa Cesticama malih veli€ina;

(2) rastvorljivost soli nikla (nitrata, formijata, sulfata i dr.), ali isto tako i precipitanata (alkalnih karbonata)
visoka i ne predstavlja prepreku za upotrebu koncentrovanih rastvora u postupcima sinteze;

(3) zagrevanje nikl baznih karbonata, ali isto tako i ve¢ine baznih karbonata drugih metala na umerenim
temperaturama praéeno njihovim lakim raspadanjem u odgovarajuce okside a da pri tome katalizator
ostaje nezatrovan;

(4) poznat veliki broj karbonata, baznih karbonata i hidroksida, a to omogucava dobijanje velikog broja
raznih jedinjenja koja mogu biti potencijalni promotori u cilju dobijanja selektivnijih katalizatora za
odredene procese hidrogenizacije;

(5) znacajan njihov doprinos u zastiti zivotne sredine s obzirom da su problemi zagadivanja u zavrsnoj
fazi sinteze (aktivacija redukcijom) koja zahteva viSe temperature svedeni na najmanju meru.

2.2.3.2.2. Mehanizam depozicione precipitacije Ni2* faze na SiO2 nosacu

lako su strukture Ni hidrosilikata detaljno opisane u literaturi, bilo je dosta nejasno¢a u pogledu mehanizma
njihovog stvaranja. Siffert i sar. [89] su smatrali da je za njihovo formiranje potrebno da bude ispunjeno
nekoliko preduslova: (i) monomerne silicijumove vrste, (i) prisustvo hidrokso kompleksa metala u rastvoru,
i (iii) niza pH vrednost rastvora od potrebne za precipitaciju hidroksida. Predlozeni mehanizam je bio
zasnovan na stvaranju dva tipa monomernih vrsta u rastvoru, u zavisnosti od odnosa M:Si, i to: monomer |
[(HO)3Si]-O-[M(H20)s0H] i monomer Il [(HO)3Si]-O-[M(H20)4]-O-[Si(OH)3], koji polimerizacijom formiraju
1:1 i 2:1 hidrosilikate. ObjaSnjavajuéi mehanizam sinteze Ni hidrosilikata (rastvoru natrijum ortosilikata-
NasO4Si i NiCl,, dodavan NaOH) Mizutani i sar. [90, 91] su pretpostavili da je nikl akva kompleks kiseliji od
silicijumove kiseline, i zbog toga predloZili mehanizam koji predvida uspostavljanje hidroliticke ravnoteze Ni
akva kompleksa, koji reakcijom kondenzacije sa silicijumovom kiselinom stvara monomer |.

Ni2* —OH, + OH- ——Ni* —OH+H,0 (2.3)
Ni* —OH+ Si— OH——Si—0—Ni* —OH, (2.4)
U visku silicijumove kiseline nastavlja se kondenzacija kojom se dobija monomer Il u reakcijama:

Si—0—Ni* —OH; + OH- ——>Si—0—Ni—OH +H,0 (2.5)
Si—O-Ni—OH+Si—OH——>Si—-0-Ni—0-Si+H,0 (2.6)

Stvaranje monomera | i Il eksperimentalno nije dokazano, usled Cega za korake koji slede (polimerizacija)
postoje vrlo oskudni literaturni podaci®*. S druge strane, postoji mnogo radova u literaturi [90, 91, 93] u
kojima se istiCe vaznost Si/Ni molskog odnosa u polaznoj suspenziji na prirodu formiranog hidrosilikata®®.

% Prema Decarreauu [92] najmanja hidrosilikatna jedinica koja je identifikovana je veli¢ine oko 1,5 nm i sadrZi nekoliko manjih strukturnih jedinica.
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Mora se naglasiti da su Ni-O-Si reakcije kondenzacije (jedn. 2.4-2.6) oksolacionog tipa, zbog ¢ega Henry
[94] smatra da je korektnije upotrebiti izraz “heterokondenzacija”, buduéi da reakcije kondenzacije ukljucuju
Si kompleks (oksolacija) i Ni kompleks (olacija). Stavise, konstatacija Mizutani i sar. [90, 91] da je nikl akva
kompleks kiseliji od silicijumove kiseline nije jasna ako se ima u vidu da konstanta hidrolize zavisi od jonske
jaCine i temperature rastvora®. Zbog toga Henry predlaze drugaciji mehanizam heterokondenzacije u kome
ukljucuje jonizaciju neutralnih vrsta, kao $to je Si(OH)4 koja se odigrava prema jednacinama:

Si(OH), + OH-——[SiO(OH);]- +H,0 (2.7)
[SiO(OH);]~ +[Ni(H,0)s 2 ——[(HO);Si— O —Ni(H,0)s]* +2H,0 (2.8)

a rezultat je elektrostatiCckog odbijanja izmedu pokretnih pozitivno naelektrisanin kompleksa, kao $to je
[Ni(H20)s])?, i protona prisutnih u Si(OH)s. Kao u reakciji kondenzacije olacionog tipa, tako i u slu¢aju
heterokondenzacije kinetikom reakcije upravija nukleofilni karakter reagujuce vrste. Buduci da je vrsta
[SIO(OH)3] bolji nukleofil, njena kondenzacija bice brza od kondenzacije vrsta sa slabije izrazenim
nukleofilnim karakterom, kao Sto su vrste [NiOH(H20)s]* ili Ni(OH)2(H20)4. To znaci da bi bilo realno
oCekivati uspostavljanje kinetickog reda: heterokondenzacija > olacija, ili drugim re€ima, brze stvaranje nikl
hidrosilikata od nikl hidroksida. Eksperimentalni rezultati [95, 96] dobijeni postupcima sinteze “Cistin” nikl
hidrosilikata potvrdili su ispravnost ove pretpostavke.

Da bi objasnili uo€ene promene u prirodi Ni2* faze za vreme sinteze nikl katalizatora na SiO2 nosa¢u DP
metodom, Burattin i sar. [96] su predlozili molekularni mehanizam hemijskih fenomena koji dovode do
stvaranja nikl hidrosilikata (slika 2.15). Mehanizam je zasnovan na odigravanju dva tipa reakcija koje su
kinetiCki konkurentne: (1) Ni-O-Si heterokondenzacija/polimerizacija sa stvaranjem 1:1 nikl hidrosilikata na
brucitnom sloju vezanom za SiO2 nosac; (2) Ni-OH-Ni olacija/polimerizacija, koja vodi stvaranju i rastu nikl
hidroksida na Ni2* brucitnom sloju nosaca. U principu, prvi tip reakcija (1), je brzi od drugog (2), ali je
ograniéen koncentracijom silicijumove kiseline u rastvoru koja je nastala rastvaranjem SiO,, kao i brzinom
njene difuzije.
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111 Ni hidrosilikata
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Slika 2.15. Mehanizam depozicione-precipitacije Niz* na SiO2 [96].
Na poCetku bazifikacije rastvora, SiO. usled negativnog elektrostatickog naboja (pH > |EP = 2) podleze
katjonskim izmenama, Sto se moze predstaviti jednacinom:
=Si-OH+0OH-——> =Si-0-+H,0 (2.9)
Zbog toga, u prvom koraku DP, najverovatnije dolazi do elektrostatiCke adsorpcije Ni2* heksa akva
kompleksa na SiO2 nosacu (slika 2.15, korak 1). Poznato je da [Ni(OHz)e]>* ne ispoljava kisele osobine, i
zbog toga se mora dodavati baza (OH-) kako bi hidroliza bila izazvana [97]. Ni* heksa akva kompleks je u
ravnoteZi sa [Ni(OH)(OH2)s]* i [Ni(OH)2(OH2)4]* kompleksima (slika 2.15, korak 2):

INOH )5 OHI2* < [NI(OH)(OHy )s ]+ + H:0 > [Ni(OH)2 (OH ), ° + 2H;0 2.10)

Ni(ll) hidroksoakva kompleksi u neposrednoj blizini povrSine SiO. nosata mogu reagovati sa silanol
grupama putem hidroliticke adsorpcije (korak 3).

%5 Ni/Si > 1,5 stvara se 1:1 nikl hidrosilikat - Si2Niz0s(OH)s; 0,5 < Ni/Si < 0,75 stvara se 2:1 nikl hidrosilikat - SiaNi3O10(OH)2. Formiranje 2:1 nikl hidrosilikata je
termodinamicki favorizovano.
% pKi za Si(OH)s moze da varira izmedu 8 i 10, dok za Ni(H20)e varira od 9,2 - 10,9 (jonska jacina: | = 0), i 6,5 - 10,5 (jonska jacina: | > 0).
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Marcilly i Franck su pokazali [98] da ukoliko metal akva kompleksi hidrolizuju u obliku hidrokso akva ili
oksohidrokso kompleksa u baznoj sredini (jedn. 2.10), na oksidnom nosacu koji sadrZi hidroksidne grupe
na povrsini mozZe da dode do hidroliticke adsorpcije koja predstavlja heterokondenzacionu reakciju:

S — OH +[M(OH, )y (OH), *™" ——[S — O =M(OH, )y_n (OH)_1]&™" +H,0 (2.11)
Ove reakcije predstavljaju analoge kondenzacionim reakcijama koje se odigravaju za vreme precipitacije
hidroksida. Posto samo nenaelektrisani prekursori mogu obrazovati &vrstu fazu reakcijama kondenzacije,
Burrattin i sar. [96] pretpostavljaju reakciju izmedu nenaelektrisanog nikl kompleksa i oksidnog nosaca:
Si—OH +[Ni(OH;)4(OH); ——[Si— O —=M(OH;)4(OH)] +H,0 (2.12)
Ni2* hidrokso akva kompleksi mogu reagovati jedni s drugima reakcijama olacije, Sto dovodi do nastajanja
brucitnog sloja oktaedarskog Ni(ll) vezanog za povrSinu SiO, nosaca (korak 4). Monosloj brucita vezan
direktno za povrsinu SiO2 nosaca predstavlja 1:1 nikl hidrosilikat (slika 2.15). U meduvremenu, SiO2 po€inje
da se rastvara (slika 2.16) oslobadajuci silicijumovu kiselinu u rastvoru (slika 2.15, koraci 5 i 6).

0 0 0
Si—0-—Si~OH Si—0-—Si~OH Si-0-Si~OH
0

Si—0-Si-OH Si~0-Si-OH Si—0—Si~OH 7

. + OH —> O [OH + 3HO0 —> " OH + Si(OHjs —>  Si(OH)s + OH
Si—0-Si--OH Si—0—Si-OH Si-OH

o o _OH
Si—0-Si~OH Si—0-Si~OH Si-0—Si+OH

0 0 0

Slika 2.16. Mehanizam rastvaranja SiO2 u baznoj sredini [96].

Dalji tok reakcije zavisi od koli¢ine otpustene Si(OH)s, $to je karakteristika primenjenog silikatnog nosaca
(specificne povrSine nosaca) i uslova pri kojima se odigrava DP (DP vreme). Dva graniéna slucaja koja se
uzimaju u razmatranje su: (i) nosaC male specificne povrsine, i (i) nosa¢ velike specificne povrsine.
Rastvorljivost SiO2 sa malom povrSinom je niska usled male brzine rastvaranja, Sto je posledica male
medufazne graniéne povrSine. Mala koli¢éina Si(OH)s (DPveme < 4 h) minimizira Si-O-Ni hetero-
kondenzaciju, usmeravajuci tok prema glavnoj reakciji olacije izmedu Ni(OH)2(OH.)s kompleksa (korak 9).
Dalja polimerizacija i formiranje brucitnog sloja Ni(ll) (korak 10), i rast brucitnog sloja Niz* dovodi do
precipitacije nikl hidroksida na nosacu. Prelaz Ni(OH)2 u 1:1 nikl hidrosilikat5” (DPyreme = 4 h) verovatno
nastaje mehanizmom Ni(OH). depolimerizacija/Ni-O-Si heterokondenzacija/polimerizacija. S druge strane,
kada je povrsina nosaca velika, rastvaranje SiO je kineticki favorizovano usled velike medufazne povrsine,
Sto rezultira u otpustanju dovoljno velike koli¢ine Si(OH)s za reakciju sa kompleksima nikla u rastvoru
heterokondenzacijom i formiranje Si-O-Ni monomera (korak 7). Polimerizacijom (korak 8) se obrazuje sloj
1:1 nikl hidrosilikata na brucitnom sloju vezanom za povrinu nosata (slika 2.15) koji raste sa DP
vremenom. Pretpostavka da sloj 1:1 nikl hidrosilikata koji raste iz brucitnog sloja vezanog za povrsinu
nosaca (korak 4) predstavlja centar nukleacije za rast Ni(OH). ili 1:1 nikl hidrosilikata u skladu je sa
objavljenim literaturnim podacima. Tsvetskov i sar. [99] su pokazali da se Co hidrosilikati stvaraju reakcijom
jonske izmene metala sa povrSinskim silanolnim grupama. Za slu€aj glinenih nosaCa utvrdeno je da se
precipitati Ni(OH)2 ravnomerno rasporeduju na povrsini nosaca koji imaju dobar kapacitet katjonske izmene
[100]. Stavise, Roos i sar. [101] su prou¢avajuéi DP Ni2* na nosadu od kvarca i SiOz utvrdili da prianjanje
DP Ni2* zavisi od stanja hidroksilacije nosa¢a. Hermans i Geus [76], kao i Coenen [50] su sugerisali da se u
DP Ni/SiO2 uzorcima nalazi najmanje jedan sloj 1:1 nikl hidrosilikata pricvrSéen za medufaznu povrsinu
SiO2 i Ni(OH). i da se epitaksijalni rast Ni(OH). moze odigrati i na nikl silikatima [50].

2.2.3.2.3. Mehanizam obrazovanja metalnih ¢estica postupkom redukcije (DP)

Imajuci u vidu prethodna detaljna razmatranja mehanizama depozicione precipitacije Ni2* faze na SiO
nosacu jasno je da ¢e pri redukciji do¢i do formiranja metalnih ¢estica nano veli¢ine manjih od 10 nm. Ova
veliGina ne bi trebala da znatnije odstupa ako se uzme u obzir relativno visoka otpornost NiO i Ni° na
sinterovanje [96]. Burattin i sar. [102] su dali genezu stvaranja malih metalnih Cestica koje su otporne na
sinterovanje (slika 2.17) na osnovu detaljnog i sistematskog proucavanja DP NI/SiO, sistema [95, 96],
navodedi jaku interakciju izmedu nikla i SiO2 kao osnovni razlog koji vodi formiranja malih Ni estica.

57 Nastajanje 1:1 Ni hidrosilikata je termodinamicki favorizovano u odnosu na Ni(OH)2; AGr’(1:1 nikl hidrosilikat) = - 2887 kJ mol-'; AG¢[Ni(OH)] = - 7824 kJ mol;
1:1 Ni hidrosilikat je kineticki favorizovan u odnosu na Ni(OH): ali je ogranicen koli¢inom Si(OH). u rastvoru; stvaranje 2:1 nikl hidrosilikata je termodinamicki
favorizovano u odnosu na 1:1 nikl hidrosilikat, ali je kinetika u obrnutom redu.
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Slika 2.17. Obrazovanje malih ¢estica metala visoko otpornih na sinterovanje u sistemima DP Ni/SiO2 [102].

2.2.3.3. Interakcija nosaca i aktivnog metala

Proucavanije interakcije izmedu metalnih Cestica i oksidnih nosaca (SiO2, y-Al,0s3, TiO2) je od presudnog
znacaja u heterogenoj katalizi s obzirom da obim i priroda interakcije izmedu metala i nosa¢a u velikoj meri
odreduju katalitiCku aktivnost i selektivnost [103-105]. Poznato je da metali na oksidnim nosacima koji se
lako redukuju (TiO2) [106, 107] ispoljavaju jaku metal-nosa¢ interakciju. Oksidni nosaci koji se teSko
redukuju smatraju se relativno inertnim. U odredenim slucajevima (npr. izlaganjem katalitizatora na visokim
temperaturama) SiO2 nosaci mogu stupiti u interakciju sa metalnim Cesticama katalizatora [108-110].
Prema prirodi interakcije izmedu nosaca i aktivnog metala razlikuju se tri osnovna slucaja:

Ia Nosac je inertan i koristi se za dispergovanje Cestica metala na njegovoj povrsini.

5] Nosac je u interakciji sa aktivnim metalom. U ovom slucaju nosa¢ ne mora imati kataliticku ulogu. Kada
se metal nanese na “aktivan” nosa¢ moze doci do poboljSanja njegove disperznosti i stabilizacije, Sto je
posledica specificnog stanja metala koji se na odredeni nacin vezuje za povrsinu nosaca.

Nosac ima katalitiCku aktivnost (priprema tehnikom kompetitivne adsorpcije - hromatografija).

Depoziciono precipitaciona metoda sinteze Ni katalizatora na SiO, nosaCima predstavlja postupak koji

moZze dovesti do formiranja metalnih silikata [52, 65, 111-113] hemijskom reakcijom izmedu SiO, nosaca i

prekursora upotrebljenog jedinjenja nikla u postupku sinteze® (slika 2.18, [114, 115]).
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Slika 2.18. Interakcija metalnog kompleksa i SiO2 nosaca: Slika 2.19. Uticaj uslova sinteze katalizatora na metal-nosac¢
[a| Ni/SiO2 prekursor [114]; [b | Mg-Ni/SiOz prekursor [115]. interakciju: 1. SiO2 nosag; 2. hidrosilikat metala; 3. metal [52).

%8 U baznoj sredini u prisustvu Na2COs nikl precipituje u obliku polimerizovanog kompleksa baznog nikl karbonata. Stepen polimerizacije zavisi od temperature i
pH vrednosti rastvora koji odreduju odnos hidroksidnih i karbonatnih anjona u polimernom kompleksu (OH™ / COZ% ) [114]. Na visokoj pH vrednosti (= 9) i

|
visokim temperaturama (90-98°C) [115] dolazi do rastvaranja SiOz i prelaska u silicijumovu kiselinu koja polimerizuje dajuci HO[SiOSi] —OH veze
|
n

[116]. Reakcija izmedu Ni—OH fragmenata baznog karbonatnog kompleksa i Si—OH fragmenata polimerizovane silicijumove kiseline dovodi do

|
obrazovanja visoko-porozne umreZene strukture u kojoj je Ni povezan sa 7S|i— preko kiseoniénih mostova 7>Si — O — Ni— (nikl hidrosilikatne vrste).

Odsustvo odvojene faze baznog magnezijum karbonata u Mg-Ni/SiO; prekursoru dokazano TGA/DTG rezultatima [115] objasnjava se izomorfnom zamenom
Ni jona magnezijlumom u umrezenoj strukturi (slika 2.18b) usled veoma bliskih jonskih radijusa Mg (0,69 A) i Ni (0,66 A). Prisustvo magnezijuma u Mg-Ni/SiO,
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Stepen odigravanja hemijske reakcije izmedu nosaca i metala zavisi od reaktivnosti silikatnih vrsta sa
kompleksima metala i moze biti kontrolisan uslovima sinteze katalizatora [52, 85, 86] (slika 2.19).

2.2.3.3.1. Ni-SiO; interakcija - strukture obrazovanih jedinjenja

Prvo detaljnije ispitivanje sistema MeO-SiO2-H20 izvrSili su Voorthuijsen i Franzen [118]. Prou¢avajuéi
termickim i spektroskopskim metodama strukture i osobine jedinjenja formiranih za vreme sinteze Ni/SiO;
katalizatora, autori su utvrdili da povisene temperature (> 90°C) i pH rastvora (> 9) favorizuju hemijsku
reakciju izmedu SiO2 nosaca i nikl soli, $to vodi stvaranju nikl hidrosilikatnih struktura (xNiO-ySiO2-zH20).
Ovi rezultati su potvrdili rezultate ispitivanja do kojih si dosli de Lange i Visser [113b] kada su za vreme
sinteze Ni/dijatomit katalizatora injekcionom DP metodom (ukapavanje alkalnog hidroksida ili karbonata u
suspenziju nosaca i nikl soli) otkrili da nastali precipitati ne sadrze smeSu Ni hidroksida® (slika 2.20a-e) ili
karbonatab? i dijatomita, ve¢ hemijske vrste koje doprinose znatnom prirastaju povrsine i tezoj redukciju
formiranog katalitiCkog materijala.

1
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OH OH H20
Ni Ni CO# NOs
OH ~b T OH1x ’ ’
4,6 A
Iu E 012345
g on TN Ni
0o~
~ OH[1]
ENi
~ OH[3]
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Slika 2.20. Strukture nikl hidroksida: [a B-Ni(OH)2 [96];[ a-Ni(OH). [96];f€! B-NiOOH [119]JEl y-NiOOH [119]; idealna struktura
B-Ni(OH)2 (projekeije be ravni): [ €] 1. OH na poziciji 1; 2. Ni; 3. OH na poziciji 3 [73]; [ f | O - oktaedarska konfiguracija Ni.

prekursoru inhibira redukciju susednih nikl atoma elektronskim efektom pomerajuéi gustinu elektrona u vezi -Ni-O-Mg- dalje od nikla [115], ali pobolj$ava
termostabilnost nikla dejstvuju¢i kao spacer (strukturmi promotor) koji minimizuje sinterovanje spre€avanjem migracije Ni ¢estica na povrsini [117].

% Poznata su dva kristalna oblika nik(1l) hidroksida: B-Ni(OH)z i a-Ni(OH)z; B-Ni(OH). je nikl analogija magnezijum hidroksida (Mg(OH)2

- brucitna struktura) sa

parametrima heksagonalne kristalne reSetke a = 0,3126 nm i ¢ = 0,4605 nm (JCPDS 14-117). Nerastvoran je u vodi ali se lako rastvara u mineralnim
kiselinama; u etilendiaminu i amonijaku obrazuje amino komplekse. Na 230°C se razlaze na NiO i H20. Drugi oblik hemijske formule a-3Ni(OH)2 2H.0 stabilan
je u suvom stanju a nestabilan u vodi (a*oblik hemijske formule a*-3Ni(OH)2-0.75H:0 je stabilan u vodi); a-Ni(OH)2 je poznat pod nazivom turbostraticni nikl
hidroksid, a karakteriSe ga naruena brucitna struktura i prostorno zarotirani slojevi duz c ose (parametri kristalne reSetke a-3Ni(OH).2Hz0: a = 0,534 nm; ¢ =
0,750 nm; JCPDS 22-444). Izmedu dvodimenzionalnih slojeva nalaze se interkalirani molekuli vode i anjonske vrste (meduslojno rastojanje = 0,8 nm za nitrate
i karbonate (slika 2.17b). Na 150°C, a-oblik hidroksida gubi oko 30% tezine usled delimiénog uklanjanja adsorbovane i interkalirane vode, dok termicka obrada

na 400°C dovodi do obrazovanja NiO odlaskom vode i hidroksidnih jona.

Trovalentni nikl hidroksidi su nestabilna jedinjenja nikla koja se mogu dobiti oksidacijom Ni(NOs)2 sa K2S20s ili Br u rastvoru jake baze (KOH) na sobnoj
temperaturi - B-Ni(lll)OOH; y-Ni(lll)OOH se dobija iz B-oblika njegovim starenjem ili oksidacijom u zagrejanom koncentrovanom rastvoru KOH.

8 |z starije literature [120d] je poznato da postoji naglasena strukturna sli¢nost izmedu hidroksida i baznih soli nikla. Obe klase jedinjenja obrazuju slojevite
strukture sa jakim vezama unutar slojeva, slabim vezama izmedu slojeva i vrlo ¢esto nesavrSenim (nesredeni i nepotpuno razvijeni) slojevima. Kristalna
struktura nikl hidroksida je tipa Cdlz, u kojoj je heksagonalno upakovan sloj nikl jona okruzen izmedu dva heksagonalna sloja hidroksidnih jona. Strukture
baznih soli izvedene su iz hidroksidne strukture delimiénom zamenom hidroksidnih jona drugim anjonima. Rastojanja u pravcu c-ose vertikalna na ravan
slojevite reSetke se povecavaju zamenom anjona, dok rastojanja u ravni sloja ostaju prakticno nepromenjena. Ovakva zamena dalje smanjuje jacinu veze
izmedu individualnih slojeva povecavajuéi neuredenost slojeva, $to ima veliki znacaj za dobijanje velikih specificnih povrSina. Ovo je jedan od razloga za
upotrebu karbonatnog anjona u svojstvu precipitanta. Specijalan slu¢aj nastaje zamenom anjona u silikatima. Budu¢i da je SiOz izgraden od SiOs tetraedara,
medusobno povezanih atomima kiseonika, zamena hidroksilnog jona u hidroksidnoj strukturi atomom kiseonika stvara dvodimenzionalnu SiO. mrezu.
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Nastala jedinjenja su nesredene kristalne strukture sa slabim stepenom kristaliCnosti i predstavijaju nikl
analogije magnezijum hidrosilikata®!. Idealne strukture ovih jedinjenja mogu se dobiti samo pogodnom
obradom (duZa hidrotermalna obrada ili zagrevanje razblaZenim rastvorom alkalija iznad 200°C) i identi¢ne
su mineralnim glinama sa dvovalentnim jonima. Ove strukture su izvedene iz slojevite strukture brucitnog
tipa - Mg(OH)2 - zamenom OH- grupa sa Si2Os? grupama (slika 2.21).

tip A: struktura hidroksida tip B: struktura antigorita
(OH)Si20s

(OH)s (OH)Si20s

Slika 2.21. Shematski prikaz formula hidroksidnih, antigoritnih i montmorilonitnih tipova struktura dvovalentnih metala [118].

Minerali nikla koji pripadaju 1:1 (tip B) i 2:1 (tip C) hidrosilikatima su poznati: garnierit (garnierite) ili nikl
antigorits2 i pimelit (pimelite) ili nikl montmorilonités.
Slojevi u 1:1 Ni hidrosilikatu, hemijske formule SiNi3Os(OH)s u sredenom kristalografskom obliku, su
brucitnog tipa i sadrZze Ni2* jone (oktaedarska koordinacija Ni) povezane sa SiO42 jonima (tetraedarska
koordinacija Si), (slika 2.22a i b). Kod 2:1 Ni hidrosilikata, hemijske formule SizNis01o(OH), kada je dobro
kristalisan, struktura je isto brucitnog tipa sa Ni2* jonima (oktaedarska koordinacija Ni) u sendviu izmedu
SiO4% jona (tetraedarska koordinacija Si), (slika 2.22c¢). U osnovi, Ni hidrosilikati se stvaraju na povrsini
SiO2 nosaca®4 zamenom dve na svake tri hidroksilne grupe sa jedne strane (Ni antigorit struktura) ili sa obe
strane dvodimenzionalnih ravni (Ni montmorilonit struktura) Si2Os2- grupama [121].
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Slika 2.22. Projekcije strukture Ni antigorita, Nis(OH)s(Si205)OH [73]:

[a] 1. OH na poziciji 1; 2. Ni; 3. 0+OH na poziciji 3; 4. Si; 5. SiO4 tetraedri.

Idealna struktura Ni hidrosilikata (projekcije bc ravni)

[b]1:1 Ni hidrosilikat (antigorit struktura) [118];

2:1 Ni hidrosilikat (montmorilonit struktura) [118];

O - oktaedarska koordinacija Ni; [T| - tetraedarska koordinacija Si.

Dvodimenzionalne strukture 1:1 i 2:1 Ni hidrosilikata nastale interakcijom izmedu polimerizovanih baznih
kompleksa Ni2* vrsta i silikatnih anjonskih vrsta imaju veliki uticaj na redukcione karakteristike prekursora

katalizatora [102, 121].

2.2.3.3.2. Redukcija nikl hidrosilikata

Nikl katalizatori na SiO2 nosacima se teze redukuju u odnosu na nikl jedinjenja u masivnoj formi (hidroksidi,
karbonati, formijati ili okasalati) koja se mogu lako i potpuno redukovati na temperaturama ispod 300°C
[50]. Za potpunu redukciju DP Ni/SiO> prekursora katalizatora neophodne su visoke temperature (> 800°C)
koje omogucuju razgradnju termicki najstabilnijih Ni hidrosilikata i njihovo prevodenje u nikl oksid koji se
lako redukuje [122].

61 Poznato je da se magnezijum hidrosilikati ne dobijaju samo homogenim reakcijama u rastvoru (reakcija izmedu rastvorljivih magnezijum soli i rastvora silikata
pod razli¢itim uslovima), ve¢ se mogu dobiti i heterogenom hemijskom reakcijom smesa silikagela i magnezijum hidroksida (ili magnezijum oksida i vode).

62 U literaturi se koriste razli¢ita imena za 1:1 Ni hidrosilikat u zavisnosti od oblika dvodimenzionalnih slojeva; kada su slojevi planami upotrebljavaju se sledeca
imena: Ni serpentine, Ni lizardite, Ni nepouite; slojevi rascepani: Ni antigorite; slojevi cilindrinog oblika: Ni chrysotile.

63 Za 2:1 Ni hidrosilikate se jo$ koriste nazivi Ni montmorillonite, Ni talc i Ni willemseite.

& Povrsina SiO; nosata omogucuje interakciju sa prekursorom metala koja se ostvaruje na aktivnim centrima nosaca preko razlicitih tipova hidroksilnih grupa
(izolovanih - baznih, geminalnih - neutralnih i vicinalnih - kiselih OH™ grupa) i koordinativno nezasiéenih metalnih centara (Lewisovi kiseli centri) [65].
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Glavni razlog za mnogo tezu redukciju prekursora katalizatora je medusobna jaka interakcija izmedu nikl
jedinjenja i SiO2 nosaca koja dovodi do stvaranja nikl hidrosilikata [50, 86, 96, 102, 111-115, 118, 121,
123]. Ukoliko se pretpostavi da su nikl hidrosilikati prisutni u obliku postuliranih tipova Ni antigorita i Ni
montmorilonita (slika 2.21) tada se redukcija ovih hidrosilikata moze predstaviti izrazima [121, 123]:

Ni, (OH),(Si,0,)(OH) + 2H, — 2Ni+NiSi,O, + 4H,0 (2.13)
Ni, (OH), (Si,0O), +H, — Ni+2NiSi,0, +2H,0 (2.14)
S obzirom da se obe forme nikl hidrosilikata ne mogu redukovati na temperaturama nizim od 600°C
(Poglavlje 5.2.5.1.2), kao i da su temperature redukcije izmedu 400° i 450°C najfunkcionalnije [50]
(dobro definidu stanje katalizatora bez obzira na nekompletnu redukciju) sa aspekta katalitiCkin osobina u
reakcijama hidrogenizacije biljnih ulja, stepen redukcije ili mera sposobnosti redukcije prekursora uglavnom
zavisi od distribucije ova dva oblika hidrosilikata prisutnih u prekursorima katalizatora. Jednostavnom
analizom?® izraza 2.13 i 2.14 moze se konstatovati da za prekursore sa sadrzajem nikla < 30 mas.% [123]
stepen redukcije varira u zavisnosti od odnosa antigorit/montmorilonit izmedu 33% (montmorilonit tip) i 67%
(antigorit tip).

Stepen redukcije DP prekursora sa vecim sadrZajem nikla (> 30 mas.%) je veci s obzirom da nikl u viSku
precipituje u obliku Ni(OH). koji se lakSe redukuje (slike 2.20 i 2.23c).
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Slika 2.23. Shematski prikaz strukturnih promena za vreme redukcije DP Ni/SiO: katalizatora: ] Ni antigorit [70]; [fJ hemijski
interaktivni model sa stvaranjem Ni** faze; [ reduktivna aktivacija katalizatora sa visokim sadrzajem nikla [70].

Slika 2.23a-c ilustruje strukturne promene koje se deSavaju za vreme aktivacije redukcijom DP Ni/SiO.
prekursora sa visokim sadrzajem nikla. Posle eliminacije hidroksilnog sloja epitaksijalno vezanog za sloj Ni
antigorita®®, zapo€inje postepena redukcija nikla do metalnog stanja (Ni%). Nastajanje Ni® jona dozvoljava,
njihovu migraciju pod pretpostavkom da dolazi do fiziCke adsorpcije, $to dovodi do obrazovanja Ni klastera
mehanizmom Cesticne migracije. Neredukovani sloj nikl antigorita moZe se smatrati centrom nukleacije
orijentisanog, epitaksijalnog rasta kristala nikla®” (slika 2.23a).
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3. KINETIKA | MEHANIZMI U REAKCIJAMA HIDROGENIZACIJE

3.1. Opsti mehanizmi i opste kineticke jednacine

Bimolekulska reakcija hidrogenizacije na grani¢noj povrsini ¢vrstih katalitickih materijala ima veliki prakti¢ni
i teorijski znaCaj. Za reakcije hidrogenizacije koje se odigravaju na medufaznim povrSinama gas-Cvrsto i
tecno-Cvrsto na spoljadnjoj i unutrasnjoj povrsini poroznog ¢vrstog katalitickog materijala od presudnog je
znacaja poznavanje reakcionog mehanizma. Dve teorije koje se najceSCe koriste za objasnjavanje sloZenih
reakcionih mehanizama u viSefaznim reakcionim sistemima su Eley-Rideal (ER) teorija [1] i Langmuir-
Hinshelwood (LH) teorija [2]. U bimolekulskim reakcijama kataliticke hidrogenizacije ER mehanizam [3-6]
pretpostavlja da se reakcija izmedu reaktanata A (vodonik) i B (nezasi¢eno jedinjenje - supstrat) odigrava
na povrsSini katalizatora od kojih je jedan reaktant adsorbovan (slika 3.1, ER). Reakcioni put pretpostavlja
reakciju jednog hemisorbovanog reaktanta sa drugim koji je fizisorbovan ili dolazi direktno iz gasovite faze.

B At [——
| : | | G
A+—S——— B——+ —S—+Y+Z KK.C.C
g ER < r= BYAB
—S— o) 1+K,Cp +KgCp
£
Eley-Rideal mehanizam[gER] s /
T § : (1 T<K/:;KBC T(CEEJ )
| | = + +
A+B+—S—S—- > —S—S— = LH AVA TRBVB
:
\/’ L rooC , rop —
A..BE “rooQy | Ca
| |
Z+Y+—8—5—=——5—5— C,(Cg=const)
Langmuir-Hinshelwood mehanizam gL H} Brzina bimolekulske reakcije - Mg i [#& mehanizam

Slika 3.1.  Eley-Rideal i Langmuir-Hinshelwood kinetika na povrsini ¢vrstog katalitickog materijala.
U reakcijama hidrogenizacije obi¢no se pretpostavlja da je molekul nezasi¢enog jedinjenja hemisorbovan i
da vodonik ucestvuje u reakciji u molekulskom obliku. Moguc¢a je i obrnuta situacija, gde hemisorbovani
atomi vodonika reaguju sa fizisorbovanim molekulima nezasi¢enog jedinjenja. Pretpostavka da je reaktant
B adsorbovan daje izraz za brzinu:
r=kCu8s = UELTN
1+ KegaCa +KegsCs

Langmuir-Hinshelwood mehanizam (slika 3.1, LH) razmatra povrSinske reakcije preko teorije aktivnih
centara? uzimajuci u obzir: (1) adsorpciju oba reaktanta na povrsini, (2) disocijaciju molekula na povrsini,
(3) reakciju izmedu adsorbovanih molekula i (4) desorpciju proizvoda sa povrsine. Mehanizam LH polazi od
pretpostavke da supstrat i vodonik reaguju u adsorbovanom stanju na povrsini katalizatora i da povrsinska
reakcija predstavlja korak koji upravlja brzinom procesa [7, 8].

Izraz za brzinu hemijske reakcije izraZzen preko pokrivenosti povrSine reaktantima A (Ba) i B (6g) ima oblik:

=88 = enalaasCaCo (3.2)
(1+KegaCh +KeqeCs) 2

Maksimum brzine hemijske reakcije odgovara maksimalnom broju A-B parova na povrsini (slika 3.1).
Primena Langmuir-Hinshelwood mehanizma na reakciju hidrogenizacije supstrata i vodonika na idealnoj
katalitickoj povrsini [9] daje opStu kineticku jednacinu oblika3:

r=Kk 172 (3.3)
(L +kips +koppy, +ksp3)'

(3.1)

' Industrijska kataliza (proizvodnja hidrogenizovanih masti 1900. g., Ni-katalizator; sinteza amonijaka - Haber-Bosh, 1910. g., Fe/K-katalizator) dala je snazan
podsticaj razvijanju celokupne teorije heterogene katalize.

2 Stvarna vrednost teorije aktivnih centara je Sto daje kvalitativna predvidanja za svaki od zamiljenih uzastopnih koraka povrsinske reakcije (adsorpcija —
hemijska reakcija — desorpcija).

3 Preuredivanjem jedn. 3.3 (eliminisanjem odgovarajucih konstanti iz imenioca) moZe se dobiti jednacina za brzinu za pretpostavljeni ER mehanizam.
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u kojoj r oznacava brzinu reakcije, dok p;, pu,i p, 0znacavaju parcijalne pritiske reaktanta, vodonika i

proizvoda hidrogenizacije, dok ostali simboli oznacavaju konstantet. Za atomski i molekularan vodonik,
indeks m ima vrednosti 0,5 i 1, a =2 znadi da u reakciji na povrsini ucestvuju dve razli¢ite hemijske
vrste. Za LH mehanizam uobiCajeno je n; =1, i L=0ili1. Za malu pokrivenost povrSine 1=0, tako da

jedn. 3.3 postaje:

r=kpi'p (3.4)
Drugaciji stav u pogledu mehanizma procesa hidrogenizacije izneo je Balandin u svojoj multiplet teoriji [10].
Teorija pretpostavlja prosti dvostepeni mehanizam koji ukljuCuje stvaranje i razlaganje multiplet kompleksa
ali nije u potpunoj saglasnosti sa raznolikoS¢u kinetickih podataka koji se javljaju u reakciji. Ipak, detaljnom
analizom brojnih mehanizama iz kineti¢kih podataka, Balandin daje op3tu teoriju (OT) [11], primenjivu na
razliCite tipove hidrogenizacionih procesa. Povezivanjem podataka za adsorpciju i desorpciju u stanju
ravnoteZze sa pretpostavkom sporog koraka reakcije izmedu obrazovanog meduproizvoda - polu-
hidrogenizovanog intermedijera (PHI) sa vodonikom, Balandin daje op$ti oblik kineti¢ke jednacine:

PPy,
(1+kipy +kapy +ksp, )(1+K' ps + Ky 2 +K'30f])

u kojoj konstante oznacavaju karakteristiCne koeficijente adsorpcije reaktanata na svakom tipu povrsine, a
vrednosti indeksa m, m' i n zavise od stanja adsorbovanog vodonika (atomski ili molekulski) i mogu biti
0,5 ili 1. Medutim, mora se naglasiti da nije dovoljna samo statisticka analiza za uopStavanje mehanizama
Sto pokazuije i ova teorija, jer ovaj opsti koncept zadovoljava relativno mali broj reakcionih mehanizama.
Osnovni problemi koji se javljaju kod opstih mehanizama (ER, LH i OT) su $to pri prou€avanju kinetike
reakcija hidrogenizacije koje se odigravaju u prisustvu katalizatora ne uzimaju u razmatranje specifiénosti
ovakvih sistema i to: (i) raznolikost katalitiCkih sistema i zbog toga moguénost velikog broja kombinacija za
nalaZenje ispravnog mehanizma koji precizno opisuje stvarna dogadanja u sistemu; (i) mehanizam reakcije
predstavljen preko vie uzastopnih reakcionih koraka; (iii) slozenost reakcija sastavljenih od uporednih
reakcija koje idu racli¢itim pravcima; (iv) razliitost adsorbovanih formi vodonika od uslova odigravanja
reakcije; (v) osetljivost kinetike reakcije na male promene koncentracija reaktanata, $to ima za posledicu
usmeravanije toka reakcije na nove reakcione puteve sa drugacijim mehanizmima i dr.

StatistiCka analiza Hougen-Watson-a (HW) [12], za primer katalitiCke hidrogenizacije iso-oktena (kodimera),
(tabela 3.1) u parnoj fazi sa predlozenih 18 razliCitih mehanizama koji se mogu prikazati jedna¢inom:
kKeq,AKeq,ApApB

(1+ KeqaPa +KeqpPs + Keq,RpR) 2

(3.5)

r=

(3.6)

gde A-predstavlja vodonik, B-nezasi¢enu i

Tabela 31 Broj mogucih mehanizama za tip reakcije [13] R-zasiéenu komponentu, klasiéan je primer
T reatcle Srol moguclh mehanizama koriéenja razlicitih matematickih metoda

za izraCunavanje konstanti brzina reakcija,
A R+S 36 . . v . .
A+B R 54 koji ukazuje na teSkoce koje se javljuju u

trazenju ispravnog mehanizma koji ¢e biti u
CeH H CgH S ) et

8Thetg) T Matg) < “oTe(g 18 HW skladu sa dobijenim vrednostima kinetickih

AR SRS e parametara.

3.2. Mehanizmi adsorpcije

Opsti pristup prouCavanija reakcija hidrogenizacije na ¢vrstoj povrsini obuhvata fenomene adsorpcije i njene
mehanizme (fizisorpcija, neaktivirana hemisorpcija, neaktivirana i aktivirana disocijativna hemisorpcija).
Kod povrsinskih katalitiCkih reakcija hemijske veze se moraju uspostavljati i raskidati i zbog toga je od
primarnog znacaja za odvijanje hemijske reakcije hemisorpcija reaktanata na Cvrstim povrSinama. Pojava
katalize na Cvrstoj povrSini prvi put je razmatrana u radovima Langmuira® [14] koji je smatrao da se izmedu
adsorbovanih vrsta na povrsini ¢vrstih materijala uspostavljaju hemijske veze.

4 Cest je slu¢aj da red reakcije koji je odredivan metodom pocetnih brzina u odnosu na svaki reaktant nije u saglasnosti sa redom reakcije dobijenim pra¢enjem
brzine reakcije u funkciji vremena; vece smanjenje brzine reakcije u izrazima oblika r = f(pi) objaSnjava se nepovratnim “trovanjem” povrSine katalizatora za
vreme odigravanja reakcije.

5 Irving Langmuir - postulirao teoriju 1916. g., dobitnik Nobelove nagrade za hemiju 1932. g. za otkri¢a i istrazivanja u oblasti povrSinskih hemijskih fenomena.
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Postulat teorije Langmuira sadrZi tri pretpostavke: (1) povrSina ¢vrstih materijala je idealna (uniformno
rasporedena energetski identicna adsorpciona mesta - tzv. centri adsorpcije), (2) na povrsini dolazi do
obrazovanja najviSe jednog sloja (monosloj - jedan molekul adsorbata po jednom centru adsorpcije), i (3)
nema interakcije izmedu adsorbovanih molekula.

Detaljnija istrazivanja reakcija hidrogenizaciie mogu se naci u objavlienim monografijama i preglednim
¢lancima [15-22]. Nezasiceni molekuli supstrata mogu biti vezani za povrSinu katalizatora razli¢itom vrstom
hemijske veze (slika 3.26, &, 1, donor - akceptor), ali mogu isto tako biti i fizisorbovani. Moguca je i
disocijativna adsorpcija uz stvaranje & i T veza [16, 23, 24]. Zasieni proizvodi hidrogenizacije mogu biti
zadrZani na povrSini katalizatora donor - akceptor vezama, fizickom ili disocijativnom adsorpcijom, i zbog

— . toga se ne moZe iskljuciti mogucnost da procesi adsorpcije i

Jpousina_+Hz e&%&? desorpc!je budu najsporiji kora'ci'u reakciji 'hidroge.nizalcijle.
T T Farkas | sar. [25] pretp_gstavljaju mghamzam disocijativne
g (a) )m;c/c"\H? adsorpgue Hg za regkcuu sa nezasicenim supstratom na
i‘ - o (Fi¥ RERGT == G W | povrsini katalizatora iskljuCujuci iz razmatranja mehanizam
ess Ho | @sedswsgstessse || stvaranja PHI, dok Twigg i Rideal [26] ukazuju na teSkocu
ﬁt,,‘T,V???T'J',“ﬁef’l“f"f"!‘i'fmfi nalaZenja mehanizma hidrogenizacije kod nezasicenih vrsta
PR ali sugeriSu da korak hemijske reakcije koja se odigrava na

i XCef  tH povrsini - PHI + H(ads) - upravija brzinom procesa.

Koncept disocijativnog mehanizma koji su razvili Jenkins i
Rideal [27] u skladu je sa podacima o brzini koji se dobijaju
iz jedn. 3.3 i 3.7, uproScavanjem i pretpostavkom da korak
koji odreduje brzinu zavisi od temperature na kojoj je brzina
najveca. PovrSinska reakcija upravlja brzinom procesa kada
se reakcija odigrava na temperaturi iznad temperature
maksimuma brzine reakcije, a ispod ove temperature spori
korak predstavlja adsorpcija vodonika.
Horiuti i Polanyi su predloZili tzv. asocijativni mehanizam
B hidrogenizacije [28] koji u osnovi sadrZi uzajamno dejstvo
izomerizacia izmedu adsorbovanih molekula supstrata i atoma vodonika
. — — - uz stvaranje PHI. RazliCiti kinetiCki izrazi koje prate ovaj
Slika 3.2. Opsti mehanizam hidrogenizaciie: — reakcioni put mogu se povezati sa razligitom adsorpcijom
(a) ravnoteZna adsorpcija nezasiéenog substrata; ) Y, " .
(b) desorpcija hidrogenizovanih i izomerizovanih reaktanata, pokriveno$¢u povrsine, prirodom adsorbovanog
proizvoda. sloja i odnosom brzina odgovarajucih koraka.
Za slabu adsorpciju vodonika kao koraka koji odreduje ukupnu brzinu procesa, $to je malo verovatan
sluCaj, ili sporu reakciju PHI sa vodonikom kada je pokrivenost povrSine polaznim jedinjenjem velika,
opravdano je koristiti jednostavan izraz za brzinu:
r= ka2 (37)
koji na zadovoljavajuci nacin povezuje eksperimentalne rezultate, ali malo upuéuje na mehanizam procesa.
Horiuti i Miyahara [29, 30] su koristili kvazi-ravnoteznu aproksimaciju’ za proracun brzina hidrogenizacije.
Kineticki parametri dobijeni sa kvazi-stacionarnim koncentracijama potvrdili su ispravnost pretpostavki o
asocijativnom mehanizmu i sporom koraku hemijske reakcije na povrsini katalizatora.
Mehanizam lan¢ane adsorpcije na povrsini pretpostavlja da se reakcija odvija tako Sto adsorbovani atomi
vodonika reaguju sa molekulima supstrata obrazuju¢i PHI, koji reaguje sa molekulskim vodonikom, dajuéi
krajnji proizvod i jedan adsorbovan atom vodonika, koji se uklju¢uje na poGetak lananog procesa [31].
Slian koncept dali su Taylor i sar. [32] koji su smatrali da su adsorbovani atomi ili radikali aktivni centri
reakcije i da se radi o lanCanoj reakciji. Mehanizam lan¢ane adsorpcije pretpostavlja da su aktivni centri
atomi vodonika na povrsini katalizatora, a njima konkurisu druga jedinjenja na povrsini. Konstantna gustina
aktivnih centara ukazuje na O-ti red reakcije. Hipoteza da promena gustine aktivnih centara dovodi do
promene kinetike i reda reakcije nema Cvrstu fiziCku osnovu jer ne uzima u obzir prirodu katalizatora.

6 Opéte prihvaceni mehanizam hidrogenizacionih procesa obuhvata seriju ravnoteznih procesa izmedu katalizatora, vodonika, supstrata, polu-hidrogenizovanih i
T - vezanih intermedijera, hidrogenizacionih i izomerizacionih proizvoda.
7 Kvazi-ravnotezna aproksimacija je korak iza aproksimacije stacionarnog stanja; koristi se kada su svi koraci izuzev jednog u uzastopnoj reakcionoj shemi brzi.



Literaturni pregled 41

3.3. Mehanizmi hidrogenizacije u tenoj fazi

Postoji viSe problema koji su vezani za kinetiku hidrogenizacije u tecnoj fazi. Ova jo§ uvek nedovoljno
ispitana oblast susreCe se sa dva osnhovna problema: (1) nedostatak pouzdane tehnike za kineticka
ispitivanja reakcija u te¢noj fazi, i (2) nedovoljno poznavanje detalja efekata koji se javljaju u tenoj fazi.
Sokol’skii i sar. [33, 34] uzimaju u razmatranje Cetiri mogu¢a mehanizma hidrogenizacije u te¢noj fazi i to:
(i) aktivaciju supstrata na povrsini pokrivenoj vodonikom - sporu reakciju izmedu vodonika i supstrata sa
mogucim premesStanjem vodonika u kasnijoj fazi; (i) aktivaciju oba reaktanta - sporu povrSinsku reakciju;
(iii) aktivaciju vodonika na povrsini pokrivenoj supstratom - sporu reakciju na povrsini sa adsorbovanim
vodonikom ili rastvorenim vodonikom u teénom supstratu; i (iv) spori prelaz elektrona od katalizatora prema
supstratu. Autori ne daju bilo kakve kineticke podatke, medutim, preporucuju proucavanje kinetike sa
istovremenim pracenjem potencijala katalizatora u toku odigravanja procesa.

Razli¢iti mehanizmi reakcija hidrogenizacije u te€noj fazi postulirani su pod pretpostavkom da se odigravaju
na realnim povrsinskim slojevima katalizatora [31, 35-37]. Kiperman i sar. [36a] predlazu shemu sa 5
reakcionih puteva (tabela 3.2) za reakciju:

A(L) + H2(L) = AHz(L) (38)
Tabela 3.2. Moguéi reakcioni putevi za model reakciju Reakcioni putevi predvidaju moguce razlicite
Aw) + Hay = AHa [363] mehanizme reakcije koji ukljucuju reakciju
B Reakcioni putevi adsorbovane komponente sa adsorbovanim
= vodonikom (sa ili bez stvaranja PHI), a isto
g Reakcioni koraci Stehiometrijski brojevi Fako i iStovremenu,reakCiju obe komponente
1. AL = Aam 1 0 0 1 1 iz rastvora sa katalizatorom.
2. |Hap = 2H 0 1 0 0 1 Reakcija broj 5, iako zahteva trostruki sudar,
3. |A@) * Ha) = AHag 1 0 0 0 0 | 0 | sasvimje moguca kod heterogenih sistema
4. |Ay + 2H@ = AHz 0 1 0 0 0 u teénoj fazi.
Z' Q(L’J'HZ‘L”katal'zator Aty 0 | 0 L 1 1 0 | O 1 aAko su prva dva koraka u stanju ravnoteze,
. |A(kat.)-Hz2 = AHaq, + katalizator 0 0 1 0 0 Y o . .
7. |A@ + Haw) = At * He o | o o | 1 | o | (verovatan slucaj) i ako se reakcija odigrava
8. |A@ + Ha) = AH) 0 0 0 0 1 istovremeno preko svih predvidenih puteva
9. |AH@ +He = AHZ(L) 0ol o o1 1 | (tabela 3.2, ukupno 5), postoji moguénost

"tecna faza; “adsorbovana vrsta. odigravanja razli¢itih mehanizama koji mogu
da teku u isto vreme. Kineticke jednacine koje odgovaraju niskoj, srednjoj i visokoj pokrivenosti povrsine
katalizatora reaktantima date su izrazima [36a]:

r=kC,Cy,(1+ k'CHO’S) (3.9)
_ C1C|.|2 1+k|C|.|2
=k Ve 1+ e (3.10)
C.Cy, 1+ k'CHS'5
= +
YR Ty (3.11)
M =a,Cs +a4Cq * aaaty, Cakat)H, +AAHC aH (3.12)

u kojima simbol C oznagava koncentraciju reaktanta u rastvoru, dok a oznacava konstantu. Simboli c;,
Ch, Cakatyr, | Can U jedn. 3.12 odnose se na povrsinske koncentracije reaktanata i meduproizvoda koje se
mogu izraziti koncentracijama reaktanata u rastvoru. U jedn. 3.10, o' karakteriSe vezu izmedu energije
aktivacije i toplote stvaranja povrsinskih jedinjenja na razliitim centrima adsorbovanog sloja (0<a'<1).
Vrednosti a'=0 i a'=1 odgovaraju niskoj i visokoj pokrivenosti povrsine.

Za nisku pokrivenost:

K=Ky +K +ko +ko: (K=K k=ks +ks) (3.13)
Ks
'= 14
K, +k; (3.14)
ks +

kll

Ke
ke +K , U kojima subskripti konstanti brzina odgovaraju koracima u tabeli 3.2.
7
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Za srednju i visoku pokrivenost oblik jednacine zavisi od toga koja je od adsorbovanih vrsta na povrsini

katalizatora dominantna.

(1) dominantan nezasi¢eni supstrat; za prva tri reakciona puta (tabela 3.2) i srednju pokrivenost povrsine
brzina se moze prikazati sledecim izrazom:

r= kC}“"CHz (3.15)
dok je za visoku pokrivenost kada je povrSina zasi¢ena supstratom izraz za brzinu:

r =kCy, (3.16)
(2) dominantan vodonik; izrazi za brzine pri srednjoj i visokoj pokrivenosti povrSine vodonikom su:

r= kC1CL'2“' (3.17)

r=kC,Ci’ (3.18)

Za dovoljno visoku koncentraciju vodonika, kada je povrSina pokrivena obrazovanim kompleksom, Axat) Hz
reakcija ¢e se kod zasi¢ivanja odigravati iskljucivo prema reakcionom putu Ill. Brzina procesa se tada
prikazuje jednacinom:

r=k* (3.19)
odnosno reakcijom 0-tog reda.

Nedostatak opSeg koncepta Kipermana i sar. [36a] je jednostavnost sheme koja ne uzima u obzir druge
moguce mehanizme reakcija hidrogenizacije. Objedinjena shema pokriva veliki broj reakcija hidrogenizacije
ali zahteva verifikaciju za svaki razmatrani slucaj.

Na osnovu jedn. 3.9-3.19, oCigledno je da se ukupna brzina hidrogenizacionih procesa koji se odvijaju u
teCnoj fazi, sa razliCitim odnosom brzina uzastopnih reakcionih koraka i razli¢itom pokrivenoS¢u povrsina,
moze predstaviti raZliCitim kinetiCkim izrazima i to: jednaginama prvog ili razlomljenog reda (inhibicija
reakcionim proizvodima) i reakcijom 0-tog reda. Ovakve relacije su zapaZene i opisane u literaturi [38, 39],
pri Cemu se naglaSava da iste jednaCine mogu odgovarati razli¢itim mehanizmima i reakcionim koracima.

3.4. Hidrogenizacija u sistemima sa vise nezasic¢enih jedinjenja

Kada se razmatra kinetika hidrogenizacije reakcionih sistema koji sadrze smeSe organskih jedinjenja,
postavlja se problem kako na osnovu poznate kinetike pojedinacnih jedinjenja izvesti nepoznatu kinetiku
njihove smesSe kada se reakcije odigravaju pod istim uslovima. Ovaj problem je razmatran u radovima [40,
41] sa aspekta mogucih razlika kako u kinetici, tako i u mehanizmima pojedinacnih reakcija. Za reakciju:
aA+bB; =cC, +dD, (3.20)
u kojoj a;, by, ¢; i d; oznaCavaju stehiometrijske koeficijente (neki mogu biti jednaki nuli), bez obzira na
mehanizam kinetika se moze predstaviti opStom jednacinom:

ek e (3:21)
M; =L; +KkaPa +KgPs +KePc, +KoPp, +quj'pjjp?'r (3.22)
i

U ovim jednaCinama y; je korekcija za povratnu reakciju, a znacenje konstanti m;, n;, L;, ka, Ks , K.,
Ko,, a;, B;, By zavisi od mehanizma procesa (neke od njih mogu biti 0); konstante u imeniocu ne moraju

sadrzavati adsorpcione koeficijente [42].

Vecina kinetickih jednacina predlozenih za ovakve sisteme mogu se razmatrati kao pojedinacni slucajevi

jedn. 3.21.

Kada se dve ili vie reakcija kombinuju, promene u kinetici bi¢e uglavnom rezultat medusobnog uticaja

komponenti na povrsini katalizatora. Relativni uticaj moze se menjati od jednog do drugog grani¢nog

sluCaja: prost - potpuno odsustvo uticaja (relativni uticaji komponenti na povrsini katalizatora se tada

odraZavaju samo na konkurentnu adsorpciju reaktanata na povrsini katalizatora) ili komplikovan - menja ne

samo prirodu intermedijera, ve¢ i pravac reakcije). Ovakvi se slu¢ajevi mogu klasifikovati u viSe grupa:

1. Pre i posle kombinovanja, reakcije se odigravaju u oblasti male pokrivenosti povrSine katalizatora. Za
ovaj slu€aj ne postoji medudejstvo i kinetike reakcija ostaju nepromenjene r.'=r, ; male promene mogu

biti rezultat promene vrednosti ;.
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2. Kombinovane reakcije se odigravaju na razliCitim centrima povrSine katalizatora. Rezultat je isti kao i
za sluaj 1., {j. nema interakcije izmedu povrsinskih jedinjenja na njihovim medufaznim granicama.
3. Komponenta A,, koja uestvuje u jednoj od reakcija, skoro u potpunosti menja polazne supstance iz

drugih reakcija (A,,... A)), isto tako i komponente B,,...B ; ili, alternativno, komponente B,,...B.
mogu biti zajedni¢ke za kombinovane reakcije (u hidrogenizacijama npr., B; =B, ...=B;=H,). Tada

jen'=r;n'=..=r=0.
4. Kombinacija dovodi do konkurentne adsorpcije. U ovom slu€aju za svaku pojedinacnu reakciju r'<fr, i
\ PAPs
AR L T 3.23
(M +AM,) 323)

u kojoj AM; oznacava dopunski uslov jedn. 3.22 koji zavisi od mehanizama kombinovanih reakcija.

5. Kao i za slu€aj 4, ali sa pretpostavljenom vecom adsorpcijom komponenti jedne od reakcija. Za ovaj
sluCajje: r'=r; n'<n; r'<r.Tadaje My + AM; = M, =M, + AM, =... =M, + AM;.

6. Kombinacija dovodi do pojave novih meduproizvoda, pravaca i puteva. Ovakav slu€aj otvara nove
mogucnosti za sasvim proizvoljine promene reakcionih brzina, oblika i parametara kinetickih jednacina.
Moguénost pojave ovakvih slu¢ajeva je verovatnija kada su polazna jedinjenja potpuno razlicite
prirode.

7. Kombinacija dovodi do uzajamnog medudejstva komponenti na povrsini, pri ¢emu se stvaraju nova
stacionarna stanja sa proizvoljnim promenama brzine reakcija.

PruCavanje ovakvih procesa svodi se, u sustini, na utvrdivanje meduzavisnosti koje se javljaju u datom

sistemu, u kome poznavanje kinetike pojedinacnih reakcija dopusta predvidanje kinetickog ponasSanja

njihovih smesa.

Kada se komponente koje se hidrogenizuju ne razlikuju mnogo po prirodi, kineti¢ki opis hidrogenizacije

smeSa ne zahteva nove (dopunske) konstante osim postojecih u jednacinama pojedinacnih reakcija. Ovo

saznanje omogucava jednostavno projektovanje trazenih kinetickin modela.

Kada je priroda komponenti koje se hidrogenizuju potpuno razli¢ita, prosta medudejstva su sprecena, Sto

dovodi do komplikovanih efekata koji drastiéno menjaju kineticke zavisnosti. Ovo je podruéje je za sada

neispitano i ostaje nada da Ce se istrazivanjima u buducnosti otkriti ispravni kineticki modeli i za sisteme
koji sadrZe viSe nezasi¢enih jedinjenja sa svim detaljima mehanizama hidrogenizacione katalize.

3.5. Selektivnost u reakcijama hidrogenizacije - kineticki aspekt

Selektivnost u reakcijama hidrogenizacije je vazna kinetiCka funkcija koja karakteriSe veli¢inu promene
razmatrane reakcije. Selektivnost reakcija hidrogenizacije u raznim procesima diskutovana je u mnogim
monografijama i preglednim ¢lancima [11, 41, 43]. Kineticki pristup razmatra selektivnost kao odnos brzine
stvaranja Zeljenog proizvoda reakcije prema ukupnoj brzini procesa hidrogenizacije koji se moze odigravati
u razli¢itim pravcima?.

Za reakcije selektivne i potpune hidrogenizacije koje se odvijaju po uporedno-uzastopnoj reakcionoj shemi
(slika 3.3) gde je AH. Zeljeni proizvod (reakcija 1), selektivnost se moze izraziti:
Rl (1

ao o Mo Sw =1 (3.24)
2H, Kada se brzina reakcije izrazi kao proizvod pocetne brzine
m r i funkcije @(x)?, koja definiSe zavisnost brzine reakcije
od konverzije (karakteristika kinetickog modela):

Slika 3.3.  Uporedno-uzastopna shema reakcije r=rg(x) (3.25)
hidrogenizacije nezasi¢enog jedinjenja A.

8 Definicija pojma selektivnosti podrazumeva sve moguce pravce odigravanja reakcije; sve brzine se odnose na iste uslove pod kojima se odigrava proces i iste
konverzije.

9 @(x) predstavlja normalizovanu jedini¢nu funkciju; za x = 0 i x = 1 vrednost funkcije je 1 i 0; x - stepen reagovanja datog reaktanta (konverzija) a definisan je
kao deo reaktanta koji je pre$ao u proizvod.
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selektivnost se prikazuje:

1 _ B (PIII (X)
5= @) (3.26)
14 P\X
i(x)
gde su:
gl (3.27)
re
M
B=—" (3.28)
re
Analogno jednacini (2.35) brzine reakcija predstavljene su oblicima:
p;n\ pﬂl p;nn pﬂn ] prznm pﬂl\l
n=k 2 n =k 2 =k 2 3.29
| | M:' Il Il M:‘l' 1] 1] M:H ( )
Podudarnost izraza u jedn. 3.29 moguca je za prve dve reakcije kadaje m =my, ny=ny, | =1l i M, =M,

ili za sve tri reakcije kada je ispunjen i dodatni uslov m;=m; =m; =0 (0-ti red u odnosu na polazne
komponente). S obzirom da poslednji sluaj predstavlja izuzetak, moze se smatrati da se iso-kineticki
modeli'® mogu ostvariti jedino u uporednoj shemi. Zbog toga, ukoliko red reakcije u odnosu na polazne
komponente nije 0-ti, a reakcije su iso-kinetiCke, to znaci da se moraju odigravati po uporednoj shemi.

U opStem slu¢aju, selektivnost strogo zavisi od reakcionih uslova i moZe da se menja za vreme odigravanja
reakcije. Imajuci to u vidu, nije korektno prikazivati selektivnost kao odnos konstanti brzina reakcija ili bilo
kojih drugih konstantnih veli€ina [44]. |zraz 3.26 pokazuje uticaj razliCitih parametara i njihovih promena na
selektivnost procesa. Selektivnost ostaje nepromenjena i pod razli¢itim uslovima ako: (a) vrednosti a i 8

ostaju konstantne, i (b) odnos funkcija cp(x)ostaje nepromenjen za vreme odigravanja reakcije. Ove uslove
zadovoljavaju iso-kinetiCke reakcije koje se odigravaju po uporednoj shemi (izuzetaka ima). Nezavisnost [3

od promena poCetnih uslova nije verovatna (izuzetak je slu¢aj reakcije prvog reda) s obzirom da promene
ukljucuju i poCetne koncentracije primarnih komponenti koje se sa promenom uslova neprestano menjaju
na razli¢ite nacine (uzastopna reakciona shema).

Prema tome, kada se selektivnost ne menja za vreme procesa, ili kada se poCetni uslovi menjaju, reakcija
se verovatno odigrava prema uporednoj shemi. S druge strane, ekstrapolacija selektivnosti prema njenoj
pocetnoj vrednosti, Sy, za x=0 moze posluziti kao indikator za uzastopnu shemu kada je Sy =1 ili
uporedno-uzastopnu i uporednu shemu kada je S, <1. Analiza selektivnosti izvrSena na ovaj naCin moze
posluziti kao pogodna alatka za predvidanje osobina kinetickog modela.

Selektivnost iso-kinetickih reakcija se ne menja kada se parcijalni pritisci vodonika ili polaznih komponenata
menjaju za vreme odigravanja procesa na isti nacin [45, 46]. Ova specificnost moZe predstavljati pouzdano
sredstvo za procenu osobina kinetickog modela. Na primer, pri hidrogenizaciji visih olefina [47] selektivnost
u reakcijama stvaranja parafina i dehidrogenizacije diena ostaje nepromenjena za vreme procesa. Ovakvo
ponasanje reakcionog sistema ukazuje na iso-kinetiCku prirodu reakcija i uporednu shemu selektivnosti pri
hidrogenizaciji viSih olefina. To istovremeno znaci da inverzni proces dehidrogenizacije parafina prati
uzastopna shema, $to je potvrdeno merenjima sa izotopima, kao i injenicom da se selektivnost stvaranja
olefina smanjuje sa poveéanjem konverzije [46]. Za hidrogenizaciju heptina na platini [48c] poCetna
selektivnost (ekstrapolirana za x =0) bila je manja od jedinice (S, =0.8). Kada su vrednosti x male

selektivnost je prakticno nezavisna od x (mali py,), iako za veliki viSak vodonika moZe opadati sa

porastom x. Ovo je karakteristiéno za uporedno-uzastopne sheme selektivnosti zbog €ega je ovakva
shema i predloZena za kineticki model''. Sli¢an model zapazen je i kod hidrogenizacije biljnih ulja [39].

10 Razlika je samo u vrednostima konstanti.

KiP4Ph, —KiP2Py, _ KjiP1P, + KjP2Py,

= 05 05 05’27 s 05 05
Ph, +KiP1Py, +KoPy +k3Popy, Ph, +KiP1Py, +KoPy +k3PoPy,
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Cerveny i Ruzicka [43] su sakupili i sistematizovali obimne eksperimentalne rezultate hidrogenizacija u
tenoj fazi koji su im omogudéili da povezu selektivnost sa drugim osobinama na osnovu jednostavnih
kinetiCkih modela. Zapazanja autora su da grani¢ni slu¢ajevi reakcija 0-tog i prvog reda (nastalih iz razli€itih
modela) esto prisutni u reakcijama u te¢noj fazi komplikuju vezu selektivnosti sa osobinama modela.
Prema tome, selektivnost je vazna karakteristika kinetickog modelovanja reakcija i njeno odredivanje u
reakcijama katalitiCke hidrogenizacije nije manje vazno od proucavanja kinetike i mehanizama procesa.

3.6. Kinetika reakcija hidrogenizacije u suspenziji

Kinetika hidrogenizacije biljnih ulja uobiCajeno se odreduje u reaktorima sa suspenzijom, u kojima se Cist
gasoviti reaktant-vodonik uvodi u vidu mehurova kroz te¢no ulje koje sadrZi Cestice suspendovanog ¢vrstog
katalizatora. Trofazni sistem (gasoviti vodonik, te¢no ulje i ¢vrst katalizator) ukljuCuje prenos mase i toplote
na medufaznim grani¢nim povrSinama gas - tecno i te¢no - ¢vrsto, kao i unutar pora Cestica katalizatora. Za
katalitiCki proces hidrogenizacije biljnih ulja koji se odigrava na poroznoj Cestici katalizatora pretpostavlja se
mehanizam sa viSe uzastopnih reakcionih koraka koji obuhvataju korake prenosa mase i hemijske reakcije
na povrsini katalizatora.

3.6.1. Efekat prenosa mase

Fenomeni prenosa mase reaktanata prema povrsini i proizvoda hidrogenizacije sa povrsine katalizatora
igraju vaznu ulogu u ukupnoj brzini procesa s obzirom da se u poroznim Cesticama katalizatora reakcija
odvija na medufaznoj povrsini te¢no-Cvrsto kako na spoljnjoj, tako i na unutradnjoj povrsini Cestice. Procesi
hidrogenizacije ulja koji se odigravaju na poroznim ¢esticama katalizatora ukljucuju sledece korake prenosa
mase (slika 3.4): (1) prenos vodonika iz gasa u te¢no ulje u kome je slabo rastvoran; (2) prenos u ulju
rastvorenog vodonika do povrine katalizatora; (3) prenos nezasicenog ulja-supstrata (-CH=CH-) do

R povrSine katalizatora; (4) prenos proizvoda koji su
ulie 1 cest.cwﬁ%’z hidrogenizovani (zasiceni) sa povrsine katalizatora u

%m b: Yk .
= 2 Stk ka‘a';a“"f S i glavnu masu ulja; (5) prenos mase reaktanata u
€6, . . oo N v . v . . .
381 g% 0 vedonkay - i o] B unutradnjost pora Cestica katalizatora; i (6) prenos
== > fimulja | glavnamasaulja | 25| =2 . . . . v, .
= g | | 8% izomerizovanih proizvoda sa povrSine katalizatora u
Pu, : 'Ol 3 | lia 149
C Pu, C IEED glavnu masu ulja [49]. . . _ S
P H 5 Hl = Koraci 1-6 (1-eksterni; 2-6-interni) ukljuCuju Cistu
= - difuziju budu¢i da se u njima ne odvijaju hemijske
; , - transformacije. U najzastupljenijim komercijalnim
procesima u kojima se koriste poluSarzni reaktorski
medufazna povrsma medufazna povrSina

vodonik-ulje ulje-katalizator sistemi sa suspenzijom - BSR'2, prenos vodonika

Slika 3.4. Otpori koji se pojavijuju u reaktoru sa suspenzijom  kroz teéno ulje do povrSine katalizatora (korak 1)

u kome vodonik mora doci do povrsine katalizatora. predstavija korak koji odreduje brzinu procesa, dok

se za korake 3 i 4 veruje da imaju znacajan udeo u ukupnoj brzini procesa hidrogenizacije koja se ostvaruje
u hidrogenatorima kontinualnog tipa.

Za izvodenje kinetiCkih eksperimenata najbolji su uslovi odigravanja procesa u odsustvu ograni¢enja

prenosa mase, zbog problema vezanih za precizno i pouzdano odredivanje parametara prenosa mase i to:

koeficijenata prenosa mase kg (gas), k. (teCnost), ke (gas-teCnost), molekulske difuzije (D), efektivnih

koeficijenata difuzije u porama (Dep, , De1ac ), ka0 i koncentracija na medufaznim povrSinama i katalizatoru.

Za utvrdivanje postojanja otpora prenosa mase na raspolaganju je nekoliko razliCitih eksperimentalnih
tehnika [50-55]. Za odredivanje otpora prenosa mase u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja
razvijeno je viSe metoda, a najceSce se koriste metode Satterfielda [51] i Zwicky-Guta [54].

U mnogobrojnim radovima [56-62] koji proucavaju ovu problematiku je pokazano da parametri prenosa
mase vodonika i biljnog supstrata jako zavise od porozne strukture katalizatora i procesnih uslova pri
kojima se odigrava hidrogenizacija jestivih biljnih ulja's.

12 BSR (engl. Batch Slurry Reactor) - $arzni reaktor sa suspenzijom.
© Za 002 <py, <050 MPa , Pricat 9910 (dp = 8.4 um): Dyyy = (164 0,7) x 10 “msT (170°C): hidrogenizacija TAG: 100 < T <170°C |

030<p,_I < 0,50 MPa, DeTAG_(45+22)x10 *m’s” (1OOC) eTAG—(20+09)><10 ‘m’s” (1300)
De,TAG =(31+£1,1)x10 Zmls (170°C); Pricat 9910; Den/T 2x10” mPa /K (n- viskozitet,Pas) za100<T <170°C.
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3.6.2. Model reaktora sa suspenzijom (BSR)

Za modelovanije trofaznih poluSarznih reaktora sa suspenzijom zahtevaju se sledece pretpostavke:

A. Potpuno meSanje te€nog i gasovitog reaktanta, $to se mozZe ostvariti snaznim mehanickim meSanjem
impelerima razli¢itih konstrukcionih reSenja; temperaturni i koncentracioni gradijenti se mogu javiti samo
unutar Cestica katalizatora;

. Prenos mase na medufaznoj povrsini biljno ulje-katalizator objadnjava se dvofilmskom teorijom (Lewis-
Whitmanova) i Fickovim zakonom;

. Otpor prenosu mase na spoljnoj povrsini estica katalizatora je zanemarljiv;

. Otpori prenosu mase unutar pora Cestica katalizatora odreduju se vrednostima koeficijenata difuzije;

. Termodinamicka ravnoteza je preovladujuca na medufaznoj povrsini gas - te¢no;

Potpuno odigravanje reakcije u te¢noj fazi, to podrazumeva kompletnu ovlazenost Cestica katalizatora
sa kompletnim eliminisanjem moguc¢nosti odigravanja procesa u gasovitoj fazi;

. Kvazi-stacionarno stanje povrsinskih fenomena procesa (adsorpcija, povrSinska reakcija, desorpcija),
$to dozvoljava primenu Langmuir-Hinshelwoodovih jednacina za brzinu procesa;

. Postojanje otpora intra-Cesti¢noj difuziji reaktanata i proizvoda unutar pora katalizatora;

Model je dinamicki i uzima u obzir akumulaciju materije i toplote; toplotni bilans za glavnu masu ulja, po
pravilu se ne ukljucije u model s obzirom da se temperature u reaktoru neprekidno zapisuju za vreme
eksperimenta i ovi podaci direktno ugraduju u model.

Matematicki model sadrZi diferencijalne jednacine za bilans mase komponente “i” u tenoj i gasovitoj fazi

(slika 3.5) koje se mogu prikazati izrazima:

Mmoo o

@

— I

(1) teCna faza:

i I NG A—NgA 3.30
vodonik \V; F— GLIA — Nisifp ( )
g Kool SU: dn; . . «umulacie k <ol fazi

NGUZ}aGL u kojoj su: F-brzma akumulacije komponente “i” u teCnoj fazi u
U|je win

elementu zapremine; Ng.i Nis fluksevi komponente “i” iz gasovite u
iz tenu fazu i iz teCne faze prema Cvrstoj povrsini katalizatora; A i Ap
Nisi | Ti v v ]
. ] raspolozwe povrSine za prenos mase;
(2) gasovita faza:

%:—NGUAHﬁ (3:31)

Slika 3.5. Shematski prikaz BS reaktora

i procesa prenosa mase [63]. AN
gde su: TGI brzina akumulacije komponente “i” u gasovitoj fazi u

elementu zapremine i F-brzina priticanja komponente “i” (F =0, izuzev za vodonik).
Uvodenjem izraza a=A/Vk i @ = Ap/Vk (VR - zapremina reaktora) i preuredivanjem dobijaju se izrazi:

dn
d_’[L = (Ngiia —Nisiap) Vi (3.32)
O = Nl +F (3.39)

Fluks na medufaznoj povrsini gas - te¢no (Ng;) dobijen dvofilmskom teorijom i Fickovim zakonom u
konacnoj formi dat je slede¢im izrazom:

_ CGi/Ki' —Cy
" 1keaK, + 1kea
u kojoj su: kga i kya - zapreminski koeficijenti prenosa mase za gas i teCnost.
Ravnotezni odnos gas-te¢no, K; za komponentu “i” moze se dobiti iz odgovarajuée termodimamicke
ravnotezne konstante (K;) i ukupne koncentracije komponente “i” u fazama:
K _ KiCow

N (3.34)

(3.35)

ClLiot
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Koncentracije u tenoj i gasovitoj fazi dobijaju se iz poznate koli€ine komponente “i” u datoj fazi i
zapremine, za teCnu fazu npr.:

cu =nu/WL (3.36)
Vo =ZaM /p, (3.37)

Fluks na grani¢noj povrSini teCno-Cvrsto zavisi od koncentracionog gradijenta na spoljnjoj povrSini
katalizatora (r =R, ). Gradijenti na povrsini dobijaju se iz bilansa mase za Cestice katalizatora.

dcy
N.sAp =D, | U | A 3.38
e ( deR_RP : (3.38)

Standardnim postupkom pretpostavljajuci cilindriCnu Cesticu katalizatora dobijaju se paraboli¢ne parcijaine
diferencijalne jednacine dinamickog bilansa mase i toplote:
‘ (d2. .

do; _ %(ﬂﬁ%}r 0oV (3.39)

d ¢ \dR? RdR
u kojoj su: r - brzina hidrogenizacije; v;- stehiometrijski koeficijent; D, - efektivni koeficijent difuzije.

2 —

ﬂ :)‘_P[ﬂ+l£j+mr (3.40)
dt  pecr\dR? R dR Cp
u kojoj AH predstavlja entalpiju reakcije.
Granicni uslovi jedn. 3.39 i 3.40 su trivijalni:

centar (R =0) dci/dR=0 (3.41)
dT/dR=0 (3.42)
spoljna povrsina (R =Rp) Ci =Cy (3.43)
T=T, (3.44)

NumeriCka reSenja dobijaju se standardnim postupkom za ovakve sluajeve koji obuhvata konverziju
parcijalnih diferencijalnih jednacina u obi¢ne u funkciji vremena i reSavanje sistema obicnih diferencijalnih
jednacina povratnom diferencijalnom metodom [64] kori§¢enjem metode LSODE [65].

3.6.3. Reakcije hidrogenizacije na povrsini katalizatora

Hetero-katalitiCka hidrogenizacija biljnih ulja je povrSinska pojava u kojoj se osnovna reakcija'* (Poglavlje
1.2, jedn. 1.1) odigrava u nekoliko uzastopnih koraka koji se moraju poznavati da bi se sagledale pratece
uporedne reakcije. Detalji mehanizma hemijske reakcije na povrsini nisu u potpunosti razjasnjeni, bududi
da nije pouzdano utvrdeno da li se hemijska reakcija na povrsini odigrava po mehanizmu jednog centra
(ER), tj. da li se prvo adsorbuje vodonik na povrsini katalizatora koji u koraku koji sledi adsorbuje drugi
reaktant (TAG), a zatim desorbuje molekule TAG, ili se prvo adsorbuju TAG, ili se reakcija odigrava po
mehanizmu dva centra (LH) kada vodonik i TAG iz biljnih ulja reaguju u adsorbovanom stanju sa aktivnim
centrima katalizatora (Poglavlje 3.1). Postulat koji su prvi postavili Armstrong i Hilditch [66] po kome se
hidrogenizacijom stvara kompleks vodonik-Ni-nezasi¢ena m.k., koji se razlaZe stvaraju¢i masnu kiselinu
veceg stepena zasicenosti i slobodan Ni katalizator, pretpostavlja mehanizam istovremene adsorpcije
reaktanata na povrsini katalizatora (LH) sa nizom energijom aktivacije u odnosu na ER mehanizam sa
jednim adsorbovanim reaktantom [67]. Ranije se smatralo da je dovoljan jednostavan sudar jednog
molekula nezasiéene m.k. sa vodonikom i aktivnim delom katalizatora, metalnim niklom, da dode do
zasi¢ivanja jedne dvostruke veze. Drugim re€ima, uzimana je u obzir samo najverovatnija reakcija’®
s obzirom da se pretpostavljalo da se hidrogenizacija polinezasi¢enih m.k. odvijala po uzastopnoj linearnoj
shemi sa razlaganjem kompleksa vodonik-Ni-nezasi¢ena m.k. i desorpcijom masne kiseline veceg stepena
zasi¢enosti na kraju svakog koraka. To moZze biti slu¢aj kod primera sa uzastopnom shemom:

| Trien masna kiselina — Dien masna kiselina — Monoen masna kiselina — Zasiéena masna kiselina |
ili kod analognog slu¢aja sa dve izolovane dvostruke veze.

14 Elektrofilna adicija na dvostruke veze.
15 Adicija vodonika prvo se vr$i na najnezasiéenijim masnim kiselinama.
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Hidrogenizacija trien u monoen m.k. se moze odigrati i u jednom koraku (shunt reakcije) koji iskljuCuje
desorpciju dien m.k. sa povrSine katalizatora, $to je potvrdeno u radovima [68-71]. Autori su pokazali da se
hidrogenizacija konjugovanih trien m.k. moze odigravati istovremeno na dve od tri prisutne dvostruke veze.
Raznolikost mogucih reakcija izazvana slozenim sastavom biljnih ulja (slika 3.6, smeSe TAG), stvaranje
trans i pozicionih izomera, efekat razliitih parametara procesa (temperatura, pritisak, koliCina katalizatora i
mesanje), efekat duzine ugljovodoni¢nog lanca na lako¢u hidrogenizacije, uticaj polozaja dvostruke veze
na njenu reaktivnost, hidrogenizacija ulja sa konjugovanim dvostrukim vezama i dr., samo su deo brojnih
faktora koji utiCu na tok procesa hidrogenizacije i moraju se uzeti u obzir za kineti¢ki opis kompleksnog
reakcionog mehanizma.

|

a-polozaj H—(\)—OOC(CHz)vCH — CHCH2CH = CHCH2CH — CHCH2CHs
B-polozaj H—C— OOC(CH2)7CH — CHCH2CH — CH(CH2)«CHs

a-polozaj H—C—QOC(CH2)7CH — CH(CH2)7CHs
|
H

Slika 3.6.  Sistem dvostrukih veza oleo-linoleo-linolenata.

Ipak, mnoge karakteristike procesa hidrogenizacije biljnih ulja postaju razumljivije kada se uzme u obzir
prirodno uredeni tok odigravanja reakcija, koji podrazumeva favorizovano hidrogenizovanije: (1) polien m.k.
u poredenju sa masnim kiselinama manjeg stepena nezasicenosti; (2) ugljovodoni¢nih lanaca nezasicenih
m.k. od drugih nezasicenih grupa's; i (3) slobodnih m.k. u odnosu na odgovarajuce estre. Okolnost da je
prirodno uredeni prioritet hidrogenizovanja nezasi¢enih m.k. uzrokovan njihovom razliitom reaktivno$éu'7:

| Trien masna kiselina > Dien masna kiselina > Monoen masna kiselina |

promenljiv (zavisi od uslova odigravanja procesa), i da je pracen odredenim modelom stvaranja izomera
prirodnih m.k., €ini proces podloznim kontroli samo do izvesne granice i uzrok je mnogih protivre¢nosti u
pronalaZzenju opSteg mehanizma po kome se proces odigrava.

Teorijski reakcioni mehanizam, prema statistiCckim kriterijumima najznacajniji, pretpostavlja reakcioni put
odigravanja reakcije hidrogenizacije u kome dolazi do obrazovanja meduproizvoda na povrsini katalizatora.
Koncept reakcionog mehanizma kataliticke hidrogenizacije olefinskih grupa sa obrazovanjem medu-
proizvoda, koji predstavlja povrSinski polu-hidrogenizovani intermedijer (PHI), prvi su predloZili Horiuti i
Polanyi [28]. Autori su pretpostavili da se hidrogenizacija dvostruke veze odvija u dva koraka, uzastopnim
adsorpcijom H(ads) na hemisorbovanom supstratu®.

U uslovima koje karakteriSe mala raspoloZivost vodonika na povrSini katalizatora, PHI gubitkom H atoma
proizvodi odgovarajucu olefinsku grupu koja se moze prostorno transformisati u konfiguracioni geometrijski
izomer (cis-trans izomerizacija) ili migracijom dvostruke veze u konjugovani pozicioni izomer (slika 3.7,
[72]). Visoka koncentracija adsorbovanog vodonika na povrsini metalnog katalizatora favorizuje reakcije
potpune hidrogenizacije, kada dolazi do zasicavanja svih nezasi¢enih veza u molekulima TAG.

3.6.4. Pseudo-homogeni kineticki modeli

KinetiCki i adsorpcioni parametri se prvo odreduju za pseudo-homogenu verziju modela koja apstrahuje
parametre prenosa mase i toplote unutar Cestica katalizatora. Reakcioni mehanizmi i izvedene jednacine
za brzinu katalitiCke hidrogenizacije za razli¢ita bilina ulja mogu se naéi u dostupnoj literaturi sa detaljnim
objaSnjenjima pretpostavljenog mehanizma [73-82]. Svi izrazi za brzinu reakcija hidrogenizacije biljnih ulja,
kao i svi izrazi za brzinu povrSinskih reakcija izvedeni su iz razli¢itih postuliranin mehanizama. Svakom
mehanizmu procesa hidrogenizacije odgovara jednacina za brzinu povrSinske reakcije sa faktorom koji
upravlja brzinom procesa (adsorpcija, hemijska reakcija, desorpcija) koja sadrzi viSe proizvoljnih konstanti
Sto dovodi do sloZenih izraza na koji upucuje predlozeni mehanizam sa viSe elementarnih koraka.

16 Hidrogenizacija etilenske veze je termodinamicki povoljnija u odnosu na hidrogenizaciju karbonilne a narogito karboksilne grupe.

17 Utvrdeni redosled se pripisuje favorizovanoj hemisorpciji manje zasi¢enih masnih kiselina usled moguénosti stvaranja konjugovanih dvostrukih veza visoke
reaktivnosti. Ova pojava je narocito izrazena kod hidrogenizacije biljnih ulja sa Cu katalizatorom.

'8 Horiuti i Polanyi su prou¢avali hidrogenizaciju mononezasi¢ene oleinske kiseline (C18:1) na nikl katalizatoru.
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Slika 3.7.  Geometrijska i poziciona izomerizacija dvostruke veze (Horiuti-Polanyi) [72].

Uvodenje realnih pretpostavki, kao Sto je ograniCenje proizvoljnog izbora razli€itih konstanti brzina, dovodi
do jednostavnijih oblika koji zahtevaju prostiji matematicki alat za reSavanje jednacina, a opravdano je time
Sto se rezultati dobijeni na osnovu uvedenih aproksimacija veoma Cesto bolje slazu sa eksperimentom [83].
Ranija prouCavanja [84] su pokazala da za vreme hidrogenizacije biljnih ulja jodni broj opada po kinetiCkom
zakonu prvog reda. Medutim ovakva zakonitost je vazeca samo posle nekog perioda proteklog vremena -
indukcionog perioda - u kome jodni broj opada u intervalu 103-80 [82]. Zbog toga je vrlo Cesto
pretpostavljana kinetika prvog reda u odnosu na koncentraciju nezasi¢enih veza, $to se moze najbolje
sagledati u preglednoj literaturi o hidrogenizaciji biljnih ulja [85]. Ova aproksimacija omogucava ukljucivanje
i drugih elementarnih koraka koji Cine ukupan reakcioni mehanizam i njihovo medusobno povezivanje, pre
svega objedinjavanje otpora hemijskoj reakciji sa otporom difuziji u porama katalizatora, $to se koristi za
formulisanje heterogenih kineti¢kih reakcionih modela koji ukljuCuju parametre unutrasnje difuzije u porama
katalizatora.

Sistematsko prouCavanije kinetike hidrogenizacije biljnih ulja u prisustvu metalnih katalizatora na nosacu
zahteva, na pocetku, ispitivanje povrSinske reakcione kinetike na prostim kinetiCkim modelima sa MUFA
(kinetika monoena) ili njihovim metil estrima?® (slika 3.8, oleat i elaidat).

Postoji verovanje da su kinetike hidrogenizacije TAG i
FAME iste. Ova hipoteza se pokazala opravdanom | eyl eu s oy SR Ll v r e onlol -

buduci da je potvrdena radovima [72, 86, 87] u kojima CH=CH CH=CH CH=CH

se objasnjava da se uticaj kinetike reakcije odrazava | (el et S S el M Cinolcat
samo na okruzenje neposredno uz dvostruku vezu CH=CH CH=CH

zahvatajuéi samo ugljovodoniéni deo lanca masne | [SEme b e e TIee s e e o

kiseline. FAME su pogodniji za kineticka istrazivanja CH=CH L=
od TAG zbog manjih sternih smetnji pri prodiranju u

intra-Cestiéne 3upliine poroznih katalizatora, 3to je Elaidat
omoguc¢eno manjom veli¢inom molekula (slika 3.8) u

poredenju sa dugim lancima nezasiéenih alifatiénih | CHsE-CHalis=CO2CHs g Stearat|

estara molekula TAG.
Savremene analiticke metode razvijene poslednjih Slika3.8. Hemijske strukture najéescih modelnih jedinjenja
godina, u prvom redu visoko-temperaturna kapilara za kinetiCka ispitivanja hidrogenizacije biljnih ulja.
GC, omogucile su relativno prostu kvantitativnu analizu hidrogenizovanih FAME (sa nastalim izomerima:
cis-trans i pozicioni) na postignutom stepenu zasicivanja [88-90].

Kinetika monoena se odreduje statistiCkim kriterijumima procenom najverovatnijeg koraka koji odreduje
ukupnu brzinu reakcije. Za ispitivanja se najceSce koriste BSR sistemi koji mogu da rade u uslovima
konstantnog i promenjivog pritiska. Eksperimenti sa promenljivim pritiskom vodonika omogucavaju da se
uspostavi zavisnost pada pritiska u funkciji vremena, na osnovu koje se izradunava brzina hidrogenizacije.
Na osnovu predlozenih teorijskih reakcionih modela, od kojih vec¢ina ukljucuje Horiuti-Polanyi mehanizam i
Langmuir-Hinshelwood adsorpcione modele sa konkurentnom i nekonkurentnom adsorpcijom vodonika i
nezasi¢enih molekula masnih kiselina, izvode se jednacine za brzinu reakcije koje se raznim matematickim
metodama usaglaSavaju sa dobijenim eksperimentalnim brzinama.

9 FAME - skra¢enica od engl. Fatty Acid Methyl Ester - metil estar masne kiseline.
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Najbolje slaganje u vecini sluCajeva je postignuto kod modela koji uzimaju u obzir stvaranje PHI,
meduproizvoda na povrsini katalizatora i ravnoteznu asocijativnu adsorpciju vodonika kao koraka koji
odreduju brzinu povrsinske reakcije. Izvedene jednacine za brzinu imaju oblik [91]20:

—(— KO + Kok ) Co + k-C¢

fo =M, KhPh, 3.45
° Co +Ce +(Ks /Ky ) Cs P (345)
_ kE,h k—iso k—isoKiSO
=, (k52 + K )Ce + Cok.ps, (3.46)
Co +Ce +(Ks/Ky ) Cs
u kojima su:

ki, kif', k7™ - konstante brzine stvaranja PHI za vreme hidrogenizacije cis monoena, trans monoena i
reakcije izomerizacije (mol kgni's™);

Kiso - konstanta ravnoteZe izomerizacije;

Ks/Ky - odnos adsorpcionih konstanti zasi¢enih monoen komponent;

m, - koli¢ina katalitickog punjenja (kgni mr3);

Co,Ce,Cs - koncentracije metil oleata (cis), metil elaidata (frans) i metil stearata (mol mr3);

Ky - konstanta adsorpcije vodonika (MPa');

Py, - pritisak vodonika (MPa).

Posle utvrdivanja kinetike monoena, reakciona shema se proSiruje sa dvostruko nezasicenim FAME
dodavanjem parametara adsorpcije i dalje ispituje kinetika diena. Ovi parametri se dobijaju podeSavanjem
podataka dobijenih eksperimentom. Fenomeni adsorpcije mono- i dinezasi¢enih FAME na povrSini metalnih
katalizatora ispituju se u odnosu na jaginu obrazovane veze, kao i stepen pokrivenosti aktivnih centara
katalizatora masnim kiselinama razli€itog stepena nezasicenosti.

Znacaj razvijanja reakcionih mehanizama hidrogenizacije i izomerizacije monoena i diena je u tome $to ovi
mehanizmi predstavljaju osnovu za razvoj mnogo kompleksnijih reakcionih mehanizama hidrogenizacije i
izomerizacije polinezasicenih biljnih ulja.

3.6.5. Makromodeli

Funkcionalni oblici za opisivanje procesa hidrogenizacije biljnih ulja mogu biti modelovani: (i) postuliranjem
niza elementarnih koraka koji su zasnovani na poznavanju opstih principa katalize, i (ii) empirijskom
formulacijom sa direktnim predlogom makromodela. U oba slu€aja?!, istrazivadi su potvrdivali ispravnost
predlozenih modela za sluCaj slaganja sa eksperimentom, bilo da su za modelovanje koristili kineticke
izraze i kriterijum reda reakcije (modeli zasnovani na hemijskoj kinetici), bilo da su upotrebljavali Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) ili hiperbolicke modele.

Hemijsko-kineticki prilaz formulisanju modela je veoma koristan za prouCavanje selektivnosti u sloZzenim
katalitiCkim reakcijama hidrogenizacije, s obzirom da daje korektan opis raspodele proizvoda posredstvom
pseudo-reakcionog vremena (potreban je indukcioni period). U stvari, koriS¢enjem pseudo-reakcionog
vremena izbegava se upro$¢avanje reakcionog sistema, nastalo iskljuéivanjem iz kinetickih izraza dela koji
uzima u obzir konkurentnost razliCitih nezasi¢enih komponenti na aktivnim centrima katalizatora.

Drugi prilaz problemu reSavanja kinetike hidrogenizacije biljnih ulja - LHHW kinetika - (poCetak primene 60-
tih g.), predstavlja fundamentalniji pristup u kinetickim istraZivanjima sa konceptom modela koji ukljucuje
konkurentnost reakcionih komponenti na aktivnim centrima katalizatora. Pogodnost LHHW modela je Sto
dozvoljavaju veoma dobro vremensko pode$avanje podataka dobijenih eksperimentom.

Vrlo Cesto, predlaganije strukturno razliitih reakcionih shema za hidrogenizaciju nekih biljnih ulja, a narocito
onih sa pretpostavljenom istovremenom hidrogenizacijom dvostrukih veza, stvara potrebu podeSavanja
veceg broja parametara i zahteva potporu u manje ili vise detaljnim komentarima fenomena koji se
deSavaju na povrsini ili unutar pora katalizatora. Ovakve promene se tada opisuju kontrolom reakcije nekim
drugim koracima koji ¢ine mehanizam procesa, i najce$ce se pripisuju: (a) intra-Cesticnoj difuziji reaktanata
i proizvoda kroz pore katalizatora, i (b) hemisorpciji reaktanata i proizvoda na povrsini katalizatora.

2 Jonker [91] je ispitivao kinetiku hidrogenizacije i izomerizacije monoen metil estara na komercijalnom Ni katalizatoru (Pricat 9910) u Sarznom reaktoru sa
suspenzijom pretpostavljaju¢i HP mehanizam i LHHW kinetiku; energije aktivacije KHkah =322 ;KkaE; =281; Kka‘so = 47,2 , (kJ mol).
21 Oba pristupa su bila kori§¢ena za modelovanje kinetike biljnih ulja u BSR sistemima.
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Kineticki makromodeli predstavljaju upotrebljiv alat za prikazivanje kineti¢kih reakcionih shema koje ne
moraju da se prikazuju kao kineticki mehanizmi, ali koje na vidljiv nacin objedinjuju na razne nacine razlicite
izomere, pretpostavljaju¢i da ¢e se medu njima pojaviti brze reakcije koje ¢e ih dovesti u stanje kvazi-
ravnoteze. lako se prednosti i nedostaci kinetickog modelovanja u literaturi naj¢es¢e navodenih metil estara
masnih kiselina: MeO (metil oleat), MeL (metil linoleat) i MeLn (metil linolenat) mogu bolje uoditi kada se
razmatraju po rastuem stepenu nezasic¢enosti, u preglednoj literaturi se o tome nije vodilo racuna ve¢ su
hidrogenizacije model reaktanata razmatrane nezavisno, hronoloskim izve$tavanjem, bez obzira na njihov
stepen nezasicenosti.

Kinetiku hidrogenizacije i izomerizacije FAME prvi su opisali Hilditch i Vidhyarthi [92, 93] koristeCi
mehanizam pogres$no pripisan autorima rada [94]. U sustini, Hilditch i Vidhyarthi [93] su primenili Horiuti-
Polanyi reakcioni mehanizam u kome dolazi do formiranja PHI (Poglavlje 3.2, slika 3.2; Poglavlje
3.6.4, slika 3.7) na povrSini katalizatora. Van den Heuvel [95] je prou€avao hidrogenizaciju MeO koristeéi
Ra-Ni i Pt katalizator u prisustvu etanola i dibutil-etra kao rastvara€a, na niskim temperaturama (25°C).
Kinetiku reakcije opisao je upotrebom sheme MeO-1 (slika 3.9). Dobro slaganje eksperimentalnih podataka
dobio je primenom kinetickih izraza prvog reda za oleat (cis+trans-MeQ) na osnovu kojih je zakljucio da je
slaba adsorpcija na povrSini katalizatora. Kinetika 0-tog reda primecena kod upotrebe visokih koncentracija
oleata i katalizatora pripisana je difuzionim ograniCenjima za prenos vodonika.

Slika 3.9. Reakcione sheme FAME:
MeO - metil oleat;
MeL - metil linoleat;
MeLn - metil linolenat.

cfd

MeL
Metil linoleat

gfh Hn

cis-cis L
S
cis-trans L T

cis-cis+cis-trans-MeL-8

MeLn
Metil linolenat

Albright i Wisniak [84] su vrSili hidrogenizaciju MeO u prisustvu Ni katalizatora (130-140°C; 0,33 MPa) i
odredili ukupnu brzinu reakcije preko smanjenja Jb koje prati kinetiku reakcije prvog reda, ali samo posle
znacajnog indukcionog perioda. Autori su utvrdili da je svaki od reakcionih koraka ireverzibilan, da se
geometrijski i pozicioni izomeri hidrogenizuju istom brzinom i da je odnos transicis izomera u stanju
ravnoteze jednak 2.

RavnotezZna konstanta za cis/trans izomerizaciju (Kisom)?2 jednaka 2 postaje opste prihvaéena s obzirom da
su i drugi istrazivaCi [94, 96, 97] dobili istu vrednost koriste¢i azotastu kiselinu, sumpor, selen i elektroliticki
nikl kao katalizatore. Litchfield i sar. [98, 99] su otkrili da ravnotezni sastav smeSe sadrzi 75-80% trans
izomera kada se katalitiCka reakcija odigrava u prisustvu selena i azotaste kiseline. Cordova i Harriot [100]
su primenjujuci prostu shemu MeO-1 utvrdili da, kada se kao katalizator koristi Pd, najbolje slaganje sa
podacima dobijenim eksperimentom se postiZe za pretpostavljeni red reakcije vodonika ny = 0,5.

22 Ravnotezni odnos: 2:1 trans/cis (2 trans u odnosu na 1 cis izomere m.k.)
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Gut i sar. [82] su za kinetiCki opis hidrogenizacije i izomerizacije suncokretovog ulja u tecnoj fazi sa nikl
katalizatorima na nosacima (Spherosil i Celite) primenili teorijsku reakcionu shemu cis+trans-MeO-2 i
model Langmuir-Hinshelwooda. Autori su pretpostavili da se oba izomera hidrogenizuju istom brzinom sa
nekonkurentnom adsorpcijom (adsorpcija na razliCitim aktivnim centrima) vodonika i molekula masnih
kiselina. |z eksperimentalnih podataka koje su dobili u odsustvu indukcionog perioda proracunali su Kisom U
funkciji temperature i dobili vrednosti 3,36 i 3,08 na temperaturama 180 i 130°C. Za druga biljna ulja
najbolja saglasnost sa eksperimentalnim brzinama postignuta je za vrednosti Kisom izmedu 3,56 i 3,26.
Lidefelt i sar. [101] su hidrogenizovali MeO u parnoj fazi (Ni/Al-O3 katalizator) razmatrajuéi nekonkurentnu
adsorpciju vodonika i nezasi¢enih te¢nih reaktanata. Medu hemosorbovanim estrima nisu otkrili metil
stearat (MeS). Buduci da su pokazali da je ny >1, kao i da red reakcije raste sa temperaturom, postulirali su
nove reakcione puteve koji su obuhvatili korake adsorpcije MeO (veca u prisustvu Hy) i hidrogenizaciju
polu-hidrogenizovanog oleata, koja predstavlja korak koji odreduje ukupnu brzinu procesa.

Grau i sar. [90, 102] su modelovali kinetiku hidrogenizacije MeO u tipi¢nim procesnim uslovima (125-170°C
i 0,37-0,65 MPa) u kineticki kontrolisanom rezimu. Njihova metoda za procenu parametara, koja predstavlja
proSirenje Weisz-Praterove metode [103], omogucila je precizno odredivanje relativnih vrednosti brzina
konstanti cis-trans izomerizacije (Kisom 3,56-3,30 na 125-170°C). Eksperimenti vrSeni u CAC2 reaktorima
[102] u kinetiCki kontrolisanim uslovima pokazali su da bez obzira na egzotermnost reakcije izomerizacije,
sadrzaj frans izomera raste sa porastom temperature usled odigravanja reakcije daleko od ravnoteznih
uslova pri umerenim konverzijama. Procenjena vrednost za red reakcije n bila je manja od 1.

Modelovanje kinetike hidrogenizacije metil linoleata (MeL) privuklo je najve¢u paznju istrazivaca,
Sto je i bilo oCekivano ako se ima u vidu mogucnost primene ovih modela na procese hidrogenizacije
pamukovog ulja, koje je u proslosti predstavljalo najceSce koris¢eno sirovo ulje americkih proizvodaca
hidrogenizovanih masti. Boelhouwer i sar. [104] su uveli matemati¢ku obradu podataka za hidrogenizaciju
MeL zasnovanu na linearnoj shemi MeL-1 (slika 3.9). Autori su razmatrali ireverzibilne reakcije prvog reda,
prikazujuci rezultate na grafiku koji daje zavisnost sadrzaja zasi¢enih m.k. u funkciji Jb, pri ¢emu su kao
parametar koristili odnos brzina hidrogenizacije estara linolne i oleinske kiseline. Istovremeno su pokazali
da se proces hidrogenizacije na temperaturi 180°C i pritiscima 0,1-10 MPa odigrava pri konstantnoj
vrednosti ovog odnosa. Van den Heuvel [95] je takode koristio shemu MeL-1 za hidrogenizaciju MeL u
razliCitim rastvaraCima (25°C) i utvrdio da kineticki izrazi prvog reda, po pravilu, nisu davali tacne rezultate.
Proucavajuci uticaj temperature i delimi¢nog trovanja Ni katalizatora za vreme hidrogenizacije sezamovog
ulja, Nielsen i sar. [105] su koristeéi istu linearnu shemu utvrdili kinetiku reakcije prvog reda?. Stavise,
brzine hidrogenizacije za MeL i MeO podjednako su se menjale sa promenom temperature, to je pripisano
istoj energiji aktivacije oba reaktanta. Delimi¢no zatrovan Ni katalizator je imao sli¢nu brzinu hidrogenizacije
pri visokim konverzijama MeO i MeL.

Heertje i Boerma [106] su, primenjujuci eksperimente izvedene sa '“C-obelezenim MeO i MeL, potvrdili da
shema MeL-1, koja odgovara reakcionom putu prikazanom i na shemi MeL-2 (slika 3.9), ima ograniCenu
primenljivost. Merenjem brzine stvaranja obeleZzenog MeS u odnosu na ukupnu brzinu njegovog nastajanja,
autori su predlozili kineticki model prikazan na shemi MeL-3 koji viSe odgovara realnosti. Poslednji korak
koji prikazuje ova shema makroskopski je predstavlien i na shemi MelL-4. Autori zakljuuju da direktna
konverzija MeL u MeS objasnjava prisustvo obelezenog MeS i da je relativan udeo MeL u stvaranju trans-
MeO ¢ak 5 puta veci od cis-MeO.

LHHW kineti¢ki model hidrogenizacije pamukovog ulja na visokim pritiscima 1-10,15 MPa i temperaturama
100-130° prikazan je u radu [107]. Analiza rezultata testa sa primenom 17 razli¢itih kinetickih izraza je
pokazala da se najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima dobija za model koji predvida reakciju
nezasi¢enih reaktanata iz te¢ne faze sa hemisorbovanim vodonikom.

Albright i Wisniak [84], koristeCi rezultate objavljene u radovima [108, 109], su verifikovali primenljivost
sheme MeL-1 do pritisaka od 0,5 MPa, medutim, za vece pritiske autori uvode uporednu reakciju - shema
MeL-4. Autori pretpostavljaju da se dvostruko nezasiceni supstrati iz te€ne faze verovatno hidrogenizuju po
shemi MeL-1 ali naglaSavaju da je uporedna reakcija koja se pojavijuje u shemi MelL-4 u vezi sa
fenomenima prenosa mase. Njihovi proraCuni su pokazali da odnos relativnih brzina uzastopnog prema

23 CAC (engl. Cup-and-Cap) reaktori omogucavaju tacnu kontrolu i stabilnost radnih uslova, in situ predaktivaciju katalizatora i odredivanje 0-tog indukcionog
vremena brzine reakcije.
2 Nielsen i sar. su za obradu podataka uzimali u obzir potreban indukcioni period.
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uporednom koraku reakcije za razliCite pritiske i temperature varira izmedu 0,53 i 1,70 pri ¢emu vece
vrednosti odgovaraju uslovima rada na viS§im temperaturama i pritiscima vodonika. U istom radu, Albright i
Wisniak predlazu i proSirenu reakcionu shemu (uvodenjem skretnica), koja sadrZi, pored osnovne reakcije
hidrogenizacije i reakcije cis-trans izomerizacije (shema cis+trans-MeL-5). Pretpostavka da je Kisom jednaka
2 i da oba izomera hidrogenizuju istom brzinom omogucila je izraCunavanje vrednosti kinetickih parametara
reakcije izomerizacije u odnosu na brzinu hidrogenizacije. Relativno u¢eS¢e MeL u stvaranju trans-MeO
bilo je 2,3 - 3,3 puta vece od cis-MeO.

Hashimoto i sar. [110] su primenili jednostavniju shemu cis+trans-MeL-6 za hidrogenizaciju pamukovog
ulja. Koris¢enjem podataka objavljenih u radovima [84, 109] za niske [109] i visoke pritiske [84] proraunali
su vrednosti za konstante brzina i dobili Kisom = 3. Za svaki kineticki korak predstavljen u ovoj shemi utvrdili
su red reakcije za vodonik ny = 0,5 sa izuzetkom koraka koji se odnosi na hidrogenizaciju cis- i frans-MeO
izomera, za koji je utvrdeni red reakcije za vodonik iznosio ny = 1. Autori uvode minimizaciju objektivne
funkcije za procenu kinetiCkih parametara, razmatrajuéi ravnoteznu adsorpciju olefinskih supstrata uz
pretpostavku da povrSina katalizatora nije gusto pokrivena ovim supstratima.

Coenen [111] je ukazao da linearna shema MeL-1 nije dovoljna za prihvatljivi opis kinetike hidrogenizacije i
zbog toga je predioZio ukljucivanje konjugovanih izomera u reakcione sheme kinetickih modela. Stavide,
Coenen i sar. [112] su, prouCavajuci uticaj strukture pora katalizatora na selektivnost, utvrdili da je shema
MeL-1 prihvatljivija za metil estre, dok je shema MeL-4 viSe odgovarala hidrogenizaciji TAG.

Yermakova i Umbetov [113] su predstavili matematicki model sa istovremenim opisom hemijske reakcije i
prenosa mase za reaktor sa stacionarnim slojem katalizatora, koriste¢i reakcionu shemu cis+trans-MeL-7.
Neobicnost sheme je pretpostavka nepovratnog koraka za reakciju izomerizacije.

Interesantan model sa teorijskog aspekta, cis-cis+trans-cis-MeL-8 predstavljen je u radu [114]. Model je
kori§¢en za sistemsku definiciju selektivnosti i izomerizacije, kao i za potpuniju karakterizaciju katalizatora.
Ovaj model osmiSljen za primenu na uljima soje, kukuruza i kikirikija nikada nije upotrebljen u reakcijama
hidrogenizacije a verovatni razlog za njegovu neprimenljivost je slozena reakciona shema koja u vreme
pojavljivanja modela nije mogla dati bilo kakav upotrebljiv rezultat.

Modelovanje kinetike hidrogenizacije metil linolenata (MeLn) je od primarnog znacaja, zbog
njegove povezanosti sa uljima iz grupe linolenske kiseline (sojino, laneno i dr.) i mogucée primenljivosti u
procesima hidrogenizacije ulja koja pripadaju ovoj grupi.

Dutton [115] je predloZio prostu linearnu reakcionu shemu MeLn-1 (slika 3.9) za izraCunavanje selektivnosti
katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja, znajuci za teSkoce koje se javljaju u industriji kod odredivanja
sastava geometrijskih cis- i trans- izomera m.k. Postavio je jednostavnu metodu za izraCunavanje koristeCi
ekvimolarnu smeSu MeLn i MeL i 0,5 mol H2 u odnosu na jedan mol upotrebljenih metil estara.

Okkerse i sar. [116] su primenili istu shemu za uporedivanje selektivnostiz> metalnih katalizatora (Cu i Ni)
za hidrogenizaciju sojinog ulja na 180°C i 0,1 - 0,5 MPa. Autori su utvrdili da je Cu katalizator selektivniji
buduci da su vrednosti za selektivnost kod Cu i Ni katalizatora iznosile 7 - 8 (Cu) i 2 - 2,5 (Ni).

Bailey [117] je uveo reakcionu shemu sa uzastopno-uporednim nizom reakcija (shema MelLn-2) uz
pretpostavku da su reakcije prvog reda i nepovratne. S obzirom da je model zahtevao mnogo kinetickih
konstanti brzina, bio je jedva kori§¢en u vremenu u kome se pojavio.

Mounts i Dutton [118] su proucavali hidrogenizaciju MeLn u parnoj fazi sa 8 razli¢itih metalnih katalizatora i
pronasli da je Baileyeva shema nedovoljna za aproksimaciju njihovih podataka. Zbog toga su predlozili
nove reakcione puteve koje prikazuje shema MeLn-4.

Magnusson [119] je ispitivao reakcije hidrogenizacije metil linolenata u parnoj fazi i pronasao da shema
MeLn-3 moZe biti upotrebljena za objasnjenje reakcionog mehanizma. PredloZeni mehanizam je ukljuCivao
direktnu hidrogenizaciju adsorbovanih trinezasi¢enih reaktanata u mononezasicene reakcione proizvode sa
verovatnim odigravanjem reakcije na konjugovanim dvostrukim vezama, uz konstataciju da su energije
aktivacije hidrogenizacije MeLn i MeL bliske po svojim vrednostima.

Grau [120] je detaljno proucavao kinetiku hidrogenizacije metil linolenata na temperaturama 125-170°C i
pritiscima 0,37-0,65 MPa (Ni katalizator). Autor je fokusirao svoja istraZivanja na sistematskoj primeni
neravnoteznog hemisorpcionog metoda i podesnog modelovanja uporednih reakcija shemama koje su
pored reakcija hidrogenizacije sadrzavale i reakcije izomerizacije.

25 Selektivnost je bila definisana kao odnos konstanti brzina linolenske i linolne kiseline.
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Grau je izraunao odgovarajue kineticke parametre koris¢enjem izraza za brzinu pseudo-prvog reda,
zasnovane na strategiji da kombinovana analiza podsistema i pored toga Sto je prilicno kompleksna
doprinosi vecoj preciznosti u eksperimentalnoj tehnici odredivanja kinetickih parametara.

Analiza ranijih radova otkriva nuznost sistematske formulacije mnogo opstijeg reakcionog modela za
procese hidrogenizacije biljnih ulja, koji bi mogao da objasni strukturne modifikacije koje se deSavaju u
raznim koracima slozene uzastopno-uporedne reakcione sheme pod razli¢itim radnim uslovima. Sva ova
razmatranja pokazuju da je kinetika katalitiCkin hidrogenizacija predmet mnogih detaljnih istraZivanja, od
kojih su neka samo pomenuta u ovom poglavlju. Ogroman broj objavljenih radova rezultat je velikog
interesovanja za kinetiku katalitiCkih reakcija i priznavanja €injenice da mehanizam hidrogenizacije ne moze
biti razumljiv bez prave kineticke osnove.

U isto vreme mora se priznati da se samo mali deo raspolozivih kinetickin podataka moze iskoristiti za
projektovanje tacnih, potpunih i pouzdanih kinetiCkih modela. To je razlog zasSto projektovanje takvih
modela u teorijske i prakticne svrhe ostaje centralni problem hemijske kinetike u hidrogenizacionoj katalizi.
Ovi modeli moraju u potpunosti ispunjavati zahteve za visokim standardima u pogledu ta¢nosti i celovitosti,
s obzirom da predstavljaju osnovu za projektovanje i optimizaciju industrijskih katalitiCkin procesa koji
zahtevaju postizanje najviSe moguce efikasnosti.

Postoji viSe problema koji su vezani za kinetiku hidrogenizacije biljnih ulja. Osnovni problemi koji se
pojavljuju su: (a) razvijanje kineti¢kih eksperimenata, podesnih za dobijanje pouzdanih informacija iz te¢no-
faznog procesa, i (b) uzimanje u obzir pri analizi dobijenih rezultata za izabranu eksperimentainu
metodologiju svih te€no-faznih efekata koji se pojavljuju u ispitivanom sistemu. ReSavanje ovakvih slozenih
problema predstavlja teZak zadatak kada se uzme u obzir: (a) kompleksnost molekula TAG i uporedno
odigravanije reakcija hidrogenizacije i izomerizacije sa faktorijel kombinacija za obrazovanje geometrijskih
cis-trans i pozicionih izomera u dugim lancima nezasicenih alifatiénih estara, i (b) €injenica da se kineticka
ispitivanja ovakvih procesa gotovo isklju€ivo odvijaju u zatvorenim sistemima sa integralnim reaktorima?.
Da bi se problem ispitivanja kinetickin fenomena u trofaznim sistemima ucinio jednostavnijim, ¢esto se
zajednicki efekti koji su rezultat prirode takvih sistema smatraju sekundarnim (u poredenju sa reakcijama
na medufaznim grani¢nim povr§inama), ili se uklju¢uju u konstante kinetickih izraza, Sto ih Cini nezavisnim
od stvarnih eksperimentalnih uslova. lako je proces hidrogenizacije biljnih ulja u osnovi te¢no-fazni, ne
moze se nikako iskljuciti mogucnost medudejstva gasovitog vodonika sa povrsinom katalizatora, s obzirom
da je njegova koncentracija u tenom ulju ograniena slabom rastvorljivos¢u. Ovakav slucaj je realan samo
za ultra fino rasprSene mehurove vodonika (manje verovatan slucaj u poredenju sa efektom rastvaranja
vodonika), koji su sposobni za prodiranje kroz tanak granicni sloj koji okruzuje svaku Cesticu katalizatora.
S obzirom da je rastvorljivost vodonika u ulju mala??, koncentracija vodonika u te¢nom ulju zavisi samo od
njegove rastvorljivosti pod datim uslovima, ograni¢avajuci tako brzinu reakcije koja ne prekoraCuje vrednost
brzine rastvaranja.

Problem odredivanja optimalnih parametara i njihovog povezivanja sa ispoljenim efektima je od velikog
znacCaja za kinetiku hidrogenizacije biljnih ulja. Optimizacija svojstava te¢no-faznih procesa hidrogenizacije
biljnih ulja postala je predmet posebnih istraZivanja koja uzimaju u obzir nehomogenost povrsine, promene
pokrivenosti povrsine i uslova odigravanja procesa [121].

KinetiCki podaci za reakcije hidrogenizacije ulja uglavnom se odnose na stacionarna-ravnotezna stanja.
Mali je broj ispitanih procesa u nestacionarnom rezimu [120]. Posebno je naglaSena neophodnost uzimanja
u razmatranje: (a) nestacionarnih efekata dominantnih u procesima difuzije reaktanata kroz glavnu masu
ulja i unutrasnje difuzije unutar pora katalizatora, i (b) neravnotezne hemisorpcije nezasi¢enih molekula
TAG na povrsini katalizatora. S druge strane, upotreba nestacionarnih rezima za proucavanje fenomena
prenosa i povrSinske reakcije pomaze u rasvetljavanju nerazjasnjenih reakcionih mehanizama i kinetike u
stacionarnim rezimima. Nestacionarni reZimi pruZaju nove moguénosti u kinetickim ispitivanjima reakcionih
mehanizama i pokazuju prednosti u odnosu na stacionarna stanja, Sto se posebno odnosi na selektivnost
procesaz.

2% Modifikovani sistemi sa bezgradijentnim reaktorima imaju ograni¢enu upotrebu zbog komplikacija izazvanih primenom fine suspenzije katalizatora.
2 Rastvorljivost vodonika u suncokretovom ulju: 1,14 x 102 mol dm- na 200°C [82].
28 Selektivnost procesa moze biti znatno ve¢a u nestacionarnim uslovima kada se uporedi sa vrednostima dobijenim u stacionarnim uslovima.
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ProuCavanje makrokinetike procesa hidrogenizacije biljnih ulja je veoma vazno, s obzirom da u praktiénim
uslovima difuzioni otpori mogu predstavijati znatnu smetnju odigravanju procesa. Efekti prenosa mase u
koje je uklju¢eno i rastvaranje vodonika odgovorni su za drugacCije vrednosti kinetickih podataka u
procesima hidrogenizacije koji se odigravaju u tenoj fazi. Problem eliminisanja spoljnjih difuzionih efekata i
unutrasnjih otpora u porama katalizatora u procesima hidrogenizacije biljnih ulja zahteva posebnu paznju.
Uprkos obimnim istraZivanjima u oblasti kinetike hidrogenizacije biljnih ulja, ovo je joS uvek nedovoljno
ispitana oblast. Osnovne razloge treba traZiti u kompleksnosti ovakvih katalitickih procesa i praktiénoj
nemogucnosti nalazenja opSteg kinetiCkog reakcionog modela, s obzirom da zahteva veliki broj
parametara, Sto doprinosi komplikovanim izrazima za brzinu na koji upucuije teorijski mehanizam.
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4. SELEKTIVNOST U PROCESIMA HIDROGENIZACIJE BILJNIH ULJA

Izraz “selektivna hidrogenizacija”, podesan za opis smeSa masnih kiselina razli¢itog stepena nezasi¢enosti
podvrgnutih hidrogenizaciji, prvi su upotrebili Richardson i sar. [1]. |zraz je najéeSce koriScen za opis
prioritetne konverzije linolne kiseline u oleinsku kiselinu ili njene izomere u smeSi u kojoj su obe kiseline,
prisutne u slobodnom ili estarskom obliku, podvrgnute uticaju vodonika u prisustvu nikl ili drugog metalnog
katalizatora. Autori su smatrali logiCnim da bi se isti izraz mogao uopstiti i upotrebljavati kao definicioni za
konverziju polinezasi¢enih u mononezasicene m.k. pri kojoj ne dolazi do znacajnijeg stvaranja zasicenih
m.k. Selektivnost definisana na ovaj nacin je poznata kao hemijska selektivnost, s obzirom da poredi brzine
hemijskih reakcija’.

Selektivnost u procesima hidrogenizacije biljnih ulja moze biti upotrebljena i u drugom znacenju kada se
odnosi na proizvode reakcije. U svim slu¢ajevima hidrogenizacije biljnih ulja nastaje odredena koli€ina trans
izomera proporcionalna selektivnosti reakcije. Kod odredenog nivoa selektivnosti, kada se koriste razliciti
katalizatori, koli¢ina nastalih trans izomera moZe da varira. Obrnuto, kod odredenog nivoa nastalih trans
izomera postoje varijacije selektivnosti u pogledu koliCine stvorenih zasicenih kiselina. Jedan katalizator je
u ovakvim sluCajevima definisan kao selektivniji od drugog ako pod uporedivim uslovima nastaje manje
trans izomera m.k. kod datog nivoa zasi¢enih kiselina, ili manje zasi¢enih kiselina kod odredenog nivoa
trans izomera m.k.2.

Najznacajnije selektivnosti definisane u procesima hidrogenizacije biljnih ulja su polienska selektivnost?,
trans selektivnost i TAG selektivnost.

4.1. Polienska selektivnost

Bailey je pokazao [2], da se reakcioni model MeLn-2 (Poglavlje 3.6.5, slika 3.9) moZe upotrebiti za
merenje relativnih konstanti brzina reakcije za vreme selektivne hidrogenizacije lanenog, pamukovog i
sojinog ulja. Primenjujuci ovaj model, Baliey je pod pretpostavkom da je svaka reakcija prvog reda i
nepovratna, razvio kineticke jednacine za koncentracije svake estarske grupe u funkciji vremena+.

Albright [3] je predlozio prostiju reakcionu shemu. Autor ne uzima u obzir da trien m.k. mogu da proizvedu
viSe razli¢itih dien m.k. kada se hidrogenizuje jedna dvostruka veza (slika 3.9, shema MeLn-2), i Cinjenicu
da postoji mala razlika u brzinama hidrogenizacije smese dien m.k., zbog ¢ega ih predstavlja objedinjenim
¢lanom dien m.k. Albright uvodi jo§ dve aproksimacije: (a) iskljuCuje moguénost uporednog povezivanja
m.k. zbog male verovatnoce vezivanja dva molekula vodonika za linolensku kiselinu i njeno prevodenje u
oleinsku, i (b) pretpostavlja istu reaktivnost za geometrijske i pozicione izomere i zbog toga ih ne ukljuéuje
u model. Uzimajuci u obzir ove aproksimacije Albright prevodi Baileyev model u opstiji oblik (slika 4.1).

. N ok Kk Ny .
Trien masna kiselina — - Dien masna kiselina —~- Monoen masna kiselina - Zasiéena masna kiselina

Slika 4.1.  Opsti reakcioni model za merenje relativnih konstanti brzina reakgcija.
Fenomen prirodno uredene selektivnosti polinezasicenih m.k. objaSnjava se prioritetnom adsorpcijom
nezasicenih m.k. sa viSe dvostrukih veza® na povrsini katalizatora i pokriveno$¢u povrsine adsorbovanim
nezasi¢enim grupama [4-6]. Prioritetna adsorpcija polinezasicenih m.k. u odnosu na mononezasi¢ene m.k.
posledica je jace hemisorpcije molekula polinezasi¢enih m.k. na aktivnim centrima katalizatora i manje
reverzibilnosti uspostavljene veze [7, 8].

Hemijska selektivnost ne uzima u razmatranje da li je hidrogenizacija vodena tako da se dobije maksimalna mekoca masti kod odredenog jodnog broja, ili
maksimalna tacka toplienja, tatka zamucéenja, tacka ocvr¢avanja i dr. Ovako definisana hemijska selektivnost predstavija relativnu veli¢inu budu¢i da se ne
moze kvantifikovati. Nisu poznati uslovi pri kojima je moguée u potpunosti zaustaviti hidrogenizaciju oleinske kiseline i dirigovati spajanje vodonika iskljucivo sa
linolnom kiselinom kada je u smesi prisutna i oleinska kiselina. Moguce je samo voditi hidrogenizaciju oleinske kiseline vrlo sporo u odnosu na hidrogenizaciju
linolne kiseline. Zbog toga je prakticno nemoguce dostici granicni slucaj u kome bi posledniji tragovi masnih kiselina koje sadrze dve ili viSe dvostrukih veza bili
potpuno eliminisani i konvertovani u oleinsku ili elaidinsku kiselinu bez bilo kakve konverzije oleinske kiseline u zasi¢enu stearinsku kiselinu.

Kada se selektivnost katalizatora razmatra preko njegovog uticaja na konzistenciju ulja i masti ekvivalentni efekat se postize ako se kaze da ¢e selektivniji
katalizator proizvoditi mast mek3e konzistencije sa nizom tackom topljenja na datom jodnom broju ili niZe tacke topljenja kod date konzistencije.

~

w

Polienska selektivnost se Cesto u literaturi obelezava simbolima S1 i S2, pri éemu vaze sledece relacije: S1 =k, /k, -Linolna selektivnost; S2 =k, /k, -

Linolenska selektivnost; selektivnosti sa konstantom brzine reakcije > k nisu do sada definisane jer nemaju praktiéni smisao, ali se uvek mogu definisati ako

se za to ukaze realna potreba.

Konstante relativnih brzina reakcije proracunavao je iz nekoliko opita, a odnos konstanti brzina za konverziju linolne u oleinsku m.k. i oleinske u stearinsku
m.k. je bio mera za selektivnost; odnos konstanti brzina = 31 - selektivna hidrogenizacija; odnos konstanti brzina < 7,5 - neselektivna hidrogenizacija.

Smese poliena sadrze i monoene a isto tako i zasi¢ene masne kiseline Sto doprinosi velikom broju nepoznatih parametara koje je potrebno uzeti u obzir za
kvantitativno odredivanje adsorpcije poliena. Zbog toga je kvantitativno odredivanje adsorpcije i najprostijih poliena (diena) veoma tesko izvodljivo. Medutim,
faktor selektivnosti za adsorpciju diena u odnosu na monoene moze se dobiti iz sporednih proizvoda koji nastaju za vreme odigravanja hidrogenizacije diena.
Za smeSe monoena koje se mogu definisati kao pseudo-binarne smeSe eksperimentom su dobijene vrednosti sa faktorom selektivnosti > 100 za prioritetnu
adsorpciju monoena u odnosu na zasi¢ene masne kiseline.

~

2
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Kada je koncentracija vodonika na povrsini katalizatora mala (vrlo verovatan slu¢aj u BSR sistemima)
adsorpcija nezasi¢enih m.k. na aktivnim centrima katalizatora odigrava se sa veéim udelom adsorbovanih
polinezasicenih m.k. Ovakvi uslovi favorizuju odigravanje reakcija hidrogenizacije u selektivnijim uslovima.
S obzirom da je po definiciji Richardsona i sar. [1] polienska selektivnost relativan i nedovoljno odreden
pojam, uvodenjem novog termina “odnos selektivnosti” nadeno je reSenje za izrazavanje selektivnosti u
apsolutnijem znacenju. Albright [3] je prvi upotrebio izraz “odnos selektivnosti” za kvantitativnu meru
selektivnosti katalizatora, definiSuéi selektivnostt koli€nikom konstanti brzina pojedinacnih koraka reakcije.

4.1.1. Sz selektivnost (Linolna selektivnost, $1)

U sistemu koji sadrZi linolnu (L), oleinsku (O) i stearinsku (S) kiselinu (slika 4.2) S21 selektivnost se moze

predstaviti slede¢im izrazom:

S, __ ke (4.1)
k, +k,

Ako se pretpostavi da se svaki molekul oleinske kiseline formiran na povrsini brzo desorbuje i tako spre€i

njegova konverzija u zasiéenu stearinsku kiselinu,

pretpostavka o uporednom mehanizmu odigravanja L ke 0 ki S

reakcije je malo verovatna, usled Cega jednakost | (C18:2) - (C18:1) - (C18:0)
data izrazom: k, =0 gotovo u potpunosti odgovara

realnom slu¢aju. Brzo upostavljanje adsorpciono-
desorpcione ravnoteze u poredenju sa reakcijom na
povrsini, kako su konstatovali Boer i sar. [9, 10]
doprinosi da se uzastopna reakcija odigrava prema Sjika 4.2. Uporedno-uzastopna strukturna reakciona shema:

ko

kinetici prvog reda (data konstantama brzine ki i ko). Linolna (L), Oleinska (O) i Stearinska kiselina (S).
Za promene koncentracija L, Oi S, u funkciji vremena izvode se sledece jednacine:
C. =C_ e Skt 4.2)
Co =| Co, +icm gk —icmefsmt (4.3)
Sa—1 Sar—1
S21
Cs =Cs, +Co, +C, —| Co, + ——Cy, ™ + Cp, e Sukt 4.4
S So 0o Lo ( 0o 821 _1 Loj 821 _1 Lo ( )
CL[) +C00 +CSO :CL +Co +C5 (45)

ukojimasu C,,, Co, i Cs, - koncentracije linolne, oleinske i stearinske kiseline u vremenu t = 0 (pseudo-
vreme), dok je Sy - odnos konstanti brzina uzastopnih reakcija prvog reda k; /k; .

Ukoliko je sastav polaznog i parcijaino hidrogenizovanog ulja poznat, jedn. 4.2-4.5 se mogu izraCunati: (1)
upotrebom Albright-ovog dijagrama (napravijen na kompjuterskim reSenjima jedn. 4.2-4.4) [3], i (2)
reSavanjem jednacina 4.2-4.4 koriSCenjem iterativne tehnike radunanja. Prvi metod je laksi i daje priblizna
reSenja sa * 10%, dok je drugi metod mnogo precizniji.

U jedn. 4.2-4.4, koje opisuju kinetiku prvog reda u odnosu na reakciono vreme, promena koncentracije
vodonika u ulju koja se moze menjati za vreme hidrogenizacije [11, 12] nije uzimana u obzir. Ustvari,
vodonik je samo prividno izostavljen jer je bio sadrzan u konstanti kineti¢kog izraza:

dCL

T = —kI2C|_CH2 = _k2C|_ (46)
dCo , ,
T = —k']C('_)CH2 + kZCLCHz = _k1CO + kZCL (47)

U prethodnim proracunima, faktor vreme je bio eliminisan i kori§¢en je samo odnos k, /k; ili kyCy, /kiCy,
nezavisan od koncentracije Hz. Red reakcije odreden preko masenih koncentracija bio je izmedu 0i 17 [8].

6 Sy selektivnosti (X =21, 32, 31) za strukturnu reakcionu shemu C18 : 3 ks >C18:2 ko >C18 :1 ky > C18 : 0 definisane su izrazima:

(@ S, = kz/k1 (0) S, = ks/k2 () S, = ka/k1 u kojima su zeljeni intermedijerni proizvodi C18 : 1 (sluajeviaic)i C18 : 2 (slu¢ajb).
7 U oblasti gde hidrogenizuje samo linolna kiselina (L), kao i u oblasti gde hidrogenizuje samo oleinska kiselina (O) red reakcije je praktiéno jednak 0.
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Za LH mehanizam reakcije i pretpostavku da se uspostavija brza adsorpciono-desorpciona ravnoteza,
promena koncentracije linolne kiseline u funkciji vremena data je sledeéim izrazom:

—% =k;i6, (4.8)
gde je B -deo povrsine pokriven linolnom kiselinom (L); pretpostavija se da je deo povrSine pokriven
vodonikom konstantan i mali.

Za 0, i 6, (deo povrSine pokriven oleinskom kiselinom, O), vaze sledeée LH jednaCine:

6. = Koulo (4.9)
14+ Keq CL +Keq0Co
0o = KeqoCo (4.10)
1+ Keq,LCL + Keq,OCO
u kojima Keq i Keqo 0znacavaju odnos ravnoteznih konstanti adsorpcije i desorpcije L i O.
Ako 6 (jedn. 4.9) zamenimo u jedn. 4.8:
_dG = oot Co (4.11a)
dt 1+KeCL +KegoCo
jedn. 4.11a na pocetku hidrogenizacije postaje:
ac, .
2t _k 4.11b
a (4.11b)

Za veoma male vrednosti Ke,o i velike vrednosti K., reakcija se odvija po kinetiCckom zakonu 0-tog reda.
Kada koncentracija linolne kiseline opada, (mala vrednost C.) i kada je koncentracija oleinske kiseline
niska (mala vrednost C, ), tada se K¢, Ci KeqoCo mogu zanemariti u odnosu na 1, i reakcija za linolnu
kiselinu postaje prvog reda:

—% = k;Keq,LCL = kZCL (412)
Za oleinsku kiselinu kineticki izraz ima sledeéi oblik:
% — K80 +ki, (4.13)

Zamenom vrednosti za 8 (jedn. 4.10) i 6, (jedn. 4.9) u jedn. 4.13 dobija se izraz:

dCo __ k:Keq,OCO + kEKeq,LCL (4 14)
dt 1+ K CL +KeqoCo '

Ako se K¢q Gy i KeqoCo mogu zanemariti u odnosu na 1, jedn. 4.14 moZe biti zapisana prema kinetickom
zakonu prvog reda:

% = —KkiKeqoCo +KoKeq  C1 = —KiCo +koCp (4.15)

Kada za vreme hidrogenizacije koncentracija oleinske kiseline dostigne maksimum, a koncentracija linolne
kiseline bude na minimumu, jedn. 4.15 prelazi u jednacinu sa redom izmedu 0 i 1:
dCo _  KiKegoCo

_ (4.16)
dt 1+ Keqyoco
Na osnovu jedn. 4.12 i 4.15 dobija se sledeci izraz za S, selektivnost (Linolna selektivnost, S1):
Sy =k K2 (@.17)
k1Keq,O k1

koji u osnovi predstavlja odnos proizvoda konstanti brzina hemijske reakcije i konstanti adsorpcije.

Kada je ko >> k1, reakcija se odigrava u uslovima beskonacno velike selektivnosti (S21 = «) u kojima
hidrogenizacija oleinske kiseline poCinje kada je gotovo celokupna koli¢ina linolne kiseline izreagovala
(hipoteticki slucaj). Brzina kojom se hidrogenizuje oleinska kiselina u ovom slucaju nije znacajno manja od
brzine hidrogenizacije linolne kiseline.
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Na poCetku hidrogenizacije brzina je data izrazom:

Cy, _dC _ (4.18)
dt dt

dok je sa napredovanjem reakcije izraz za brzinu dat sledecom jednacinom:

L, Loy (4.19)
dt dt

koji je priblizan i vaZecCi kada je linolna kiselina (L) skoro sva izreagovala, a koncentracija oleinske kiseline
(O) dovoljno visoka.

4.1.2. S3; selektivnost (Linolenska selektivnost, S2)
Za reakcioni model sa linolenskom (Ln), linolnom (L), oleinskom (O) i stearinskom kiselinom (S) (slika 4.3)

Ln ks L ko 0 k1 S
(C18:3) (C18:2) (C18:1) (C18:0)

Slika4.3. Linearna strukturna reakciona shema: Linolenska kiselina (Ln), Linolna kiselina (L), Oleinska kiselina (O) i Stearinska kiselina (S).

hidrogenizacija nezasitenih estara masnih kiselina za pretpostavijene uzastopne ireverzibilne reakcije
prvog reda prikazuje se sledec¢im kinetickim jednacinama:

CLn = CLnoe_Sazkzt (420)
CL — CLno 832 (e—sszkzt _e—kzt)+CLOe—k2t (421)
1-Sq

832 k2 S32 k2

C = C n e Sukt _ g—kit _C ekt _g—kit) 4

’ L°(1—ngj(k1—k3j( ) L°(1—sazj(k1—kzj( )
e K, (e—kzt — gkt )+ Co, ek (4.22)

Ky — K,

Cin, +Ci, +Cp, +Cs, =C, +CL +Co +Cs (4.23)

u kojimasu: C.,,C.,Co i Cs-molske koncentracije® Ln, L, O i S u vremenu t; kq, k; i k; konstante
brzina uzastopnih reakcija prvog reda; S, - odnos konstanti brzina ks /k; .

Primena Langmuir-Hinshelwood teorije na strukturni reakcioni model: Ln—*—L—>0—»S daje

sledeCi izraz za S3; selektivnost (Linolenska selektivnost, S2):

LCACTIN ) (4.24)
kZKeq,L k2

koji predstavlja odnos proizvoda konstanti brzina hemijske reakcije i konstanti adsorpcije i upotrebljava se

kao mera za poredenje brzina hidrogenizacije linolenske kiseline (Ln) i linolne kiseline (L).

4.1.3. IzraGunavanje polienske selektivnosti

ReSenja sistema jedn. 4.2-4.5 i 4.20-4.23 nisu jednostavna i zahtevaju primenu raCunarske tehnike i
pribliznih metoda. Postoji viSe algoritama koji se primenjuju za reSavanje sistema ekvivalentnih jednacina
(u smislu 8to dovode do istog rezultata koristeci razliCite postupke). Svi postupci su zasnovani na primeni
aproksimacija (koriS¢enje pseudo-vremena, dodeljivanje stalnih vrednosti pojedinim konstantama, priblizan
racun za odredivanje formalnih reSenja za ko i k1° i dr.) u cilju razrade racionalnih algoritama za uslove
primene u savremenim raCunarskim masSinama. Superiornost kompjuterske tehnike je brze i preciznije
odredivanje kinetiCkih parametara neophodnih za izraCunavanje pojedinacnih selektivnosti.

8 Molske koncentracije se u proradunima zamenjuju tezinskim zbog prostijeg izracunavanja; greska je zanemarljiva buduéi da se u molekulima masnih kiselina
(C18- i vis§im) molske koncentracije veoma malo razlikuju od tezinskih.

9 Aproksimacija k2 inicijalizacijom k2 kao razlomka od ki. Izratunata vrednost za L(Lcac) se uporeduje sa eksperimentalnom L(Lex); ukoliko je Leac/Lexp) > 0,1%
postupak konvergencije se ponavlja dok ne dode do usaglaSavanja vrednosti za Leaic i Lexp. Zatim se ki izraunava postupkom konvergencije na isti nacin kao i
k2. Kada se koriste vrednosti vremena dobijene eksperimentom, izraCunate konstante brzina predstavljaju eksperimentaine konstante brzine reakcija.
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U pro$losti su izraCunavanja selektivnosti, i pored pojave prvih raCunarskih masina, retko primenjivana u
praksi. IzraGunavanje selektivnosti bilo je zasnovano na grafickom metodu. Taénije, upotrebljavana je
kombinovana tehnika s obzirom da su iz raCunarskih programa dobijani osnovni kinetiCki parametri -
konstante brzina reakcija iz €ijih odnosa su pravljeni dijagrami zavisnosti (slika 4.4) sa ucrtanom familijom
krivih linija koje predstavljaju razli¢ite odnose selektivnosti (Sxy = 2 - 50).
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Slika 4.4. Odredivanje polienske i monoenske selektivnosti iz podataka za sastav polaznog i parcijalno hidrogenizovanog ulja -
graficka metoda: [BY S21 [31; Y Sz [14]; I Sz [131; [l Sa [14].

Na ovaj nacin, bilo je moguc¢e odmah prepoznati selektivnost S (izrazenu preko odnosa selektivnosti) za
dati sluCaj selektivno hidrogenizovanog ulja ukoliko je bio poznat sastav biljnog ulja na pocetku i zavrsetku
procesa. Za sluCaj hidrogenizacije sojinog ulja Ss1 selektivnost se moze izraCunati iz eksperimentalnih
podataka koris¢enjem izraza [15]:

100 1,0
Sy = X

S-S, aexpb(L)L, ]c exp[-d(L)L, ]

u kome su vrednosti konstanti: a = 1,260; b =2,065; ¢ =0,771id = 2,299.
Bailey [2] je mnogo godina ranije pokazao da sastav hidrogenizovanog ulja u odredenom podruéju jodnog
broja odgovara izraCunatom ako se pri proraunu uzima da se relativne brzine m.k. razli¢itog stepena
nezasicenosti ne menjaju za vreme odigravanja procesa, $to se deSava kada se proces vodi u uslovima
konstantnog odnosa selektivnosti.

(4.25)
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Stalno su Cinjeni pokuSaji da se izraduna prirastaj i pad pojedinih masnih kiselina za vreme odigravanja
procesa hidrogenizacije biljnih ulja. Za slu€aj hidrogenizacije ulja soje, Allen [13] je za date uslove procesa
proracunao prirastaj i pad pojedinih masnih kiselina (slika 4.5a). Na primeru simultanog ra¢unanja sastava
masnih kiselina za vreme hidrogenizacije sojinog ulja Kirschner i sar. [16] su pokazali da je tatnost veoma
visoka (odstupanje < 8%) i da su apsolutna odstupanja po gotovo celom toku konstantna.

Za tri najvaznije masne kiseline Ln, L i O u uljima iz grupe linolenske kiseline, kod kojih ne postoji velika
razlika u hemijskom sastavu (slika 4.5b-d), utvrdene su velike razlike u brzinama odigravanja pojedinaénih
reakcija hidrogenizacije, jer su za date uslove selektivnosti bile: Sz1 = 28,2, Sz2 = 12,2 Sp1 = 2,3.

70 °
;\g ot | * Oleinska m.k.
I 175°C, 0.02% Ni, 0.1 MPa, 600 rpm
2 50 Ln s L a 0 4 S Shema strukture
= _. cis-9-oktadecen kiseline (C18:1n-9) &
2 401 k=0367  Sy=12, . (olemska k|se||na) ~
@ k,=0159  S,=23 ) J
g 30 K=0013 ;=28
1S
o 201
S
S 10]
0 . *
0 100 200 300 400
[ a| Vreme reakcije (min) b |
Shema strukt
cis,cis-9,12-oktadekadien ki »(C18:2 n- cis, cis, cis-9,12,15-oktadekatrien kiselinegt
i iseli (C18 3n-3)
(linolenska kiselina)
w H/\, cis | |-|

d

Slika 4.5.  [] Hidrogenizacija sojinog ulja - profili nezasicenih i zasiéenih C18 masnih kiselina [13];

Strukture nezasiéenih C18 m k. cis-oblika: [[J C18:1-oleinska m.k., [&l C18:2-linolna m.k., [E] C18:3-linolenska m k.
Primena jedn. 4.2 - 4.4 sugeriSe da se hidrogenizacija odigrava po kineti¢kom zakonu prvog reda u odnosu
na reakciono vreme. U stvarnosti to je malo verovatan slucaj. S obzirom da se kataliti¢ke hidrogenizacije u
odredenim uslovima mogu odigravati po zakonima koji ne prate kinetiku reakcije pseudo-prvog reda, odnos
selektivnosti ne mora biti konstantan ve¢ se moZe menjati za vreme odigravanja procesa. Da bi se ovaj
problem prevaziSao, promene sastava estara masnih kiselina u biljnim uljima za vreme hidrogenizacije
predstavljaju se preko konstanti brzina reakcija prvog reda u kojima je faktor vremena reakcije eliminisan,
dok je napredovanje reakcije izrazeno veli¢inom smanjenja jodnog broja u specificnom podru¢ju jodnog
broja’® koje se dostize posle indukcionog perioda. Primenjujuéi ovakav pristup, Coenen [17] je izraCunao
teorijski sastav masnih kiselina za reakciju hidrogenizacije estara linolne kiseline za razliite vrednosti So
selektivnosti u podrucju Jb, sa konstantnim odnosom selektivnosti (slika 4.6).
Kada su vrednosti Sy1 selektivnosti male, obrazovanje stearinske kiseline poCinje od samog starta
hidrogenizacije, dok je pri visokim vrednostima formiranje stearinske kiseline usporeno do potpunog
isCezavanja linolne kiseline. Koncentracija oleinske kiseline prolazi kroz maksimum Cciji nivo raste sa
povecanjem odnosa selektivnosti (slika 4.6). Za reakciju hidrogenizacije linoleata na nikl katalizatorima'
dobijene vrednosti za S»1 selektivnost bile su izmedu 5 i 100.

10 Proizvodaci katalizatora iskustveno prate uniformnost selektivnosti hidrogenizujuci do specifi€nog jodnog broja u uslovima koje oznacavaju standardnim.
1 Vecina komercijalnih katalizatora u uslovima hidrogenizacije 0,05 - 0,4 MPa i 125 - 215°C imaju odnos selektivnosti u granicama od 20 do 80.
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Slika 4.6. Teorijski sastav krivih zavisnosti sastava m.k. u funkciji AJb za hidrogenizaciju estara linolne kiseline: [17]

S21=0-Li0 odmah prelaze u S; S21 = 1 - jednake brzine reakcija za L i O; S21 = 2 - jednake brzine reakcija za dvostruku
vezu (1L = 2ro); S21 = 10 - deset puta brZe nestajanje L u odnosu na O (rL = 10ro); S21 = 50 -(k2 >> k1, r. = 50ro); S21 = * -

potpuno selektivna hidrogenizacija L u O bez nastajanja S.

Slozenost reakcionog mehanizma hidrogenizacije polinezasic¢enih m.k. (sa viSe od dve dvostruke veze) u
mnogim slu¢ajevima zahteva empirijsko odredivanje selektivnosti'2. Najpoznatiji empirijski metod koji se
Cesto koristi za odredivanje selektivnosti trien i dien m.k., je Williamsov [18]. Prema ovom metodu, koliCina
stvorene stearinske kiseline kada je dostignut teorijski jodni broj koji odgovara potpunoj konverziji linolne u
oleinsku kiselinu je mera selektivnosti. S obzirom da relativna koli¢ina polinezasi¢enih m.k. koje se
hidrogenizuju zavisi od koncentracije m.k. i od njihove reaktivnosti, uopsteno se moze re¢i da najveca
koli¢ina zasi¢enih masnih kiselina nastaje hidrogenizacijom ulja sa najvecim jodnim brojem.

4.2. Trans selektivnost

Trans selektivnost - Syans ili specificna izomerizacija'® [19] je kvantitativna mera stepena izomerizacije i
prema definiciji predstavlja broj obrazovanih dvostrukih veza trans konfiguracije u odnosu na ukupan broj
zasi¢enih veza za vreme procesa hidrogenizacije (slika 4.7).
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Slika 4.7.  Stans: Izomerizacija vs hidrogenizacija (Synetix).

Slika 4.8. Selektivnost hidrogenizacije ulja vs trans m.k. [20].

12 Nedostatak modela polienske selektivnosti je $to ne razmatra efekte kumulativnog trovanja katalizatora zagadivacima prisutnim u ulju i vodoniku, koji mogu
znacajno menjati odnos selektivnosti, posebno kod katalizatora koriS¢enih u viSe reaktorskih ciklusa.
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Utvrdeno je da selektivnost hidrogenizacije uti¢e na koli¢inu izomerizacijom dobijenih trans izomera, kako
dien masnih kiselina (iso-kiseline), tako i monoen masnih kiselina (elaidinska), i da se moZe smatrati da to
je veca polienska i monoenska selektivnost, to je veci i udeo trans izomera u proizvodima hidrogenizacije
[21-23].

Trans izomeri, kao i monoen kiseline rastu dostizu¢i maksimum, a kasnije kako reakcija napreduje opadaju.
Za selektivne hidrogenizacije odnos ukupnih mononezasicenih m.k. prema trans mononezasi¢enim m.k. se
priblizava i postaje 3:2 na niZzim vrednostima jodnog broja. lako je odnos promenljiv, jer zavisi od stepena
do kojeg se odigrava proces, kod hidrogenizacije oleinske i elaidinske kiseline, metiloleata, trioleina i
jednog dela biljnih ulja zapazeno je da se u tacki maksimuma uspostavlja ravnoteza od 2:1 frans u odnosu
na cis izomere. Medutim, maksimalni sadrzaj trans izomera u velikoj meri ¢e biti uskladen sa uslovima u
kojima se odigrava hidrogenizacija.

Promena od neselektivnih do selektivnih uslova odigravanja procesa hidrogenizacije ima veliki uticaj na
relativnu brzinu reakcije linolenske i linolne kiseline kao grupe, u poredenju sa iso-linolnom i oleinskom
kiselinom kao grupom, dok ova ista promena ima mnogo manji uticaj na relativne brzine dve kiseline u
grupi [24, 25]. Razlike u relativnim brzinama imaju za posledicu razli¢iti sastav ulja hidrogenizovanih do
istog stepena zasicenosti. Najizrazitije razlike u sastavu za ulja iz grupe oleinske i linolne kiseline nalaze se
u podru¢ju jodnog broja izmedu 40 i 80. Trans selektivnost ima veliki uticaj na fizicke osobine parcijalno
hidrogenizovanih proizvoda. Tacka topljenja frans izomera je mnogo visa od cis izomera (Poglavlje 1.2,
tabela 1.6). Zbog toga, kada se proces hidrogenizacije odigrava sa visokom frans selektivnoScu, vece
obrazovanje trans izomera uzrokuje visok sadrzaj Cvrstih triacilglicerola na nizim temperaturama i veliki
gradijent na krivoj zavisnosti indeksa ¢vrstih masti od temperature (Prilog II, slika P-11.11).

4.3. TAG selektivnost

Selektivnost triacilglicerola, Stas, je mera stepena nezavisnog ponaSanja razlicitih acilglicerola koji, iako
predstavljaju sastavne delove istog molekula TAG, mogu pokazivati razliCiti afinitet za reakciju adicije
vodonika na dvostruku vezu.

Stac je teSko kvantifikovati buduci da zavisi od viSe faktora, a medu vaznije spadaju vrsta acilglicerola i
ukupan broj nezasi¢enih veza u molekulu TAG. Selektivnost triacilglicerola je povezana sa stepenom
uredenosti veza koje se zasicuju'.

Kvalitativan prikaz pojma TAG selektivnosti dat je na slici 4.9.

1.0 7
i
0.8 77
© b ’/;";
© - [Nozasicen acigicerol] @ - [ Zasicei acigicerol | g
o> 7
2,000 £
000+ 3k OO0 + 00O - POB 0T Rl I A
@ Al
2000 - 000 s {—A A S
AT AT
0,0 M
00 02 04 06 08 10
Udeo stearinske kiseline
Slika 4.9. Kvalitativan prikaz selektivnost triacilglicerola (Stag) (Synetix): Slika 4.10. Selektivnost triacilglicerola (Stac):
| Stacmax; a - idealna selektivnost, S3=s3 (Stac = 1);
ol optimalna selektivnost; b - najmanja selektivnost, S3=s (Stac = 0);
(2 S TaGmin ¢ - srednja selektivnost (Stac = 0,5) [18].
Kada je poznat sastav TAG u hidrogenizovanom ulju Stac se prikazuje izrazom:
s—S
Spp =2 (4.26)
TAG :
s—s°

i predstavlja meru za stepen priblizavanja idealnoj krivoj (slika 4.10).

13 Obrazovani frans izomeri mogu se kvantifikovati: (a) indeksom izomerizacije (Il)-odnos brzine izomerizacije i brzine hidrogenizacije [114]; (b) indeksom
specifiéne izomerizacije (Su) - koli¢ina stvorenih trans izomera po jedinici smanjenja jodnog broja [144].

14 Ukoliko postoji bilo kakva pravilnost u zasicivanju dvostrukih veza u acilglicerolima, selektivnost triacilglicerola (Stac) se smanjuje utoliko vise ukoliko je
postignuta veca uredenost molekula TAG. Obrnuto, kada je raspodela u zasicivanju acilglicerola slu¢ajna i bez vidljive medusobne zavisnosti, selektivnost
triacilglicerola (Sta) je veca.
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Kada raspodela hidrogenizovanih acilglicerola nije statisticki ujednacCena, dolazi do porasta sadrzaja
tristearina, Sto dovodi do neZeljenih promena karakteristika hidrogenizovanih ulja, pre svega konzistencije i
tacke topljenja.
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5. EKSPERIMENTALNA ISPITIVANJA

5.1. Sinteza dijatomitnog nosaca katalizatora

Uzorci dijatomitnog nosaca katalizatora sintetizovani su u laboratorijama Centra za katalizu i hemijsko
inzenjerstvo, IHTM, Beograd. Polazni materijal kori§¢en za sintezu predstavljao je sirovi dijatomit domaceg
porekla - leziste dijatomita BaroSevac, isto¢ni deo Kolubarskog uglienog basena (Prilog 1). Modifikacija
svojstava sirovog dijatomita tokom sinteze nosaca vrSena je postupcima hemijskog (obrada kiselinama) i
termickog (kalcinacija na visokoj temperaturi) aktiviranja sirovog dijatomita.

Napravljena su tri uzorka nosaca medu sobom razli¢ita po hemijskom i granulometrijskom sastavu.

5.1.1. Priprema i karakterizacija uzoraka sirovog dijatomita

Laboratorijska ispitivanja vrSena su na uzorcima sirovog dijatomita (SD) koji su uzeti sa etaza PK “Polje B”.
Uzorkovanje sirovog dijatomita izvrSeno je metodom brazde, na 5 lokacija vrSne etaZze povrSinskog kopa
(Prilog 1, slika P-111.2b). Termi¢kom obradom izvrSeno je uklanjanje grube vlage (fizicki adsorbovane vode
suSenjem na 110°C) i organske faze - ugljevite i karbonata (kalcinacija na temeraturi 950°C).

Rezultati termickih ispitivanja i obracunati sadrZaji Cvrste materije na vlazan i suv uzorak prikazani su u
tabelama 5.115.2.

Tabela 5.1. Sadrzaj vlage i gubitak teZine uzoraka | |Tabela 5.2. SadrZaj évrste materije uzoraka
sirovog dijatomita kalcinisanjem (mas.%) sirovog dijatomita (mas.%)

Oznaka uzorka H20 (110°C) AG (950°C) Oznaka uzorka | Vlazan uzorak | Suv uzorak
SD-1 37,63 21,81 SD-1 40,56 78,19
SD-2 56,31 13,32 SD-2 30,37 86.68
SD-3 42,59 18,93 SD-3 38,48 81,07
SD-4 54,17 15,34 SD-4 30,49 84,66
SD-5 51,58 14,33 SD-5 34,09 85,67

Uzorci sirovog dijatomita su mleveni u kuglicnom mlinu u trajanju od 4 ¢asa. Na ovaj nacin pripremljeni
uzorci podvrgnuti su fiziCko-hemijskoj karakterizaciji koja je obuhvatila odredivanje hemijskog sastava,
nalazenje osnovnih parametara porozne strukture (Hg-porozimetrija), rendgenostrukturna ispitivanja (XRD),
infracrvenu spektroskopiju (IR) i granulometrijsku analizu.

U tabeli 5.3 dat je prikaz hemijskog sastava uzoraka sirovog dijatomita (kalcinisani materijal, 950°C).

Tabela 5.3. Hemijski sastav uzoraka sirovog dijatomita (mas.%)?

Oznaka uzorka SiO2 | AlO3 | FeO3 | CaO | MgO | TiO2 | NaO | K:O | MnO
SD-1 79,81 | 13,67 3,16 1,16 0,19 0,59 0,08 1,29 0,05
SD-2 84,24 9,35 2,56 148 0,11 0,65 0,13 145 0,03
SD-3 86,62 8,19 2,42 1,21 0,18 0,30 0,08 0,96 0,04
SD-4 82,73 | 10,95 2,81 1,49 0,12 0,43 0,10 1,32 0,05
SD-5 80,63 | 12,46 3,43 1,06 0,10 0,50 0,13 1,66 0,03
aNormalizovane vrednosti.

Rezultati hemijske analize pokazuju da je sadrZaj SiO2 (osnovna komponenta) u uzorcima dijatomita
izmedu 80 i 87 mas.%. Podaci prikazani u tabeli 5.3 ukazuju na prisustvo zna€ajnih koli¢ina aluminijuma i
gvozda u uzorcima sirovog dijatomita.

Osnovni parametri teksture ispitivanih uzoraka prikazani su u tabeli 5.4. Raspodela zapremine pora (RZP)
po veli€ini precnika pora za uzorke SD-1 - SD-5 prikazana je na slici 5.1.

Tabela 5.4. Parametri porozne strukture uzoraka sirovog dijatomita
Oznaka uzorka | Vintkum. Vimakro Vimezo SHg kum.2 apora b Ps ‘ Pp P
(cmig?) | (cmPg”) | (cmig’) (m?g7) (nm) (gem-3) (vol.%)
SD-1 1,431 1,415 0,016 5,65 4382 1,9425 0,50 74,26
SD-2 2,026 2,016 0,010 6,36 4499 1,8582 0,39 79,01
SD-3 2,167 2,154 0,013 8,58 3616 2,1519 0,38 82,34
SD-4 1,571 1,558 0,013 6,31 3923 2,1287 0,49 76,98
SD-5 1,521 1,506 0,015 5,96 4156 2,0861 0,51 75,55
aPretpostavljen cilindri¢ni model pora; b Srednji precnik pora.
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Rezultati ispitivanja teksturalnih svojstava pokazuju da uzorci sirovog dijatomita SD-1 - SD-5, imaju razli¢ite
ukupne zapremine pora (1,4-2,2 cm3 g) i uske raspodele zapremine pora po njihovoj veli€ini u oblasti

makropora sa 0,010-0,016 vol.% pora u oblasti mezopora, Ciji je najveci udeo kod uzorka SD-1. Srednji

precnik pora (d,,, ) uzoraka sirovog dijatomita se nalazi izmedu 3600-4500 nm, dok su specificne povrsine

(SHg kum.) 0d 5,65 do 8,58 m2 g i odraz su ovakve strukture pora.

Rezultati u tabeli 5.4 pokazuju da uzorci sirovog dijatomita imaju ukupnu poroznost (P) izmedu 74 i 82
vol.%. Makroporozna struktura i velika poroznost uzoraka sirovih dijatomita (karakteristiCna za ove prirodne
materijale) predstavljaju dobru podlogu za dobijanje nosaca nikl katalizatora koji se koriste u procesima
hidrogenizacije biljnih ulja.

Identifikacija faznog sastava uzoraka sirovog dijatomita vrSena je rendgenostrukturnom analizom. Rezultati
rendgenske difrakcije X-zraka za ispitivane uzorke prikazani su na slici 5.2.
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Slika 5.1, Vintkum. i RZP-Viel% vs precnik pora: Slika 5.2.  XRD difraktogrami uzoraka sirovog dijatomita:
f: SD-1; B SD-2; E: SD-3; II: SD-4; §: SD-5. {l: sD-1; B SD-2; §: SD-3; II: SD-4; §: SD-5.

Difraktogrami uzoraka su veoma slozeni za interpretaciju jer se proucava prirodni viSekomponentni sistem
Cija se meduravanska rastojanja u kristalnoj reSetki prepokrivaju, zbog ¢ega se prisutne refleksije ne mogu
odrediti jednoznaéno. Difraktogrami sadrze &etiri osnovna meduravanska rastojanja koja se mogu pripisati
kristalnim strukturama: o-kvarc-Q, o-kristobalit-Kr, ilit-1 i kaolinit-K (glineni minerali). U uzorcima sirovih
dijatomita a-kvarc se moze nalaziti kao slobodan kristal a-SiO- ili vezan za kristalne silikate. Poznato je da
se termiCkom obradom sirovog dijatomita favorizuje kristalizacija osnovne komponente - SiO2 do visoko-
temperaturnih formi koje mogu pripadati a-kvarcu i a-kristobalitu, Sto nije slu¢aj sa glinenim mineralima koji
pripadaju ilitu (K, H30)Al2SisAlx10(OH)2 i kaolinitu Al203x2Si02x2H:0.
IR spektroskopska ispitivanja vrSena su radi dobijanja informacije o strukturnim svojstvima uzoraka sirovog
dijatomita (slika 5.3). U oblasti deformacionih vibracija -Si-O- veze
”‘é\ kod svih uzoraka javlja se jaka apsorpciona traka na 466-475 cm-'.
7T /\\ Pojava veoma slabih traka na 547 cm-' (SD-2), 548 cm (SD-5) i
3" i 560 cm-! (SD-4) moze da se dovede u vezu sa prisutnim kaolinskim
\Vi m \\ glinenim mineralima (slika 5.2). Apsorpcione trake slabog intenziteta
F:ﬁ‘jf N \\\ 0 na 616 cm-! (SD-3) i 620 cm* (SD-1) mogu pripadati a-kristobalitu.
) \Ro 1 U oblasti valentnih vibracija -Si-O- veze javijaju se ostre trake na
792-805 cm-' i slabe trake na 714-726 i 778 cm' koje ukazuju na
prisustvo malih koli¢ina a-kvarca u uzorcima sirovog dijatomita.
| Profile apsorpcionih traka izmedu 800 i 1200 cm! karakteriSe Siroka
; traka jakog intenziteta (najjaca traka u spektru kod svih uzoraka) Ciji
%ég je maksimum izmedu 1089-1098 cm- (slika 5.3). Svaka traka ima
00 naglaseno rame oko 1205-1230, $to se moZe pripisati amorfnoj fazi
SiO2 u strukturi sirovih dijatomita. S druge strane, prisustvo traka
Slika 5.3. izmedu 900 i 1000 cm™ moZe da se poveze sa strukturnim OH-
IR spekri uzoraka sirovog dijatomita; grupama koje su vezane za Si-atom bez obzira na karakter njihovih
f:sD-1; 8 5D-2, & SD-3; I SD-4; B SD-5. vibracija. Pretpostavija se da to mogu biti deformacione vibracije
OH-grupa, vibracije svih OH-grupa vezanih za dati Si-atom ili ¢ak koordinaciono vezana voda.
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U oblasti deformacionih vibracija molekula vode, sirovi dijatomiti daju Siroke trake slabog intenziteta izmedu
1619-1627 cm'. To pokazuje da na povrsini uzoraka ima adsorbovane vode u molekulskoj formi. Anti-
simetriCnost ovih traka sa Sirenjem prema vecCim vrednostima frekvencija moZe se pripisati postojanju
strukturno razli¢ito vezanih molekula vode (sa amorfnim SiO2 ili glinenim primesama), kao i sa postojanjem
siloksan veza u uzorcima sirovog dijatomita. Siroke trake na 3433-3454 cm-! portvrduju pretpostavku o
postojanju molekulske vode u ispitivanim uzorcima.

Granulometrijski sastav! uzoraka SD odreden je laserskom difrakcijom. Za odredivanje raspodele veliCine
Cestica koriS¢éena je metoda LALS?. Raspodela veli¢ine Cestica uzoraka sirovog dijatomita prikazana je na
slici 5.4. U ispitivanoj oblasti (1-100 um) kod svih uzoraka sirovog dijatomita najvecu zastupljenost imaju
Cestice veli¢ine 10-20 um, pri ¢emu zastupljenost za isti interval veliCine Cestica (10-20 um) varira od 29,38
(SD-1) do 34,66% (SD-2). Udeo Cestica manjih od 10 um se krece od 32,47% (SD-1) do 45,33% (SD-2),
dok je udeo Cestica vec¢ih od 20 uym izmedu 27,79% (SD-4) i 38,12% (SD-1). Zastupljenost Cestica najfinije
granulacije (1-5 pm) je izmedu 10,63% (SD-1) i 19,65% (SD-2), dok najkrupnijih Cestica (50-100 um) ima
od 0,77 (SD-2) do 7,65% (SD-1). Rezultati granulometrijske analize pokazuju da uzorci sirovog dijatomita
imaju razli¢it granulometrijski sastav, pri ¢emu postoje mala odstupanja izmedu uzoraka SD-3, SD-4 i SD-5,
a znacajnija izmedu uzoraka SD-1i SD-2.

100 =n

/
s

5. 10
Velicina cestice (um)

S
o

©
o

©
o

-~
o
w
o
OARWN—

D
o

FN
o

w
o
—_
o
I

Relativna raspodela v.c. (%)
N

N
o

Kumulativna raspodela v.c. (%)

—_
o

e

il

5 10
Velicina cestice (um)
Slika 5.4. Raspodela veli¢ine destica uzoraka sirovog dijatomita: fI: SD-1; & SD-2; E: SD-3; B: SD-4; §: SD-5.
Rezultati izvrSenih ispitivanja na uzorcima sirovog dijatomita (SD-1 - SD-5) pokazuju da prema svim svojim
karakteristikama, a posebno hemijskom sastavu, teksturi i granulometrijskom sastavu, uzorak sirovog
dijatomita SD-3 se najviSe priblizava nosacima koji se koriste u procesima hidrogenizacije biljnih ulja, zbog

¢ega je ovaj uzorak izabran za dalju obradu (hemijsku i termicku) u postupcima aktivacije.

5.1.2. Aktivirani dijatomit

Sinteza uzoraka aktiviranog dijatomita bila je predodredena postavljenim ciljevima:

. dobijanje nosaca katalizatora sa smanjenim sadrZajem pratec¢ih metala (Al, Fe, Ca i alkalni metali),
koji bi se sa uspehom mogao upotrebiti kao noseCa komponenta nikl katalizatora u procesima
hidrogenizacije biljnih ulja;

@ zadrzavanje visoko porozne strukture dijatomita, bez znacajnijeg naru$avanja njegove primarne
strukture primenjenim postupcima aktivacije.

Za dobijanje uzoraka aktiviranog dijatomita (AD) kori§¢eni su: (a) vodeni rastvori hlorovodoniéne kiseline
(HCI) razli¢itih koncentracija, i (b) izabrani uzorak sirovog dijatomita (SD-3).

Eksperimenti sa vodenim rastvorima HCI razli¢itih koncentracija (1-7 mol dm-3) vr3eni su sa istom koli¢inom
sirovog dijatomita (15 g) u reakcionim staklenim posudama od 500 cm3, pri istom odnosu ¢vrsto:te¢no = 1:7
i brzini meSanja od 750 o min-".

Stehiometrijski proracun® koli¢ine kiseline potrebne za rastvaranje svih oksida (izuzev SiO,) izvrSen je
koris¢enjem sledece reakcione sheme:

o

0 t i
1 50 100 1 50 100

* Optimalna raspodela veli¢ine éestica zadovoljava dva suprostavijena zahteva za veli¢inu Cestica nosaca: (1) manje Cestice dijatomitnog nosaca doprinose
boljoj disperznosti aktivnog metala na njegovoj povrsini; (2) vece Cestice nosaéa obezbeduju bolja filtraciona svojstva katalizatora.

2 LALS - Low Angle Laser Scattering.

3 Obracunato je da za HCI (37%, Merck), i 1,25 g HCl na 10 g sirovog dijatomita potrebna koncentracija 0,96 mol dm- HCI (cca 1mol dm-3 HCI).
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ALO, +6HCI = 2AICl, + 3H,0 (5.1)
Fe,O, + 6HCI = 2FeCl, + 3H,0 (5.2)
Ca0 + 2HCl=CaCl, +H,0 (5.3)
MgO + 2HCI =MgCl, + H,0 (5.4)
TiO, + 4HCI=TiCl, + 2H,0 (5.5)
Na,O + 2HCl = 2NaCl+H,0 (5.6)
K,O+2HCI=2KCl+H,0 (5.7)

Preliminarna ispitivanja uticaja parametara kiselinske obrade koja su ukljucivala variranje: (a) koncentracije
kiseline (1-7 moldm-3 HCI), (b) vremena obrade kiselinom (tzv. luzenje, 1-12 h) i (c) temperature luzenja
(25-95°C) na rastvorljivost nezeljenih komponenata u sirovom dijatomitu, pokazala su da se optimalni
parametri dobijaju za eksperimentalne uslove u kojima je kiselinska obrada vrSena kiselinom koncentracije
6 mol dm-3 (HCI) u trajanju od 2 h (vreme luZenja) na temperaturi od 90°C. Ovi parametri kiselinske obrade
uzorka sirovog dijatomita su usvojeni i primenjeni kada je aktivacija sirovog dijatomita ukljucivala i korak
hemijske obrade.
Ispitivanje termostabilnosti izabranog uzorka sirovog dijatomita (SD-3), odredeno je DTA-TG analizom sa
25 : 20 ciliem utvrdivanja minimalne temperature pri kojoj ¢e
\h biti vrSena termiCka obrada u postupcima njegove
aktivacije. Rezultati DTA-TG analize prikazani su na
_—1% | slici 5.5. Sirovi dijatomit koji je prethodno osu$en na
\ 105°C a kasnije podvrgnut kalcinaciji pokazuje u

endo—-

g15 ﬁ / //ﬁ-5 woiéé intervalu temperature izmedu sobne i 210°C gubitak
S \ / = | mase koji iznosi =1 mas.%. Kalcinacijom do 480°C

dolazi do gubitka mase =12 mas.% (210-480°C) uz
pojavu maksimuma (egzotermni) na oko 305°C, $to
5 / moze biti posledica sagorevanja organskih-ugljevitih

— 8 materija koje se nalaze u uzorku sirovog dijatomita.

T 3 . [e]
G L Daljim povecanjem temperature do 600°C uzorak

=
~—egzo
—
\

Temperatura (°C) dijatomita smanjuje masu za jo§ oko 1 mas.%, $to
Slika 5.5. DTA-TG dijagrami izabranog uzorka sirovog verovatno potie od gubitaka koji se mogu povezati
dijatomita (SD-3). sa prisustvom amorfne faze SiO; i ¢est je slucaj kod

silikatnih materijala.

Rezultati DTA-TG analize ukazuju da se termi¢kim tretmanom do 600°C uzorak sirovog dijatomita osobada
fiziCki vezane vode i prisutnih ugljevitih materija. Buduc¢i da sirovi dijatomit prema rezultatima kompletne
hemijske analize ima 86,62 mas.% SiO2 i znacajne koliCine Fe, Al, Mg, i Ca (tabela 5.3), njegova obrada u
cilju aktiviranja mogla je da bude sprovedena postupcima kalcinacije i hemijskim tretmanom kiselinama, to
je u postupcima pripreme aktiviranih dijatomita i uradeno.

Sintetizovana su tri razli¢ita uzorka aktiviranog dijatomita koji su obelezeni oznakama: AD-1, AD-2 i AD-3.

Kl Postupak aktivacije dijatomita AD-1
Mehanicki obraden* i samleven sirovi dijatomit je kalcinisan na 600°C (3 h), posle ¢ega je tretiran
vodenim rastvorom 6 mol dm-3 HCI na temperaturi od 90°C (2 h) i ispiran vruéom destilovanom vodom
(90°C). Posle ispiranja uzorak je susen na 110°C (16 h) (slika 5.6).

Postupak aktivacije dijatomita AD-2
Uzorak je sintetizovan po istom postupku koji je upotrebljen za aktivaciju dijatomita AD-1, posle ¢ega je
kalcinisan na 950°C (5 h) (slika 5.6).

Postupak aktivacije dijatomita AD-3
Mehanicki obraden i samleven sirovi dijatomit je posle susenja na 110°C (16 h), obradivan vodenim
rastvorom 6 mo ldm- HCI na temperaturi od 90°C (2 h) i ispiran vruéom destilovanom vodom (90°C).
Posle ispiranja uzorak je susen na 150°C (5 h) i kalcinisan na 950°C (5 h) (slika 5.6).

4 Sirovi dijatomit osloboden gline i ugljevitih materija podvrgnut grubom drobljenju i sitnjenju.
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Slika 5.6. Blok dijagram postupka aktivacije uzoraka sirovog dijatomita AD-1, AD-2 i AD-3.

FiziCko-hemijska karakterizacija sintetizovanih uzoraka aktiviranih dijatomita (AD-1 - AD-3) obuhvatila je
hemijska ispitivanja (semikvantitativna spektrografska i silikatna analiza), odredivanje teksturalnih svojstava
(Hg-porozimetrija) i granulometrijskog sastava (granulometrijska analiza).

Semikvantitativna spektrografska analiza uradena je metodom opti¢ko-emisione spektroskopije. Rezultati
ovih ispitivanja prikazani su u tabeli 5.5. Podaci dobijeni spektrografskom analizom pokazuju da su Si i Al
prisutni u najvecoj koli€ini, dok je zastupljenost ostalih elemenata znatno manja. U odnosu na komercijalni
nosac (N), aktivirani dijatomiti AD-1 - AD-3 imaju veCi sadrZaj Al i manji sadrZzaj Ca i Na.

Na osnovu podataka dobijenih semikvantitativnom spektrografskom analizom moZze se zakljuciti da oba
komercijalna katalizatora (KAT-1, KAT-2) pokazuju skoro isti spektar (tabela 5.5, razlika postoji u sadrzaju
alkalnih metala) i da su glavne komponente katalizatora Si (nosac) i Ni (aktivna komponenta).

Tabela 5.5. Semikvantitativna spektrografska analiza uzoraka aktiviranih dijatomita

Oznaka uzorka Si Al Fe Ca Mg Ti Na K Cu Ni
AD-1 ++++ ++++ +++ +++ ++ +++ ++ +++ + +
AD-2 ++++ ++++ +++ +++ ++ +++ ++ +++ + +
AD-3 ++++ ++++ +++ +++ ++ +++ ++ +++ + +
N ++++ +++ +++ ++++ +++ +++ +++ +++ + +
KAT-1 ++++ +++ +++ + +++ ++ ++ ++ + ++++
KAT-2 ++++ +++ +++ + ++ ++ e e + ++++
++++ >1 mas.% (glavni elementi); +++ 1-0,1 mas.%; ++ <0,1 mas.%; + tragovi na nivou detektabilnosti.

Pretpostavlja se da drugi elementi katalizatora koji su prisutni u zna&ajnijim koli¢inama (Al, Fe i Mg) imaju
ulogu modifikatora ili su sastavni delovi nosaca. Gvozde je verovatno sastavni deo nosaca Sto pokazuje i
analiza komercijalnog nosaca (N), dok se prisutni aluminijum i magnezijum na osnovu ovih rezultata ne
mogu jedoznacno tumaditi, s obzirom da mogu poticati iz samog nosaca (konstitutivni elementi) ili su dodati
kao modifikatori katalizatorima u cilju poboljSavanja njihovih katalitickih osobina.

Rezultati hemijske analize prikazani su u tabeli 5.6. Sintetizovani uzorci imaju visok sadrzaj SiO, (osnovna
komponenta) izmedu 91,5 i 93,5 mas.%. U znatno manjim koli¢inama prisutni su Al.O3, Fe,0s, CaO, MgO,
TiO2 i oksidi alkalnih metala®.

Tabela 5.6. Hemijski sastav uzoraka aktiviranih dijatomita (mas.%

Oznaka uzorka | SiO2 | AlOs | Fe:03 | CaO MgO | TiO, | NaO | KO | Oksidiy?
AD-1 91,71 4,09 0,95 1,09 0,12 0,29 0,07 0,59 1,09
AD-2 91,88 417 0,97 1,07 0,13 027 0,04 0,63 0,84
AD-3 93,07 3,87 0,56 0,59 0,08 0,22 0,05 0,56 1,00
N | 9328 | o062 | 08 | 171 [ 028 | 021 | 028 | 022 | 255

aOksidi prisutni u tragovima: CuO, MnO i dr.

Aktivirani dijatomiti AD-1 i AD-2 imaju gotovo isti hemijski sastav, koji se razlikuje od hemijskog sastava
aktiviranog dijatomita AD-3. Uzorak AD-3 ima najveéi procenat SiO; (93,07 mas.%) i najmanji sadrzaj Fe,
Ca, Mg i Ti $to ukazuje na Cinjenicu da je nacin aktivacije sirovog dijatomita vrSen po postupku 3 podesniji
za uklanjanje gvozda, kalcijuma, magnezijuma i titana (tabela 5.7).

5 Elementi prisutni u uzorcima sirovog dijatomita se nalaze u sastavu razlicitih jedinjenja, ali je njihov ukupan sadrZaj obradunat na oksidnu formu.
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Tabela 5.7. Efekat uklanjanja rastvorljivih oksida u postupku aktivacije sirovog dijatomita
Rastvorljivost oksida (mas.%)

Postupak aktivacije/oznaka uzorka

Al,O0; | Fe,03 | Cal MgO TiO2 K20+Naz0
Postupak 1/AD-1 50,06 60,74 9,92 33,33 3,33 36,54
Postupak 2/AD-2 49,08 59,92 | 11,57 27,78 | 10,00 35,58
Postupak 3/AD-3 52,75 76,86 | 51,24 55,55 | 26,67 41,35

Aktivirani dijatomit AD-3 ima znatno veci sadrzaj Al2Os, ali manji sadrzaj Fe i Ca u odnosu na komercijalni
nosa¢. Smanjenje sadrZaja Al u uzorcima aktiviranih dijatomita moze se posti¢i agresivnijim uslovima
kiselinske obrade, Sto podrazumeva pored upotrebe jacih kiselina jo$ i duze luZenje i viSe temperature za
obradu kiselinama. Nezeljeni efekat koji se moZe javiti pri ovakvim uslovima je da zajedno sa aluminijum
oksidom (Al,03) dolazi do rastvaranja znagajnih koli¢ina amorfnog silicjum dioksida (SiO). Stavise,
poznato je da na rastvorljivost SiO2 moze uticati i prisustvo znacajnijih koli¢ina alkalnih metala. Pored
promena u hemijskom sastavu, obrada jaim kiselinama moZe da dovede i do fiziCkih promena usled
usitnjavanja Cestica dijatomita cepanjem krupnijih Cestica, izazvanog ja¢inom njihovog dejstva.

Tekstura uzoraka aktiviranih dijatomita ispitana je metodom Hg-porozimetrije. Ispitani su ukupna zapremina
pora, raspodela zapremine pora po veli€ini njihovog precnika, specificna povrsina i ukupna poroznost.
Rezultati porozimetrijskih ispitivanja prikazani su u tabeli 5.8 i na slici 5.7.

Tabela 5.8. Parametri porozne strukture uzoraka aktiviranih dijatomita

Oznaka uzorka Vint kum. Vimakro Vimezo SHg kum.@ dpora b Ps ‘ Pp P

emig) | (omg) | (omg?) | (mg?) | (gor?) (%)
AD-1 1.318 1,291 0.027 8,92 593 2,1685 0,58 73,25
AD-2 1.417 1,351 0,066 14,90 965 2,2356 0,52 76,74
AD-3 1,447 1,354 0,093 18,95 1534 2,2138 0,49 77,87
abPretpostavljen cilindri¢ni model pora.

Sirovi dijatomit predstavlja porozni materijal sa teksturalnim karakteristikama koje zavise od njegovog
hemijskog sastavab. Poznato je da tekstura sirovog dijatomita moze biti regulisana uticajem temperature u
postupcima termi¢ke obrade ovog prirodnog materijala. Ranija ispitivanja [1] su pokazala da pri termickoj
obradi do 600°C dolazi do Sirenja porozimetrijskih krivih i njihovog premestanja prema porama veéih
precnika. Stavise, u nekim slu¢ajevima javija se i raznorodna poroznost, najéedée u vidu biporoznosti.
Promenjena teksturalna svojstva, izrazena kroz povecanje specifiéne povrsine i ukupne zapremine pora,
objaSnjavana su istovremenim odigravanjem nekoliko procesa koji su ukljuivali uklanjanje H20, CO> i
drugih isparljivih komponenti, kao i procese sinterovanja. Medutim, kada se sirovi dijatomit obraduje
kiselinama (HCI, H2SQ4) dolazi do delimi€nog rastvaranja glinenih i organskih - ugljevitih materija. Pri
termickoj obradi rastvorena komponenta mozZe da migrira, usled ¢ega dolazi do popunjavanja vecih pora.
Smanjenje specificne povrsine kiselinama modifikovanih sirovih dijatomita objasnjavano je ovom pojavom.

Aktivacija sirovog dijatomita primenjenim postupcima 1 - 3 (slika 5.6) dovela je do promena osnovnih
parametara teksture. Intenzitet odigranih promena moze se sagledati poredenjem parametara porozne
strukture uzorka sirovog dijatomita (tabela 5.4 i slika 5.1, SD-3) i aktiviranih uzoraka dijatomita (tabela 5.8,
slika 5.7, AD-1, AD-2 i AD-3). Promene se ogledaju kroz smanjenje ukupne zapremine pora, povecanje
specificne povrSine i smanjenje ukupne poroznosti. Uzorak SD-1 karakterie najve¢e smanjenje ukupne
zapremine pora i veoma mali porast specifichne povrSine u poredenju sa sirovim dijatomitom. Ovakve
karakteristike uzorka AD-1 mogu se objasniti kombinovanim dejstvom termicke i hemijske obrade. Naime,
tokom termickog tretmana realno je pretpostaviti da je doSlo do “otvaranja” pora i povecanja njegove
ukupne zapremine pora i specifiéne povrsine. Obrada kiselinom imala je suprotne efekte koji su doveli da
smanjivanja prethodnim termickim postupkom uvecanih vrednosti specificne povrSine i ukupne zapremine
pora, sa jaCim efektom na ukupnu zapreminu pora. Uzorci AD-2 i AD-3 za razliku od uzorka AD-1 u
zavr8noj fazi pripreme imali su kalcinaciju na visokoj temperaturi (slika 5.6). Zavrsni korak pripreme
kalcinacijom doprineo da ponovo dode do “otvaranja” pora, $to je za posledicu imalo povecanje kako
specificne povrsine, tako i ukupne zapremine pora (tabela 5.8). Razlike u teksturalnim osobinama izmedu
uzoraka AD-2 i AD-3 su manje u odnosu na uzorak AD-1 i rezultat su njihovog razliitog hemijskog sastava.

6 Nezeliene komponente u sirovom dijatomitu se po jacini dejstva na teksturu mogu svrstati u sledeéi red: alkalni metali > gline > organska jedinjenja, dok je
uticaj karbonata veoma mali i moZe da se prenebregne.
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Uzorak AD-3 karakteriSe najmanji sadrZaj kalcijuma’ i alkalnih metala (tabela 5.7), Sto ima za posledicu i

15 BT[] 100 manje pomeranje Krive raspodele zapremine pora

B = (RZP) u odnosu na druga dva aktivirana uzorka.
80 Smanjena vrednost ukupne poroznosti aktiviranih
j;m uzoraka u odnosu na sirovi uzorak u vezi je sa
13 80| promenama prividne i stvarne gustine. Ve¢i pad
£ \ -2 ukupne poroznosti usled porasta prividne gustine
>_§0_5 I 40 kompenzovan je odgovarajucim porastom stvarne
Qx 2 gustine. Podaci dati u tabeli 5.8 ukazuju na veci
g porast stvarnih gustina aktiviranih dijatomita AD-2
00 L1 a2 . i AD-3 u poredenju sa uzorkom AD-1, §to moze
T 10 100 1000 10000 biti posledica odvijanja rekristalizacionih procesa
Ypora (NM) na visokim temperaturama (950°C) koji uzrokuju

Slika 5.7. Vintkum. | RZP-Vrei% vs dpora: fl: AD-1; B: AD-2; £ 3AD-3.  povecanje gustine njihovog skeleta.
Granulometrijski sastav uzoraka aktiviranih dijatomita odreden je laserskom difrakcijom (LALS metoda).
Raspodela veli¢ine &estica uzoraka aktiviranih dijatomita (AD-1, AD-2, AD-3), polaznog uzorka sirovog
dijatomita (SD-3) i komercijalnog nosaca (N) prikazana je na slici 5.8.
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Slika 5.8. Raspodela veli¢ine Gestica uzoraka aktiviranih dijatomita: fl: AD-1; B AD-2; & AD-3; II: SD-3; & N.
Granulometrijska analiza aktiviranih uzoraka je pokazala da hemijska i termi¢ka obrada izazivaju promenu
granulometrijskog sastava, uzrokujuéi porast Cestica najsitnije granulacije. Zastupljenost Cestica naffinije
granulacije (1-5 pm) je izmedu 61,67% (AD-3) i 77,27% (AD-1). U ispitivanoj oblasti (1-100 um) kod
aktiviranih uzoraka najvecu zastupljenost imaju Cestice veli€ine 2-3 um (24,51 mas.%, AD-1; 20,95 mas.%,
AD-2) i 3-4 um (17,84 mas.%, AD-3). Udeo Cestica manjih od 10 um se kre¢e od 84,30% (AD-2) do
89,98% (AD-1), dok je udeo &estica ve¢ih od 20 um izmedu 4,96% (AD-1) i 9,87% (AD-2). Najkrupnijih
Cestica (50-100 pum) ima izmedu 2,69% (AD-1) i 5,40% (AD-2).

Komercijalni nosac ima sledeéi granulometrijski sastav: najzastupljenije Cestice od 3-4 um (20,18 mas.%),
1-5 pm (49,36 mas.%), <10 um (79,62 mas.%), >20 um (13,13 mas.%) i >50 pum (6,54 mas.%). Ako se
uporede rezultati dobijeni za aktivirane dijatomite sa dobijenim rezultatima za komercijalni nosa¢ (N), moze
se videti da se njihov granulometrijski sastav razlikuje. Najvece priblizavanje granulometrijskom sastavu
komercijalnog nosaca (N) pokazuje uzorak aktiviranog dijatomita AD-3 sledeeg sastava: najzastupljenije
Cestice od 3-4 um (17,84 mas.%), 1-5 um (61,67 mas.%), <10 um (85,11 mas.%), >20 um (7,67 mas.%) i
>50 pum (4,34 mas.%) (slika 5.8).

Uzorci AD-3 i N imaju najzastupljenije Cestice u istom regionu (3-4 um), ali pokazuju malu razliku u
zastupljenosti Cestica <10 pm (85,11 i 79,62 mas.%), i zna€ajniju razliku u udelu najsitnijih Cestica
granulacije 1-5 um (61,67 149,36 mas.%).

7 Poznato je da prisustvo kalcijuma u sirovom dijatomitu u kome su prisutne znacajne koli€ine alkalnih metala izaziva jace pomeranje krive RZP prema porama
manjih pre¢nika.
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Rezultati izvrSenih ispitivanja uzoraka aktiviranog dijatomita (AD-1, AD-2 i AD-3) pokazuju da uzorak
aktiviranog dijatomita AD-3 po svom hemijskom i granulometrijskom sastavu, ima najve¢u sliénost sa
komercijalnim nosatem (N), Sto svrstava ovaj uzorak u vrlo podesan materijal, koji se moZe primeniti u
svojstvu nosaca u postupcima sinteze nikl katalizatora za procese hidrogenizacije biljnih ulja. Zbog toga je
ovaj uzorak izabran za nosecu komponentu u postupcima sinteze nikl katalizatora. Detaljnija fizicko-
hemijska svojstva uzorka aktiviranog dijatomita AD-3 (u daljem tekstu oznacenog simbolom D) izabranog
za nosac nikl katalizatora je data u Delu Ill - REZULTATI | DISKUSIJA (Poglavlje 4.1- Rezultati
ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika dijatomitnog nosaca).

5.2. Sinteza prekursora Nikl/Dijatomit (Ni/D) katalizatora

Precipitaciono-depoziciona injekciona (PDI) [2, 3] i klasitha homogena® depoziciono-precipitaciona (DP)
metoda, koja se Cesto koristi za nanoSenje velikih koliCina metalnih jedinjenja na povrsinu nosaca [4],
primenjene su za sintezu uzoraka prekursora Ni/D katalizatora. Precipitaciono-depoziciono injekciona
metoda predstavlja modifikaciju klasiéne depoziciono-precipitacione metode i sadrzi dva odvojena koraka:
(A) (ko)precipitaciju baznih jedinjenja nikla i odgovaraju¢ih metala modifikatora bazifikacijom rastvora
metalnih soli, i (B) nanoSenje obrazovanih baznih jedinjenja metala na povrSinu nosaca katalizatora (ovim
postupkom sinteze dobijeni su prekursori/katalizatori koji ¢e u daljem tekstu biti ozna¢avani prefiksom PDI
ispred reci prekursor/katalizator). Klasiéna homogena depozicija sa precipitacijom vrSena je urea metodom
(oznaka u nazivu prekursora/katalizatora sadrzi simbol DPU). Sintetizovano je viSe uzoraka PDI prekursora
Ni/D katalizatora koji su pored nikla, magnezijuma i dijatomita sadrzavali i metale modifikatore srebro (Ag) i
bakar (Cu).

U tabeli 5.9 dat je hemijski sastav sintetizovanih uzoraka prekursora Ni/D katalizatora (neredukovani oblik).

Tabela 5.9. Hemijski sastav sintetizovanih uzoraka prekursora Ni/D katalizatora2
Primarni PDI prekursori Ni/D katalizatora sa dodatkom magnezijuma

Elemento Oksidic
Primarni prekursor n.red. (mas.%) (mas.%)

P-Mg-Ni/D n.red. (P=1i2) Si | AL| Fe | Ca|Na| K | O™ | NiO |[MgO| SiO2* | Al203 | Fe203 |CaO| Na20 | K20
1. P-Mg-Ni/D n.red. 20,34/0,96| 0,18 |0,20|0,01]0,22|36,55|50,76|2,73| 43,51 | 1,81 | 0,26 |0,28| 0,02 | 0,26
2. P-Mg-Ni/D n.red.-PO*** 19,73/1,01 0,20 0,23 0,03]0,25|38,22|49,26 (2,69 42,21| 1,91 | 0,29 10,32| 0,04 | 0,30
*Molski odnosi SiO2/Ni=1,07 i Mg/Ni= 01 **O 100-ZEx (X=Ni, Mg, Si, Al, Fe, Ca, Na i K); *** PO-povecan obim.
aSastav prekursora Ni/D katalizatora susen|h na 120°C; bcNormalizovane vrednosti.

PDI prekursori Mg-Ni/D katalizatora sa dodatkom srebra
Oznaka prekursora SadrZaj osnovnih elemenata

Molski odnosi

Prekursori sa srebrom n.red. (mas %) (mol g-x103)

A-Ag-Mg-Ni/D n.red. (A=1-3) Mg Si (Si02) Ni | Mg Si (SiO2) Ag/Ni | Mg/Ni |SiO2/Ni
1-Ag-Mg-Ni/D n.red. 1,49 | 18,32 (39,20) 6,12 |0,61] 3,05(6,52) 0,24102 | 0,10 | 1,07
2-Ag-Mg-Ni/D n.red. 17,93 (38,35) 2,98 (6,38) 0,24-10' | 0,10 | 1,07
3-Ag-Mg-Ni/D n.red. 17,09 (36,56) 2,84 (6,08) 0,10 0,10 | 1,07

PDI prekursori Mg-Ni/D katalizatora sa dodatkom bakra

SadrZaj osnovnih elemenata
(mol g-'x103)

Ni [Mg| Si(Si02)

Molski odnosi

Prekursori sa bakrom n.red.
B-Cu-Mg-Ni/D n.red. (B=1-3)
1-Cu-Mg-Ni/D n.red.
2-Cu-Mg-Ni/D n.red.
3-Cu-Mg-Ni/D n.red.

Oznaka prekursora

Prekursori sa ureom n.red.
C-U-Ni/D n.red. (C=1-3)
1-U-Ni/D n.red. (DPweme= 5h

(mas %)
Mg Si (Si02)
1,37 | 16,91 (36,17)
1,30 | 16,01 (34,26)
15,11 (32,32)

CulNi | Mg/Ni [SiOzNi
2,81(6,02) 004 | 040 | 1,07
2,67 (5,70) ) 040 | 040 | 1,07
2,51 (5,38) ) 021 | 010 | 1,07

Elementid Oksidie

(mas.%) (mas.%)

Mg | Si | Al| Fe | Ca|Na| K | O* | NiO |MgO| SiO2* | Al203 | Fe203 |Ca0| Na20 | K20
21,20/1,00/ 0,19 |10,210,01|0,22| 36,42|51,84|0,04| 45,36 | 1,89 | 0,27 [0,29| 0,02 | 0,27
2-U-Ni/D n.red. (DPyeme=12 h 18,81/0,89| 0,17 |0,19(0,01]0,20|34,70|57,28|0,04| 40,24 | 1,68 | 0,24 (0,26 0,02 | 0,24
3-U-Ni/D n.red. (DPyeme=20 h , 15,98/0,75| 0,15 |0,16/0,01/0,18|32,67|63,73|0,03| 34,19| 1,42 | 0,21 [0,22| 0,01 | 0,21
*Molski odnos: SiO2/Ni=1,09 (DPyeme=5 h); SiO2/Ni=0,87 (DPueme=12 h); SiO2/Ni=0,67 (DPweme=20 h); ** 0=100-ZEx (X=Ni, Mg, Si, Al, Fe, Ca, Na i K);
deNormalizovane vrednosti.

8 |zraz homogena DP ima specifi€no znacenje s obzirom da se prouCava sistem u kome egzistiraju dve razliCite faze: rastvor - te¢na faza i ¢vrsta faza koju
predstavijaju Cestice suspendovanog nosaca gde je teorijski nemoguce postici apsolutnu submikroskopsku homogenost. U ovom slu¢aju homogenost ima
znacenje homogene distribucije svih inkremenata te¢ne faze sa sastavom svih komponenata koji je identi¢an sastavu te¢ne faze u celoj zapremini.



Eksperimentalna ispitivanja 77

Ni/SiO, katalizatori sintetizovani DP metodom primenjuju se u hidrogenizacijama mono- i polinezasicenih
organskih jedinjenja. S obzirom na visok sadrZaj aktivnog metala koji treba postici u nikl katalizatoru, DP se
vrsi iz koncentrovanih rastvora nikl soli (najceSce se koriste nitrati a mogu se upotrebiti i druge nikl soli -
formijati, sulfati, hloridi dr.) dejstvom precipitanta, najceSce neutralnih karbonata?, uz snazno meSanje
komponenti reakcionog sistema. Pretpostavjla se da nastaju bazni nikl karbonati koji predstavljaju inter-
medijere u postupku sinteze katalizatora. DP metoda se najceSce koristi kada se vrSi precipitacija meSovitih
hidroksida ili karbonata odgovarajucih metala (Poglavlje 2.2.3.2) [5]:

2Ni(NO, ), +2NaOH+Na,CO, —>Ni, (OH),CO,, +4NaNO, (5.8)

Reakcija koju prikazuje jedn. 5.8 je uproSceni prikaz, jer amorfni precipitat baznog nikl karbonata (BNK)
retko sadrzi komponente u formulom predvidenom stehiometrijskom odnosu - Ni(OH).COs. Struktura i
sastav baznih nikl karbonata zavise od primenjenih eksperimentalnih uslova precipitacije (koncentracije
komponenti, brzine precipitacije, pH-vrednosti, vremena starenja precipitata, temperature rastvora i dr.).
Glavna prednost primene DP metode u postupcima sinteze prekursora Ni/SiO- katalizatora je veoma prisan
kontakt komponenti, izazvan njihovim energicnim meSanjem, koji za posledicu ima obrazovanje veoma finih
Cestica velike specificne povrsine'?.

5.2.1. Sinteza PDI prekursora Ni/D katalizatora

U postupcima sinteze primarnog prekursora Ni/D katalizatora (prefiks P u nazivu prekursora/katalizatora,
bez modifikatora) i modifikovanih prekursora Ni/D katalizatora srebrom i bakrom (tabela 5.9) precipitacija
baznih soli metala je izvrSena injektovanjem vodenog rastvora Na>COs'!. Eksperimenti su izvedeni u
definisanim uslovima, pri ¢emu su osnovni parametri sinteze (temperatura precipitacije, brzina mesanja,
vreme starenja, temperatura i vreme suSenja) odrzavani konstantnim tokom izvodenja eksperimenata, $to
je bio neophodan uslov za korektna poredenja osobina sintetizovanih prekursora katalizatora.

Sinteza PDI prekursora Ni/D katalizatora obuhvatila je dva odvojena koraka i to: A | - precipitaciju baznog

karbonata aktivne komponente (nikl) i baznih jedinjenja metala primenjenih u svojstvu modifikatora; E -

nanoSenje formiranih baznih precipitata na povrsinu dijatomitnog nosaca.

A| Precipitacija je vréena injektovanjem nestehiometrijske koli¢ine'2 Na;COs (1,04 mol dm-3, pH = 10,60)
u vodene rastvore koji su sadrzavali smeSu nitrata nikla i metala modifikatora. Stehiometrijski visak
baznog reagensa - precipitanta iznosio je 7 mas.%, Cime je bila obezbedena potpuna precipitacija
baznih jedinjenja nikla i odgovarajucih jedinjenja metala modifikatora. Precipitacija je vrSena snaznim
meSanjem reakcionih komponenti (750 o min-') na temperaturi od 60°C. Posle injektovanja Na2COs
obrazovana bazna jedinjenja su zadrzavana na temperaturi od 60°C u trajanju 30 min (starenje u
mati¢nom rastvoru'3), posle ¢ega je temperatura podignuta na 90°C.

E Drugi korak sinteze prekursora Ni/D katalizatora zapocinjao je spajanjem baznih jedinjenja metala
obrazovanih u prvom koraku sa vrelom (90°C) vodenom suspenzijom dijatomitnog nosaca (2 mas.%).

Posle spajanja precipitata baznih jedinjenja metala sa dijatomitnim nosacem i starenja (30 min; 90°C),
vrSeno je odvajanje dobijenih prekursora od mati¢nog rastvora operacijom cedenja. Uzorci prekursora su
ispirani vrelom destilovanom vodom (90°C: veca rastvorljivost primesa, brze cedenje) kako bi se efikasnije
uklonio natrijum i ostale primese. Isprani uzorci sintetizovanih prekursora su suSeni u programiranom
temperaturnom rezimu (‘rampe”™: 60°C - 4 h, 90°C - 8 h i 120°C - 8 h, u ukupnom trajanju od 20 h. Posle
sudenja precipitati su homogenizovani mlevenjem.

9 Dejstvom neutralnih karbonata na rastvorljiva jedinjenja Ni2* izdvaja se njegov bazni karbonat Ciji sastav u zavisnosti od uslova odigravanja reakcije varira
izmedu 2NiCO;3 3Ni(OH)2 xH20 i 4NiCO3-3Ni(OH)2 xH20; IARC (International Agency for Research on Cancer) svrstava ova jedinjenja u kancerogena;
neutralni karbonat nikla, NiCOs, precipituje u obliku bledozelenog kristalohidrata sastava NiCOs 6H20 samo dejstvom bikarbonata alkalnih metala na rastvore
njegovih soli; pri neutralizaciji vodenih rastvora kiselih nikl soli alkalijama Ni2* jon se talozi pri pH = 7.

10 Veli¢ine &estica Ni kod precipitovanih nikl katalizatora DP metodom se nalaze izmedu 3 i 15 nm, dok specifiéne povr§ine mogu biti 50 - 200 m2 g-.

" Izbor precipitacionog reagensa zavisi od viSe faktora i kod sinteze nikl katalizatora najéeS¢e se koriste Na,COs, NaHCOs, K2CO3, NH:OH ili (NH4)2COs.
Precipitant mora imati pH vrednost u intervalu od 7,5 - 13, bolji je uZi interval od 8 - 12 a najbolji interval je od 9 - 11 [6].

12 Preliminarna ispitivanja su pokazala da je potreban stehiometrijski viSak precipitanta od 5 do 10 mas.%. ViSak se odnosi na zahtevanu koli¢inu precipitanta za
potpunu precipitaciju odgovaraju¢ih metala. Kada se upotrebi veci viSak Na2COs dolazi do pojave neZeljenih efekata koji se odraZavaju na vecu rastvorljivost
precipitata, to se povezuje sa ve¢om rastvorljivoS¢u osnovne komponente dijatomitnog nosaca (SiO2), i sa rastvaranjem amfoternih hidroksida kvantitativno
precipitovanih pri nizim pH vrednostima (pH < 6).

13 U literaturi postoji nesaglasje u pogledu “starenja”. Uobi¢ajena je procedura da precipitat “stari” u dodiru sa mati¢nim rastvorom. Starenje precipitata treba da
je Sto duze kako bi se dobio prekursor sa ve¢im sadrzajem nikla u neredukovanom prekursoru katalizatora, tzv. green cake [7] i da se vrSi na poviSenoj
temperaturi ¢ime se smanjuje efekat (ko)precipitacije nepozeljnih komponenti i dobijaju precipitati koji se lako cede. S druge strane, opSte je pravilo da svezi
precipitati u momentu nastajanja pokazuju malu rastvorljivost i zbog toga ih treba odmah cediti.



Eksperimentalna ispitivanja 78

5.2.1.1. Sinteza primarnog prekursora Ni/D katalizatora

Primarni prekursor (P-Mg-Ni/D) je sintetizovan sa dodatkom bazne komponente - Mg'4. Precipitacija je
vrSena injektovanjem stehiometrijskog viska Na2COs (1,04 mol dm-3) u vodene rastvore koji su sadrzavali
smesu nitrata Mg i Ni'5 (Ni precipituje u vidu sloZzenog baznog karbonata najverovatnije strukturne formule -
(NiZ*(OH")2x)((CO32)a(NO3)s(NCO')c yH20); jednacina nije prikazana) u molskom odnosu 1:10. Precipitant
stvara sa Mg?* jonom amorfni precipitat baznog magnezijum karbonata'®, slabo rastvoran u vodi [8]:
2Mg(NO,), +2Na,CO, +H,0——>(MgOH),CO,, +4NaNQ, +CO,, (5.9)

S obzirom da je precipitacija baznih karbonata nikla i magnezijuma u toku sinteze vrSena na temperaturi od
60°C, bilo je realno pretpostaviti da nije doSlo do formiranja hidratisanog magnezijum karbonata
(MgCO3-3H20), Sto je potvrdeno preliminarnim ispitivanjima termiCke stabilnosti primarnog prekursora
katalizatora. DTA-TG analiza je pokazala da je dekompozicija baznog magnezijum karbonata pracena
endotermnim efektom i da se odigrava u dva stupnja (AG se javlja usled izdvajanja molekula vode:
AHdekomp.= 217,55 kJ mol-* MgO, i ugljen dioksida: AHgexomp.= 149,11 kJ mol-* MgO), kao i da se kompletan
raspad zavrSava na temperaturi ispod 450°C"7.

Uzorak prekursora sa zapisom P-Mg-Ni/D n.red.-PO (tabela 5.9) sintetizovan je prema istoj proceduri u
vecoj koli¢ini (5 kg) za izvodenje katalitiCkog testa u industrijskom reaktoru - Krupp (Fabrika ulja i biljnih

masti “Vitae’ - VIrbas).

U postupku sinteze primarnog PDI prekursora (P-Mg-Ni/D) upotrebljene su nitratne soli metala proizvodnje
Merck (kvalitet: pro analysi): Ni(NO3)2 6(H20), Mg(NOs)2 6(H20) i dijatomitni nosac.

5.2.1.2. Sinteza modifikovanih prekursora Ni/D katalizatora

Sintetizovane su dve serije modifikovanih prekursora Ni/D katalizatora sa razli¢itim koncentracijama Ag-
modifikator komponente (tabela 5.9, serija A, oznaka A-Ag-Mg-Ni/D n.red.) i razli¢itim koncentracijama Cu-
modifikator komponente (tabela 5.9, serija B, oznaka B-Cu-Mg-Ni/D n.red).

5.2.1.2a. Sinteza prekursora Ni/D katalizatora sa Ag-modifikatorom

(Ko)precipitacija baznih nikl i magnezijum karbonata i normalnog karbonata srebra'® (Ag.COs) vrSena je
dodavanjem stehiometrijskog viska 1,04 mol dm-3 Na,COs u vodene rastvore koji su sadrzavali smeSu
nitrata Ni, Mg i Ag'®. Molski odnos magnezijuma prema niklu bio je konstantan: mol Mg : mol Ni = 1:10, dok
je molski odnos srebra prema niklu variran: 0,1 = mol Ag : mol Ni = 0,025 (tabela 5.9), kako bi se pripremili
uzorci sa razliCitim sadrzajem Ag-modifikatora.

Precipitacija Ag* jona odigrava se prema jonskoj jednacini dvostruke zamene, Ciji je prikaz dat jedn. [12]:
2AgNO;(aq) +Na,CO;(aq)—> Ag,CO;; + 2NaNO;(aq) (5.10)
2Ag"(aq) +CO;" (aq) —> Ag,COs, (5.11)

Postupkom koji je detaljno opisan u Poglavlju 5.2.1 dobijeni su svetlo- i tamnosivi prahovi prekursora sa
srebrom (tamni bojeni varijetet je imao veéi sadrzaj srebra).

14 Mg je dodavan kao stabilizator (bazna komponenta) da spreéi rastvaranje obrazovanog baznog nikl karbonata i njegovu dekompoziciju do nikl oksida.
15 Koncentracije rastvora Mg i Ni su iznosile: C,\,|g(Noa)2 = 0,033 moldm " | CNi(N03 h = 0,33 mol am ™.

16 Rastvoran kiseli karbonat magnezijuma (magnezijum bikarbonat - Mg(HCO3)2) stabilan je u rastvoru samo u visku CO.. U uslovima smanjenog parcijalnog
pritiska CO. dolazi do obrazovanja hidratisanog magnezijum karbonata (MgCOs-3H20) na temperaturi ispod 50°C, dok se iznad ove temperature stvara

kristalohidrat baznog magnezijum karbonata - Mgs(COs)s(OH)2:4H:0 (hidromagnezit) [9]: Mg(HCO,), + 2H,0 — MgCO, - 3H,0, + CO4 ;
5Mg(HCO;), — Mg;(CO;),(OH), - 4H,0, + 6CO, .
17 Ranija prouavanja japanskih istrazivaca (Hamano i sar. [10]) su pokazala da se dekompozicija baznog magnezijum karbonata i heksahidrata magnezijum

nitrata moze predstaviti reakcijama: 4MgCO, - Mg(OH), - 5HZOM)4MQCO3 -Mg(OH), w)MgO ;

Mg(NO, ), - 6H,0 - 5H,0 —2—"5 rastop —2—» 2Mg0 - Mg(NO, ), - 5H,0 —2—C3 MgO .
18 Karbonat srebra (Ag2COs) je u vodi slabo rastvorljiva so (rastvorljivost: 0,32 g dm3; konstanta proizvoda rastvorljivosti Kyr = 6,15-10-12. Precipitacija Ag2COs iz

rastvora se desava pri pH = 9. Pod odredenim uslovima moZe da dode do precipitacije oksida srebra (Ag.0): 2Ag* + 2C0%™ +H,0 — Ag,0, + 2HCO;3 ,
kao i stvaranja precipitata transparentnih prizmatiénih kristala dvojnih karbonata AgK(Na)COs ukoliko se upotrebi veliki visak koncentrovanog rastvora
precipitanta (karbonati alkalnih metala) [11].

19 Koriscene su sledece koncentracije nitratnih soli metala: CNi(N03)2 =0,33 moldm ;CMQ(NO3 h = 0,033 moldm ;CAgNO3 = 0,033 moldm .

2 U slu€aju pripreme prekursora sa srebrom strogo je vodeno racuna o fotosenzitivnim osobinama srebra [13] usled ¢ega je reakcioni sud tokom sinteze bio
obavijen crnim plastom kako bi reakciona smesa bila izlozena manjem uticaju svetlosti, Sto je ispoStovano i u proceduri odvajanja precipitata od mati¢nog
rastvora u operaciji cedenja.
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U postupku sinteze prekursora katalizatora Mg-Ni/D sa Ag-modifikatorom koris¢ene su nitratne soli metala
pro analysi kvaliteta proizvodnje Merck: Ni(NOs)2 6(H20), Mg(NOs)2 6(H20), AgNO3 - anhidrovana so i
dijatomitni nosac.

5.2.1.2b. Sinteza prekursora Ni/D katalizatora sa Cu-modifikatorom

Precipitati baznih karbonata Ni, Mg i Cu dobijeni su injektovanjem stehiometrijskog viska 1,04 mol dm-3
Na2COs u vodene rastvore koji su sadrzavali smeSu nitrata Ni, Mg i Cu2'22, Molski odnos magnezijuma i
nikla je bio konstantan: mol Mg : mol Ni = 1:10, dok je molski odnos bakra prema niklu varirao u granicama:
0,21 = mol Cu : mol Ni = 0,04 (tabela 5.9).

Variranjem molskog odnosa bakra prema niklu dobijeni su uzorci prekursora Ni/D katalizatora sa razli¢itim
sadrzajem Cu-modifikatora.

Precipitacija Cu2* jona odigrava se prema jednacini [14]23:

2Cu(NO;), +2Na,CO; +H,0——(CuOH),CO;; +4NaNO; + CO,» (5.12)

Prema istoj proceduri u koracima koji slede: spajanje precipitata metala i dijatomitnog nosaca, starenje i
ispiranje precipitata i suSenje (Poglavlje 5.2.1) dobijeni su zeleni i svetloplavi modifikovani prekursori
Ni/D katalizatora sa bakrom (svetloplavi bojeni varijetet su imali uzorci sa veéim sadrzajem Cu; sveZi
precipitati baznog bakar karbonata2* su plave boje koja starenjem u mati¢nom rastvoru prelazi u zelenu).
Sinteza PD prekursora katalizatora Mg-Ni/D sa Cu-modifikatorom vrSena je sa nitratnim solima metala pro
analysi kvaliteta proizvodnje Merck: Ni(NOs)2 6(H20), Mg(NO3)2 6(H20), Cu(NO3)2-3(H20) i dijatomitnim
nosacem.

5.2.2. Sinteza DPU prekursora Ni/D katalizatora

DPU prekursori Ni/D katalizatora pripremljeni su prema metodi detaljno opisanoj u radu van Dillena i sar.
[16]. Homogeni porast pH rastvora nitratne nikl soli2® sa suspendovanim dijatomitnim nosacem izazvan je
generisanjem OH™ jona nastalih hidrolitickom dekompozicijom uree? (90°C) (Poglavlje 2.2.3.2). Na
pocetku izvodenja svakog eksperimenta polazni pH rastvora soli nikla (pH = 4,20) pode$avan je na 3,50
dodatkom azotne kiseline?’, posle ¢ega je temperatura podignuta na 90°C. MeSanje reaktanata vreno je u
reakcionom sudu sa magnetnim meSac¢em, brzinom od 750 o min-'. Posle zadatog DP vremena?® reakcija
je zaustavljana hladenjem reakcione smeSe do sobne temperature. Formirani precipitati su posle odvajanja
od mati¢nog rastvora obradivani prema istoj proceduri koja je primenjena za sintezu prekursora PDI
metodom. SuSenjem su dobijeni svetlo- i tamnozeleni DPU prekursori Ni/D katalizatora (svetlozeleni bojeni
varijetet su imali uzorci sa manjim sadrzajem nikla).

Sintetizovana su tri uzorka sa razliCitim sadrzajima nikla (tabela 5.9, serija C, oznaka C-U-Ni/D n.red.).
Sinteza prekursora Ni/D katalizatora urea metodom vr8ena je sa nitratnom soli nikla proizvodnje Merck:
p-a. Ni(NO3)2 6(H20), ureom proizvodnje Kemika: puriss CO(NHz)2 i dijatomitnim nosacem.

5.2.3. Sinteza prekursora Ni/D katalizatora - zavisnost pH vs Vreme
5.2.3.1. Zavisnost pH vs Vreme - PDI metoda

Promena pH sa vremenom injekcionim postupkom registrovana pod izabranim uslovima sinteze uzoraka
prekursora Ni/D katalizatora PDI metodom (Poglavlje 5.2.1, korak A) prikazana je na slikama 5.9-5.11.
Kada koncentracija karbonatnih i hidroksidnih jona (pH) dostigne vrednost krive prezasi¢enja (Poglavlje
2.2.3.2) pocinje brza nukleacija i rast ¢vrste faze Cu2*, Ni2*, Ag* i Mg2*. Nukleacija Cu2* faze iz rastvora
se odigrava na pH ispod 5 (slika 5.11).

21 Upotrebljene su sledece koncentracije nitratnih soli metala: CNi(NO3)2 =0,33 moldm ;CMg(NO3)2 = 0,033 moldm ;CCu(NO3)2 = 0,028 moldm .

22 Pri neutralisanju kiselih rastvora soli bakra alkalijama dolazi do precipitacije hidroksida bakra, Cu(OH)., pri pH = 5,5.

2 E. Chuard, M. Groger i S.U. Pickering, su ispitivali uticaj razlicitih faktora u postupcima sinteze baznih bakar karbonata malahitne strukture (malachite - cupric
hydroxycarbonate, 2Cu0 -CO2H:0 ili CuCOs-Cu(OH). ili predstavljen kao normalni karbonat baze CuOH*, tj. (CuOH).COs)); dejstvom kalijum ili natrijum
karbonata na rastvore soli bakra autori su pokazali [14] da ekvimolarni odnos reaktanata ili blagi viSak alkalnih karbonata, kao i koris¢enje toplih rastvora
favorizuju nastajanje baznih bakar karbonata ovog tipa.

2 Rastvorljivost baznog bakar karbonata strukture malahita (CuOH)>COs, kao i svih ostalih baznih bakar karbonata u vodi je veoma mala. J.L. Lassaigne [15] je
utvrdio da 100 delova vode zasi¢ene ugljen dioksidom rastvara 0,03 dela malahita (reakcioni uslovi: vreme12 h, temperatura 10°C i pritisak 755 mmHg). Veliki
viSak precipitanta dovodi do kompleksacije i stvaranja jedinjenja Kz(Naz)Cu(COs)z, $to dovodi do rastvaranja baznog bakar karbonata.

25 Koncentracije rastvora: CCO(NH2 b= 0,42 moldm ;CNi(NO3 b= 0,28 moldm”’ ; upotrebljeni stehiometrijski viSak uree iznosio je 5 mas.%.

26 Urea hidrolizuje brzo na 90 - 100°C i moZe se zaustaviti na odredenom pH hladenjem reakcione smeSe.
21 PodeSavanje pH vrednosti na 3,50 vrSeno je u cilju lakSeg pracenja njenog porasta, kao i spre¢avanja prevremene hidrolize uree.
28 Prema literaturnim podacima [17, 18] za precipitaciju vecih koli¢ina nikla na nosacu kod vecine DP Ni/SiO; katalizatora potrebno je vreme od nekoliko sati.
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Maksimumi na pH krivama sa bakar nitratom ukazuju da postoji nukleaciona barijera?®, koja se mora

10 ‘ savladati kako bi zapocela precipitacija baznih bakar

patoll | soli (slika 5.11a). Posle precipitacije Cu?* faze (slika

9 F 5.11b, plato 1), po€inje nukleacija i rast nukleusa Ni2*
8 1 faze na pH = 6 (slike 5.9, 5.10a i 5.11b).

) Precipitacijom Ni2* jona (slike 5.9 i 5.10b: plato I; slika

7 / 5.11b: plato Il) obrazuje se bazni Ni2* karbonat

precipitacija | — plato | (Poglavlje 5.2). lIzostajanje maksimuma na pH
krivoj koji prethodi platou ukazuje da se nukleacija i
rast nukleusa Ni2* faze odigrava sporije u odnosu na
nukleaciju i brzi rast nukleusa Cu?* faze0. Nukleacija
i rast nukleusa Ag* i Mg2* faze posle koje ide njihova
precipitacija (slika 5.10b: Ag*-plato II; slike 5.9 i
o 1 2 3 4 5102030400 540 Mg2eplato I, i slika 3.11b: plato ) odigrava

Vreme (min) senapH > 9.

Slika 5.9. Zavisnost pH vs Vreme: Precipitacija jona metala  Precipitacija baznih metalnih soli predstavija sloZen

?a;r&rgeNsl}Btizreedpnzmgrvg,ﬂ,r%ﬂrzodrap(éorak A proces3! sa obrazovanjem polinuklearnih kompleksa

ili baznih soli promenljivog sastava32, §to komplikuje

pH

nukleacija

izvodenje opstih kvantitativnih zakljuCaka.

Formirani precipitati metalnih vrsta u koraku A sinteze prekursora posle spajanja sa dijatomitnim nosaéem
(korak B sinteze, temperatura 90°C) mogu u reakciji sa nosacem da obrazuju novu fazu-metal hidrosilikate,
Sto je realno oCekivati jer se na povrsini nosaca nukleacija odigrava mnogo lakSe u uslovima visokog pH.
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Slika 5.10. Zavisnost pH vs Vreme: Precipitacija jona metala za vreme sinteze prekursora A-Ag-Mg-Ni/D n.red.
(korak A); 1: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red., 2; 2-Ag-Mg-Ni/D n.red., 3: 3-Ag-Mg-Ni/D n.red.
Poznato je da se kondenzacija hidroksilnih grupa na povrsini silikatnih nosaca i delimi¢no hidrolizovanih
metalnih jona moZe ubrzati hidroksidnim jonima33. Ako se uzme u obzir da je negativno naelektrisanje
povrsine dijatomitnog nosaca na visokom pH mnogo vece i specificnost nekih od kori¢enih metala da

29 Postojanje nukleacione barijere ukazuje da je u faznom dijagramu kriva prezasicenja ispod krive rastvorljivosti [19].

3 Slabija kristaliénost baznih Ni precipitata u odnosu na bazne Cu precipitate dokazana je XRD i SEM ispitivanjima [16]. Postupak sa ureom na 90°C potvrdio je
rezultate injekcionog postupka buduéi da je fazni sastav precipitata bakra odreden difrakcijom X-zraka na pocetku bio Cu2(OH)sNOs, (gerhardtite) da bi se na
kraju transformisao u CuCOsCu(OH). (malachite). Posle potpune precipitacije baznih Cu2* soli (pH < 6) daljim povecanjem vrednosti pH (pH > 9) moze da
dode do dekompozicije baznog bakar karbonata i stvaranja oksida bakra (CuO). Plava boja sintetizovanih prekursora sa Cu-modifikatorom dokaz je da
precipitovane Cu2* vrste pri izabranim uslovima precipitacije (60°C) nisu bile dehidratisane do CuO.

31U literaturi [20] se mogu naci podaci koji ukazuju da se precipitacija nikla u sistemima u kojima je pored nikla prisutan i magnezijum kada se u uslovima
visokog pH (= 9 jedinica) i visoke temperature (90 - 98°C) odigrava po slozenom mehanizmu, pri éemu dolazi do obrazovanja umrezenih struktura (duZina
ovakvih struktura zavisi od bazifikacije i temperature pri kojima se odigrava precipitacija). Obrazovanje ovakvih struktura spre¢ava odvojenu precipitaciju
baznog magnezijum karbonata u Mg-Ni/SiO: sistemima. StaviSe, navodi se da je precipitacija nikla na 92°C i pH = 8,9 skoro potpuna (prinos > 99%), dok Mg
precipituje 72 - 75% (pH = 9,0 £ 0,2, SiO2/Ni = 0,33) buduéi da potpuna precipitacija Mg zahteva pH = 11 [21].

32 Formulom predviden stehiometrijski odnos OH- i CO3% jona baznog nikl karbonata - Ni2(OH)2COs nije realan i zbog toga je pravilnije pisati Ni(OH)x(CO3)y zH20
budu¢i da sadrzaj hidroksidnih i karbonatnih jona nije konstantan. Turbostrati¢na struktura baznog nikl karbonata podseca na strukturu a-Ni(OH) u kojoj je
izvr§ena zamena dve OH" grupe sa razli¢itih Ni* jona jednom karbonatnom grupom.

33 Na ve¢em pH povrsinske hidroksilne grupe su mnogo reaktivnije. Poznato je da OH" joni imaju sposobnost da katalizuju reakciju hidroksilnih grupa na povrsini
SiO2 nosaca [22]. Reakcija izmedu OH™ grupa na razli¢itim SiO; Cesticama dovodi do jaéeg meducesti¢nog vezivanja obrazovanjem kiseonicnih mostova.
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mogu (re)precipitovati®4, mora se oCekivati da ¢e u izabranim uslovima sinteze (90°C, pH > 9) prilazenje
hidrolizovanih jona metala povr$ini nosaca imati uticaja na povecanje brzine reakcije heterokondenzacije
koja vodi stvaranju hidrosilikata.
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Slika 5.11. Zavisnost pH vs Vreme: Precipitacija jona metala za vreme sinteze prekursora B-Cu-Mg-Ni/D n.red.
(korak A); 1: 1-Cu-Mg-Ni/D n.red., 2: 2-Cu-Mg-Ni/D n.red., 3: 3-Cu-Mg-Ni/D n.red.
5.2.3.2. Zavisnost pH vs Vreme - DPU metoda

Kriva zavisnosti pH vs Vreme tokom sinteze prekursora C-U-Ni/D n.red. in situ urea metodom prikazana je
na slici 5.12. U odvojenim eksperimentima vrSena je precipitacija jedinjenja nikla iz homogenih rastvora bez
prisustva dijatomitnog nosaca. Prikaz ovih rezultata dat je na slici 5.13 (krive 11 3).
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Slika 5.12. Zavisnost pH vs Vreme: Slika 5.13. Zavisnost pH vs Vreme:
Precipitacija Ni2* jona za vreme sinteze prekursora 1: Urea (0,84 mol dm-3),
C-U-Ni/D n.red.; 1: 1-U-Ni/D n.red., 2: 2-U-Ni/D n.red., 2: Urea (0,84 mol dm-3)+Dijatomit (2 g dm-3),
3: 3-U-Ni/D n.red. 3: Urea (0,84 mol dm-3)+nikl nitrat (0,28 mol dm-3).

Precipitacija Ni2* jona u prisustvu suspendovanog nosaca odigrava se na nizem pH (5,8) i pratena je
pojavom maksimuma. Registrovane promene na pH krivama u toku pripreme prekursora Ni/D katalizatora
urea metodom (slika 5.12, pojava maksimuma, nizi plato pH) mogu biti objasnjene reakcijom Ni2* vrsta i
dijatomitnog nosaca. Poznato je da rastvorljivost i brzina rastvaranja SiO; zavise od veli¢ine Cestica,
specifiéne povrsine, stepena hidratacije, ne€istoca, kao i temperature i pH rastvora [22]. Brzina rastvaranja
i rastvorljivost SiO; rastu sa pove¢anjem pH, a rastvorljivost SiO235 i sa porastom temperature. Na poCetku
bazifikacije rastvora (pH > 2) dijatomitni nosa¢ sa negativnim naelektrisanjem na povrSini moze elektro-
statiCkim privlaéenjem da adsorbuje nikl heksa akva kompleks (Poglavlje 2.2.3.2).

3 Joni bakra mogu postupkom DP da precipituju ne samo iz Cu?* rastvora ve¢ i iz suspendovanih (prethodno precipitovanih) Cu jedinjenja [19]. Dillen i sar. su
pokazali [16] da koncentracija baznog Cu?* nitrata dostize vrednost na krivoj prezasicenja pre postizanja dovoljno visoke koncentracije hidroksidnih jona koja
je potrebna da izazove vecu brzinu kondenzacije.

35 Rastvorljivost u Cistoj vodi varira izmedu 12,510 mol dm- (sobna temperatura).
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Uspostavljanje ravnoteze izmedu nikl heksa akva i nikl hidrokso akva kompleksa u baznoj sredini i njihova
hidroliza na dijatomitnom nosac¢u dovodi do hidroliticke adsorpcije (heterokondenzacija). S druge strane,
reakcija izmedu nenaelektrisanog nikl kompleksa i silanol grupa na povrsini dijatomitnog nosaca moze da
dovede do formiranja brucitnog sloja vezanog za nosac. Obrazovanje brucitnog sloja na povrsini nosaca
uzrokuje jace pomeranije ravnoteze hidrolize Niz* akva kompleksa, uzrokujuéi veéu potrodnju OH™ jona i nizi
plato pH (slika 5.12). Prisustvo maksimuma na pH krivama o€igledno je u vezi sa istovremenim prisustvom
nosaca i nikla u rastvoru, buduéi da izostavljanje jednog ili drugog ne pokazuje maksimum na pH krivoj
(slika 5.13, pH krive 2 i 3). Hermans i Geus [23] su pojavljivanje pika (pHmax) komentarisali postojanjem
nukleacione barijere (aktivirana nukleacija), dok su nizi plato pH objasnili slabijom rastvorljivos¢u DP Ni2*
faze od nikl hidroksida koji precipituje iz rastvora i interakcijom Ni2* vrsta sa povrSinom nosaca.

U drugim sistemima kod kojih je primenjena urea metoda (DP Ni/Al,O3, DP Cu/Al,03, DP Ag/AlO3, DP
Mn/Al203) nisu dobijeni maksimumi na pH krivama za vreme pripreme prekursora, iako je kod nekih do$lo
do interakcije metal-nosa¢ (DP Ni/Al203). Kod ovih sistema izostajanje maksimuma na pH krivoj, kao i niZi
plato pH pseudo-stacionarne precipitacione faze (pH < 6) u pisustvu nosa¢a objasnjavani su neaktiviranom
nukleacijom i stabilizacijom precipitacione faze interakcijom sa nosaem [24]. Zbog toga bi se dedukcijom
moglo zakljuciti da maksimum i nizi plato pH verovatno nisu u vezi sa termodinamikom, ve¢ predstavljaju
kineticki fenomen [25], Sto odstupa od interpretacije DP mehanizma Geus-a [19, 23] koja pored kinetickog
ukljucuje i termodinamicki prilaz nukleaciji i rastu DP Ni2* faze na silikathom nosacu.

5.2.4. Laboratorijska aparatura za sintezu prekursora Ni/D katalizatora

Za sintezu uzoraka prekursora Ni/D katalizatora upotrebljena je laboratorijska aparatura koja je prikazana
na slici 5.14. Laboratorijska aparatura sastoji se iz pet odvojenih delova: A - hemijska priprema prekursora
katalizatora; B - priprema suspenzije nosaca; C - doziranje precipitanta; D - merenje i regulacija; E - prijem i
obrada podataka (POB).

Hemijska priprema prekursora Ni/D katalizatora precipitacijom baznih karbonata metala u reakcionoj smesi
vrSi se u reakcionom staklenom sudu sa dvostrukim zidovima (1) zapremine 0,50 dm3. Homogenizovanije i
zagrevanje vodene suspenzije nosaca katalizatora odigrava se u staklenom sudu sa dvostrukim zidovima
(2) zapremine 0,25 dm3. Precipitant se dodaje u gornji deo reakcionog suda iz staklenog rezervoara (3)
pomocCu peristalticke pumpe-LKB-Bromma 2120 Varioperpex® Il Pump (4) konstantnom zapreminskom
brzinom (protok: 1,55 cm3 min!). Regulacija temperature reakcionih sudova (1) i (2) vr8i se kontaktnim Hg
termometrima 1 (pozicija 5) i 2 (pozicija 6), dok se zagrevanje vrsi cirkulacijom vode zadate temperature u
termostatima 1 (pozicija 7) i 2 (pozicija 8). Cirkulacija zagrejane vode ostvaruje se pokretanjem pumpi koje
Cine sastavne delove termostatskih uredaja 1 i 2. Precizno merenje temperature sa digitalnim oCitavanjem
vrSi se pomocu meraca temperature 1 (pozicija 9) i 2 (pozicija 10) smestenih u reakcionim sudovima (1) i
(2) (slika 5.14). Homogenost reakcionih komponenti u sudu (1) i vodene suspenzije dijatomitnog nosaca u
sudu (2) postize se ravnomernim okretanjem magneta brzinom od 750 o min-! koje pokre¢u magnetne
mesalice 1 (pozicija 12) i 2 (pozicija 13). Merenje i kontrola pH vrsi se pomoc¢u uredaja za merenje pH (10)
proizvodnje Jenway (pH Meter 3320), pri ¢emu se koristi kombinovana pH elektroda (14), uronjena u
reakcioni sud (1) duz njegove aksijalne ose. Vrednosti za pH, temperaturu i vreme simultano se dobijaju
preko serijskog komunikacijskog programa za akviziciju podataka (Jensoft Version 1.2). Funkcionisanje
sistema za akviziciju podataka ostvaruje se povezivanjem uredaja za merenje pH (10) sa PC raCunarom
(15) preko bidirekcionog RS232 interfejsa.

5.2.5. Redukcija prekursora Ni/D katalizatora

Za nikl katalizatore na nosaCima veoma je vazno da se jedinjenja nikla obrazovana na povrsini nosaca
(Poglavlje 5.2.1) ili interakcijom sa nosatem mogu lako razgraditi kako bi se nikl preveo u aktivno
metalno stanje. Razgradnja nastalih jedinjenja nikla odigrava se u zavrsnom koraku sinteze, u kome se
postupkom redukcije obrazuje nikl u aktivnom - metalnom stanju. Aktiviranje redukcijom obicno se odigrava
u uslovima povisenih temperatura koje omogucuju bolju efikasnost - veci stepen redukcije [26] i postizanje
vecih povrSina metalnih katalizatora3® [30].

3% Mora se napomenuti da kalcinacija vazduhom (= 400°C) koja bi prethodila redukciji vodi manjem stepenu redukcije kalcinisanih uzoraka do metalnog nikla
(stepen redukcije kalcinisanih uzoraka varira u intervalu 3 - 60%, dok stepen redukcije nekalcinisanih uzoraka koji su redukovani pod ekvivalentnim uslovima
vremena i temperature varira izmedu 45 i 100% [27]). Postoji nekoliko mogucih objadnjenja koja se medusobno ne iskljuuju a dva najvaznija su: (1)
kalcinacija mehanizmom sinterovanja stvara vece Cestice NiO koje se teze redukuju od manjih Cestica; (2) kalcinacijom DP Ni/SiO: katalizatora dolazi do
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Slika 5.14. Laboratorijska aparatura za sintezu prekursora Ni/D katalizatora.

Ovakvi termicki tretmani, koji mogu dovesti do promena u morfologiji dispergovanih ¢estica, posledica su
procesa sinterovanja®” [31] ili metal-nosa¢ interakcije® [32]. Zbog toga je veoma vazno ispitati i definisati
optimalne uslove za sve korake sinteze Ni katalizatora za hidrogenizaciju, ukljuCujuci i zavrSni korak
sinteze - aktivaciju prekursora katalizatora redukcijom.

Aktivacija sintetizovanih prekursora Ni/D katalizatora redukcijom ispitivana je metodama termogravimetrije
(TG), izotermske redukcije (ITR) i temperaturno-programirane redukcije (Poglavlje 6.2.4, TPR).

5.2.5.1. Termogravimetrijska ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora

5.2.5.1.1. TG analiza uzoraka PDI prekursora Ni/D katalizatora

U cilju boljeg razumevanija fizickih i hemijskih promena3® koje se odigravaju za vreme redukcije izvrSena su
termoredukciona TG merenja uzoraka prekursora Ni/D katalizatora u intervalu temperature 25-500°C pod
uslovima definisanim u Poglavlju 5.3.

intenziviranja metal-nosa¢ interakcije, $to dovodi do obrazovanja stabilnih Ni hidrosilikata koji se redukuju na temperaturama redukcije ve¢im od 400°C.
Kalcinacija Ni/SiO sistema radi uklanjanja OH™ grupa se izbegava, pre svega, zbog Stetnog efekta na aktivnost katalizatora uzrokovanog migracijom nikla
prema spoljadnjoj povrsini na kojoj se odigrava dalji rast njegovih Cestica [28], $to naruSava stabilizaciju Ni-O-Si veza i pogorSava uslove redukcije [29].

37 Sinterovanie je proces koji dovodi do ukrupnjavanja Cestica gde vece Cestice sa manjim hemijskim potencijalom rastu na raéun manjih ¢estica koje imaju veci
hemijski potencijal (Gibbs-Thompsonov efekat). Pogonska sila za odigravanje procesa je smanjenje ukupne povrsinske energije sistema. Jak uticaj na
odigravanje procesa sinterovanja ijma okruZenje i moze se intenzivirati reakcionim gasom i temperaturom. Pored toga, sinterovanje strogo zavisi od prirode
metal-nosac interakcije, {j. od relativne jacine energije veza metal-metal vs metal-nosa¢. Obi¢no je za metale na oksidnim nosacima koji se tesko redukuju
metal-metal veza znatno ja¢a od metal-nosac¢ veze dovodeci do relativno slabe metal-nosac interakcije i lakog termickog sinterovanja.

38 U zavisnosti od specifiénosti sistema metal-oksidni nosa¢ mogu se javiti razli¢ite morfoloSke promene usled metal-nosa¢ interakcije i to: (i) sinterovanje; (ii)
enkapsulacija - zatvaranje Cestica metala oksidnim nosaem $to se manifestuje smanjenjim odnosom metalne povrsine prema interfacijalnoj uzrokovanog
smanjenjem specificne povrsine aktivnog metala; (iii) inter-difuzija - difuzija metala kroz poroznu €esticu oksidnog nosaca; (iv) obrazovanije legura - direktnom
interakcijom izmedu oksidnog nosaca i metala (npr. stvaranje silicida metala reakcijom SiO2 nosa¢a sa odgovaraju¢im metalom).

3 Poznato je da TG predstavlja metodu termicke analize koja se upotrebljava u sloZenim katalitickim sistemima gde za vreme termickog tretmana u gasovitim
sredinama dolazi do njihove dekompozicije. U TG ispitivanjima meri se gubitak mase Evrstog materijala (prah) linearnom promenom temperature sa
vremenom. |dentifikacija reakcije termicke dekompozicije vrsi se uporedivanjem eksperimentalnih rezultata i teorijski obracunatih podataka za gubitak mase.
Metoda se moze koristiti i za dobijanje kinetickih podataka (energija aktivacije) reakcija koje se odigravaju u sistemima gas-Cvrsto. Za ovakva ispitivanja
kineticki podaci mogu se dobiti iz kinetickih relacija sa razli¢itim funkcijama modela usaglaSavanjem eksperimentalnih podataka sa pretpostavljenim kinetickim
modelom. Alternativu odredivanju energija aktivacije iz izotermskih merenja (Arrheniusova kriva) predstavijaju podaci dobijeni iz neizotermskih merenja
(temperaturno pomeranje pikova vs brzina zagrevanja). Nasa preliminarna ispitivanja uzoraka prekursora Ni/D katalizatora koji su sintetizovani sa razlicitim
molskim odnosima SiO2/Ni (0,2-1,07) i razliitim brzinama zagrevanja (2-20°C min") vrSena u cilju nalaZenja optimalnih parametara za korak sinteze aktivacije
redukcijom obuhvatila su i kinetiCka ispitivanja redukcije prekursora primenom TG analize. Iz neizotermskih merenja metodom “fitovanja modelima iz
viSestruke termicke istorije sa nelinearnom regresijom” izracunate su energije aktivacija (Ez) koje su varirale u intervalu 2,41 - 3,05-102 kJ mol-" u zavisnosti od
brzine zagrevanja i molskog odnosa [33].
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Redukciona sposobnost uzoraka PDI prekursora ispitivana je: (a) variranjem molskog odnosa SiO2/Ni i
(b) brzine zagrevanja.

5.2.5.1.1a. Redukcija PDI prekursora Ni/D katalizatora - efekat molskog odnosa SiO2/Ni

U tabelama 5.10 i 5.11 i na slici 5.15a-e prikazani su dobijeni rezultati TG ispitivanja prekursora koji su
sintetizovani PDI postupkom (Poglavlje 5.2.1) variranjem SiO2/Ni m.o. izmedu 0,2 i 1,07. Uticaj SiO2/Ni
m.o. na sposobnost redukcije PDI prekursora Ni/D katalizatora prou¢avan je pod standardnim uslovima TG
eksperimenata (Poglavlje 5.3, rzre: 10°Cmint). Za identifikaciju Ni2* faze koriSCeni su termogrami
komercijalnih Ni jedinjenja (BNK - Carlo Erba) i nitratna so nikla sa kojom je vrSena sinteza prekursora
(slika 5.15f). Na slici 5.15a-f je dat prikaz u obliku integralnih (TG termogrami) i diferencijalnih (DTG
termogrami - prvi izvodi TG termograma) zavisnosti gubitaka mase od temperature. Prikazivanje DTG
termograma za ovakve sisteme je uobicajeno u literaturi [29, 34-37] buduci da daju jasniji uvid u promene
koje su se odigrale za vreme termoredukcionih TG merenja%0.

Tabela 5.10. Rezultati merenja gubitaka mase PDI prekursora Ni/D katalizatora - TG metoda

Oznaka prekursora? Gubitak mase u karakteristiénom intervalu temperature?
Am (mas.%)
25-120°C 120-220°C 220-350°C 350-500°C 25-500°C

Mg-Ni/D-0.20 5,18 5,79 34,32 4,14 49,43
Mg-Ni/D-0.50 6,97 5,82 27,36 3,04 43,19
Mg-Ni/D-0.80 6,32 5,03 25,29 2,02 38,66
Mg-Ni/D-1.07 4,61 7,58 22,15 1,68 36,02

aNumericka oznaka u nazivu prekursora odnosi se na SiO2/Ni m.o.; ® Gubitak mase obracunat je iz jednacine:Am = m, - mk u kojoj mp i mg predstavljaju mase
na pocetnoj i krajnjoj temperaturi karakteristi¢nog intervala.

Prvi gubitak tezine (tabela 5.10, 25-120°C) moze se pripisati fizicki adsorbovanim molekulima vode, dok se
drugi gubitak tezine (120-220°C) moze povezati sa uklanjanjem intersticijalne vode interkalirane izmedu
slojeva obrazovane Ni2* faze. Koli¢ine eliminisane vode (4,61-6,97 mas.%) u prvom i (5,03-7,58 mas.%)
drugom intervalu temperature verovatno su posledica fizi€kih, u prvom redu teksturalnih svojstava, ali isto
tako i hemijskih promena izazvanih reakcijama dehidratacije obrazovane Ni2* faze. Najzna¢ajnije promene
izraZzene najveCim gubitkom mase prekursora bez obzira na SiO2/Ni m.o. upotrebljen u postupku sinteze
odigrale su se u temperaturnom intervalu 220-350°C koji u literaturi oznacavaju intervalom dekompozicije
prekursora [29]. S obzirom da se u ovoj temperaturnoj zoni moze odigrati dekarboksilacija (izdvajanje CO:
iz interkaliranih karbonata Ni2* faze), kao i kondenzacija hidroksilnih grupa u slojevima obrazovane Ni2*
faze (Poglavlje 5.2.3.1) moZe se pretpostaviti da je gubitak teZine prekursora (tabela 5.10, 22,15-34,32
mas.%) rezultat dekompoziije prekursora u intervalu temperature izmedu 220 i 350°C. Potvrdu ispravnosti
ovakve pretpostavke daju rezultati TG merenja komercijalnog BNK, kao i Ni(NOs), 6(H20 primenjenog u
postupku sinteze prekursora koji jasno ukazuju na dekompoziciju jedinjenja nikla na temperaturama iznad
200°C (slika 5.15f, 255, 269 i 334°C).

Informacije dobijene iz DTG termograma (slika 5.15a-e) pokazuju da je skok temperature dekompozicije
prekursora u odnosu na temperaturu dekompozicije BNK (slika 5.15f, 255°C) najveéi kod prekursora sa
najmanjim sadrzajem nikla (SiO2/Ni m.o. = 1,07; 255 — 302°C), i obrnuto, da najmanji skok temperature
dekompozicije ima uzorak prekursora sa najve¢im sadrzajem nikla (SiO2/Ni m.o. = 0,20; 255 — 284°C).
Temperature dekompozicije odredene u tackama maksimuma gubitaka teZine predstavljaju minimalne
temperature redukcije prekursora. Medutim, mora se naglasiti da je zavrSna temperatura redukcije (Tzred.)
Ni katalizatora koji se primenjuju u procesima hidrogenizacije biljnih ulja znatno ve¢a (Poglavlje 5.2.5.2,
T>400°C), kao i da se optimalna temperatura redukcije sa kojom se ostvaruje najveca katalitiCka aktivnost
odreduje katalitiCkim testom iz uspostavljene zavisnosti izmedu aktivnosti katalizatora i temperature na
kojoj je vrSena njegova aktivacija u postupku redukcije.

Analogno ponasanje prekursora moze se primetiti u sledeem intervalu temperature (350-500°C) koji
karakteriSe dalju redukciju prekursora [29]. TG merenja su pokazala da je gubitak tezine u ovom intervalu
temperature izmedu 4,14 (Mg-Ni/D-0.20) i 1,68 mas.% (Mg-Ni/D-1.07) u zavisnosti od upotrebljenog
SiO2/Ni m.o. (tabela 5.10), $to predstavlja ocekivani rezultat ako se ima u vidu €injenica da se redukcija
prekursora odigrava u koraku koji sledi posle njegove dekompozicije.

40 Pogodnost koju pruza DTG termogram je potpuna podudarnost endo- i egzo- pikova sa DTA termogramom [35] zbog ¢ega prestaje potreba za diferencijalnom
termickom analizom kada je sistem okarakterisan kompatibilnom DTG metodom.



Eksperimentalna ispitivanja 85

0,/Ni=0 Si0,/Ni = 0,8
/% 00 [Si0,Ni=04 0 ro-c i I8
100 —— / 100@1 1 / 100 / ‘m
< 90 / 0.2~ < %0 t 02— < a0 f 02—~
= o % ] o % o
g oz & | | o|g W &
£ )\ e kS 2| e =)
= | m 04 71 &0 Eﬁ 04 TLE 80 Eﬁg 04 =
o 70 s <ls <
& W 18 18 p%°0 £
= o 06 3|= 10 92T 06 l= 70 06 <
84" C— | i ¥\‘\
B— 60 =] 60
50 i 08 =038 08
40 50 50

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
@ Temperatura (°C) @ Temperatura (°C) Temperatura (°C)

[SI0;/Ni= 1.07 00 \ [ T oo E
—— — 0.0
100
100 E\ \ % / / 100 =< i 5
= 02~ 9 ~ 12-fs NN =
2 ofy w Ol & Y e S
g vitol ol L S| B "
£ 80 Eﬁg 04 1= T % 04 T 1= [¢ =
% é § 70 \ Eal I § 2 60 endo) é
= 70 06 <= 60 ¥\“\ 06 4 |= 255°C] ’_y—ﬁ_ 109
60 . 1\\\\ e S
o ° ujLR‘
%04 100 200 30 400 500 0 10 200 300 400 500 20 0 200 a0 400 5007
Temperatura (°C) Temperatura (°C) | Temperatura (°C)

Slika 5.15. TG/DTG profili PDI prekursora Ni/D katalizatora sintetizovanih sa razliéitim SiO2/Ni molskim odnosom (0,2-1,07):
'a | Mg-Ni/D-0.20 (SiO2/Ni = 0,20); [ b | Mg-Ni/D-0.50 (SiO2/Ni = 0,50); | ¢ | Mg-Ni/D-0.80 (SiO2/Ni = 0,80);
| d | Mg-Ni/D-1.07 (SiO2/Ni = 1,07); & 1: Mg-Ni/D-0.20; 2: Mg-Ni/D-0.50; 3: Mg-Ni/D-0.80; 4: Mg-Ni/D-1.07;
TG/DTG profili nikl nitrata heksahidrata i baznog nikl karbonata:
1: Ni(NO3)2 8(H20); 2: NiCO3 2Ni(OH)2 4H20 (Carlo Erba).
Rezultati TG merenja prikazani u tabeli 5.10 i na slici 5.15a-e u medusobnoj su saglasnosti sa rezultatima
prikazanim u tabeli 5.11 jer indirektno potvrduju promenu hemijskog sastava prekursora sa promenom
SiO2/Ni m.o. (tabela 5.11), budu¢i da se za vreme termi¢ke dekompozicije prekursora dekarboksilovanjem
ostvaruje veci gubitak mase (tabela 5.10, slika 5.15a-e) [35].

Tabela 5.11. Stepen redukcije vs SiO2/Ni m.o. PDI prekursora Ni/D katalizatora - TG metoda

Oznaka prekursoraa Gubitak mase (%) Stehiometrijski koeficijenti [33]° Stepen redukcijec
AmMeyp d AMteor® X y SR SR (%)

Mg-Ni/D-0.20 49,43 56,76 0,47 2,07 0,87 87,09

Mg-Ni/D-0.50 43,19 55,40 0,70 2,23 0,78 77,96

Mg-Ni/D-0.80 38,66 56,07 0,85 2,76 0,69 68,95

Mg-Ni/D-1.07 36,02 54,75 1,26 3,20 0,66 65,79

aNumericka oznaka u nazivu prekursora odnosi se na SiO2/Ni m.o.; b Stehiometrijski koeficijenti x i y u opStoj hemijskoj formuli NiCO3 xNi(OH)z yH20 formirane
Ni2+ faze na povrsini nosaca; ¢ Stepen redukcije izraunat je iz izraza: SR = Amexp/Ameeor; ¢ Gubitak mase dobijen TG eksperimentom; e Teorijski gubitak mase
obraCunat iz pretpostavljene reakcije redukcije koju prikazuje sledeéi izraz: NiCO3 xNi(OH)2 yH20 + (1 + x)H2 — (1 + x)Ni + CO2 + (1 +y + 2x)H20.

Podaci prikazani u tabeli 5.10 pokazuju da se termoredukcija prekursora Mg-Ni/D-0.80 i Mg-Ni/D-1.07
(SiO2/Ni = 0,80 i 1,07), koji imaju veci sadrzaj nikla, odigrava sa manjim gubitkom mase. Ova konstatacija,
medutim, ne moZe biti objaSnjena samo razliCitim hemijskim sastavom prekursora uzrokovanog razlicitim
sastavom precipitovane hidroksi-karbonatne Ni2* faze (tabela 5.11), s obzirom da koli¢ina prekursora soli
nikla uneta za vreme sinteze i gubitak mase redukovanog prekursora nisu direktno proprcionalni.

Smanjeni intenziteti DTG pikova*'42, ve¢a S$irina i pomeranje maksimuma prema viSim temperaturama sa
porastom SiO2/Ni m.o. (slika 5.15a-€) indikativni su za Ni/SiO2 sisteme u kojima dolazi do interakcije nikla i
SiO2 nosaca. Zbog toga je realno pretpostaviti da su registrovane promene na TG i DTG termogramima
prekursora rezultat interakcije nikla i dijatomitnog nosaca. Karakteristicne promene za jacu interakciju nikla
i dijatomitnog nosaca ispoljene manjim intenzitetom i ve¢om $irinom dekompozicionih i redukcionih DTG
pikova naglaSenije su kod prekursora Mg-Ni/D-1.07 (slika 5.15d, SiO2/Ni m.o. = 1,07) i navode na zaklju¢ak
da je kod ovog uzorka ostvaren najveci stepen interakcije izmedu nikla i nosaca.

41 DTG pikovi Mg-Ni/SiO, prekursora zauzimaju iste pozicije koje se nalaze na identiénim temperaturama kao i pikovi Ni/SiO2 prekursora, $to se moze o¢ekivati
jedino u slu¢ajevima kada (ko)precipitovani bazni magnezijum karbonat ima iste temperature dekompozicije kao i BNK [36].

42 Poznato je da sinteza Ni/SiO. katalizatora injekcionim postupkom sa Na2CO; precipitantom dovodi do stvaranja hidroksi-karbonatne Ni2* faze (Poglavlje
5.2.1), tj. baznog nikl karbonata promenljivog sastava NiCO3 xNi(OH)2yH20 [33] u zavisnosti od primenjenih uslova. S druge strane, kod BNK bez nosaca
sadrzaj NiCO3 veoma malo varira sa promenom preparativnih uslova.
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U objavljenoj literaturi koja razmatra Ni/SiO; sisteme je pokazano da ne samo metoda sinteze [38] ve€ i
uslovi primenjeni u postupku sinteze [35] koji dovode do razli€itog stepena interakcije izmedu prekursora i
nosaga [17, 30, 39] mogu uticati na fizicke i hemijske osobine katalizatora. Stavise, Nitta i sar. [35] su,
ispitujuci uticaj uslova sinteze na hemijski sastav i sposobnost redukcije precipitovanih prekursora Ni/SiO2
katalizatora TG metodom, pokazali da uslovi sinteze mogu dovesti do obrazovanja razliCitih Ni2* faza od
kojih zavisi njihov stepen redukcije. Manji stepen redukcije uzoraka pripremljenih pod agresivnijim uslovima
(injekcioni postupak sinteze sa NaxCOs precipitantom u uslovima visokog pH rastvora dodatkom vece
koliine baznog precipitanta, viSih temperatura precipitacije i suSenja, duZzeg vremena starenja i susenja |
dr.) objasnili su jacom interakcijom Ni(OH), faze sa SiO> nosacem*s. Wendt i sar. [40] su pokazali da se
DTA pikovi Ni(OH)2 na SiO2 nosacu pomeraju prema viSim temperaturama sa porastom sadrzaja SiO:
verovatnim inkorporiranjem metala u silikatnu matricu, Sto dovodi do obrazovanja slojevitih nikl silikata.
Coenen i sar. su isto tako objavili [41] da precipitacijom Ni(OH). na SiO2 u alkalnim uslovima dolazi do
stvaranja nikl silikata. Stvaranje Ni hidrosilikatnih struktura detaljno je prou¢avano u literaturi [16, 23, 42] pri
¢emu je TG analizom [37] utvrdeno da Ni hidrosilikati ne pokazuju gubitke mase izmedu 25 i 400°C [36].

5.2.5.1.1b. Redukcija PDI prekursora Ni/D katalizatora - efekat brzine zagrevanja

Na slici 5.16a-p prikazani su TG/DTG profili uzoraka prekursora (SiO2/Ni = 0,20; 0,50; 0,80; 1,07) koji su
dobijeni variranjem brzine zagrevanja u intervalu 2-20°C min-'. Analizom TG/DTG rezultata pod razli¢itim
uslovima TG eksperimenata (rz7e: 2, 5, 10 1 20°C min-') utvrdeno je da porast brzine zagrevanja dovodi do:
(a) manjeg gubitka mase prekursora:

Ama-Amgo=+1,4 (0,20); Amo-Am2e=+1,6 (0,50); Amo-Amge=+1,7 (0,80); Am2-Amy=+3,0 mas.% (1,07) sa

jaCe izrazenim efektom kod prekursora pripremljenog sa najve¢im SiO2/Ni m.o. (3,0 mas.%);
(b) pomeranja TG/DTG termograma prema visim temperaturama:

rz16(2-20): 260-305°C (slika 5.16d, 0,20); rzre(2-20): 262-313°C (slika 5.16h, 0,50);

ro16(2-20): 270-318°C (slika 5.161, 0,80); rzre(-20): 272-321°C (slika 5.16p, 1,07).
Izazvane promene (a) i (b) u funkciji brzine zagrevanja, mada slabijeg intenziteta u poredenju sa efektom
variranja SiO2/Ni m.o. (Poglavlje 5.2.5.1.1a), pokazuju da brzina zagrevanja* predstavlja vrlo vazan
parametar redukcije u postupku aktivacije prekursora Ni/D katalizatora.
U objavljenoj literaturi [26, 27] uticaj parametra brzine zagrevanja koji razmatra nikl katalitiCke sisteme na
nosacima, redukovane bez prethodne kalcinacije, nije mnogo proucavan. Uobi¢ajeno je da se koriste
brzine zagrevanja = 10°C min-! kako bi se moglo vrsiti uporedivanje rezultata sa TPR eksperimentima kod
kojih je za dobijanje bolje rezolucije dekompozicionih i redukcionih pikova na TPR profilima neophodna
primena vecih brzina (= 25°C min-'). S druge strane, mnogo je manje podataka koji se odnose na brzine
zagrevanja < 10°C min-!, iako je dobro poznato da su za kalcinisane (ko)precipitacione katalitiCke sisteme
optimalne brzine zagrevanja znatno manje od 10°C min-! (= 2°C min-1, [43]).
Rezultati TG merenja sa razli¢itim brzinama zagrevanja pokazuju da se brzinom zagrevanja od 2°C min-!
postizu najmanje temperature dekompozicije, bez obzira na SiO2/Ni m.o. kori§¢en za pripremu katalizatora
(slika 5.16a,e,i,m). Promena brzine zagrevanja prema vec¢im vrednostima (5 — 20 °C min-') pomera front
temperatura dekompozicije udesno (slika 5.16d,h,1,p), $to istovremeno povecava i minimalne temperature
redukcije prekursora, ukazujuci na promenu njihovih redukcionih osobina koje se ogledaju u tezoj redukciji
kada je brzina zagrevanja veca. Na osnovu dobijenih rezultata TG ispitivanja uticaja brzine zagrevanja na
redukcione karakteristike prekursora PDI katalizatora moze se uspostaviti sledec¢a zavisnost:

(5.13)

. ,>S .. ,>SR .. ,>SR o

rzZTG=2"C min rzTG=5"C min rzTG=10"C min rzTG=20"C min

U literaturi se efekat brzine zagrevanja komentariSe povezivanjem sa mehanizmom redukcije. Medutim,

mora se naglasiti da korektno tumacenje uticaja bilo kog parametra redukcije, pa prema tome i brzine

zagrevanja, zahteva poznavanje tatnog mehanizma redukcije. S druge strane, mehanizam redukcije ne

moze se formulisati bez razmatranja i drugih relevantnih parametara, kao $to su SiO2/Ni m.o., T red,, Vieme
zadrzavanja na zavrsnoj temperaturi redukcije (tzred.) | zapreminska brzina proticanja vodonika (wy, ).

43 Spora dekompozicija Ni(OH)2 na SiO2 nosacu koja se odigrava na vi§im temperaturama u odnosu na dekompoziciju Ni(OH)2 bez njegovog prisustva je jo$
jedan dokaz o postojanju interakcije izmedu prekursora i nosaca [35].
44 Uobi¢ajene vrednosti za brzinu zagrevanja kre¢u se izmedu 1 25°C min-.
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Medutim, i bez poznavanja preciznog mehanizma redukcije moze se pretpostaviti reakcija prisutne Ni2*
faze sa gasovitim vodonikom uzrokujuci oslobadanje molekula vode*548. koji, ukoliko se ne uklone strujom
redukcionog gasa, mogu mehanizmom sinterovanja doprineti rastu nikl Cestica. S obzirom da se sporije
zagrevanje moze ostvariti manjom brzinom zagrevanja, koja doprinosi efikasnijem uklanjanju molekula
vode iz prekursora (strujom Hz gasa), efekat sinterovanja bi¢e minimizovan. Spre¢ena agregacija Ni Cestica
ima za posledicu dobijanje veée povrsine aktivnog metala4’-nikla koja je odgovorna za veéu efikasnost -
aktivnost katalizatora. Na ovaj nacin je moguce uspostaviti kontrolu disperznosti Cestica nikla regulisanjem
brzine zagrevanja i parcijalnog priitska vodene pare za vreme redukcije, ¢ime se postize sliCan efekat koji
se javlja za vreme kontrolisanog rasta temperature u operaciji susenja koja prethodi redukciji prekursora.

5.2.5.1.2. TG analiza uzoraka DPU prekursora Ni/D katalizatora

5.2.5.1.2a. Redukcija DPU prekursora Ni/D katalizatora - efekat DP vremena

Rezultati ispitivanja redukcionih karakteristika DPU prekursora TG metodom pod standardnim uslovima
(Poglavlje 5.3, rz1e: 10°Cmin-') prikazani su u tabeli 5.12 i na slici 5.17a-g.

Tabela 5.12. Gubitak mase vs stepen redukcije DPU prekursora Ni/D katalizatora - TG metoda
‘Oznaka Gubitak mase u karakteristicnom intervalu temperature Stepen redukcije
prekursora Am (mas.%) Amexp.? SRt | SR%)
25-120°C | 120-220°C | 220-350°C | 350-500°C | 25-500°C 220-500°C
2,29 4,72 22,82 2,89 32,72 25,71 0,70 70,07
418 442 21,34 2,09 32,03 23,43 0,64 63,86
5,25 4,00 19,41 1,70 30,36 2111 0,58 57,54
aGubitak mase dobijen TG eksperimentom za intervale temperature u kojima se odigrava dekompozicija (220-350°C) i redukcija (350-500°C) prekursora;
®SR = AMexp./Ameeor. pri éemu je teorijski gubitak mase (Amteor.=36,69%) obracunat na osnovu izraza: Ni(OH)2 - H20 — NiO + H2 — Ni + H20.

Gubici tezine u prekursorima sa ureom 7,0-9,3 mas.% za intervale temperature 25-120°C i 120-220°C su
posledica eliminacije vode inkorporirane u postupku sinteze DPU prekursora. Koli¢ina eliminisane vode
moze biti rezultat razliCite teksture pripremljenih uzoraka. Znacajan gubitak mase kod svih prekursora sa
ureom zapaZza se u intervalu temperature u kome se odigrava dekompozicija prekursora [29]. Zbog toga se
gubici mase u temperaturnoj zoni 220-350°C mogu pripisati uklanjanju intersticijalne vode i ugljen dioksida
(dekompozicijom uree) iz prekursora.

|z literature je poznato [40, 49, 50] da se dekompozicija razli¢itih Ni* faza prisutnih u Ni/SiO2 katalizatorima
odigrava prema slede¢em redosledu:

1: 1 nikl hidrosilikat

turbostraticni nikl hidroksid 2 :1nikl hidrosilikat

a-Ni(OH), < Nig(OH)3(Si,05)(OH) < Ni;(OH),(Si,05),
(~ 300°C) (~ 600°C) (~ 900°C)

TG merenjima je pokazano [50] da prisustvo SiO, nosata moze modifikovati temperature dekompozicije,
ali ne moze menjati njihov redosled. Opste je prihvaceno da jaga interakcija metala i nosaa doprinosi
stvaranju Cestica manjih dimenzija za vreme redukcionog tretmana termi¢kom stabilizacijom Ni-O-Si veza
[38, 51, 52], kao i da manje Cestice aktivnog metala dovode do pogorSanja njegovih redukcionih osobina,
Sto rezultuje smanjenjem stepena redukcije*® [50]. S druge strane, poznato je da postupak sinteze
katalizatora ukljuCujuéi i sadrzaj nikla u katalizatoru, odreduje raspodelu jedinjenja nikla u prekursorima i
njihove redukcione osobine [34, 56]. Visoki sadrzaj nikla (> 30 mas.% Ni) poboljSava redukcione osobine
buduci da nikl u visku precipituje u postupku DP sinteze u obliku Ni(OH). koji se lako redukuje na sloju nikl
hidrosilikata “zalepljenog” za povrSinu prekursora [34]. Logi¢no je pretpostaviti da ¢e udeo nikl hidroksida
rasti sa sadrzajem nikla unetog u prekursor za vreme sinteze, doprinoseci boljoj redukciji prekursora.

(5.14)

% N0+ H, —2E<>Ni+ H,0; AH . =167 kimol .

46 Mala vrednost entalpije reakcije koja je prikazana u prethodnoj fusnoti (fusnota broj 45) eliminiSe efekat pregrevanja, a time i rast Cestica nikla koji bi mogao
dovesti do pogor§avanja redukcionih osobina prekursora.

47 |z ranije literature dobro je poznato da direktna redukcija nekalcinisanih Ni/SiO; omogucava dobijanje vecih specifiénih povrsina aktivnog metala [27, 44-46].
StaviSe, smatra se da direktna redukcija nekalcinisanih katalizatora doprinosi obrazovanju éestica razlicite morfologije (reljef povrsine) u odnosu na kalcinisane
katalizatore. Montarnal [47] je vecu povrSinu metalnog nikla koju je dobio direktnom redukcijom Ni(NH3)s(HCOO). na SiO2 nosacu objasnio mikroporozno$éu
Ni kristalita. Flambard [48] je do$ao do sli¢nog zaklju¢ka prou¢avanjem impregnacionih Ni/SiO; katalizatora ukazujuéi da kalcinacija koja prethodi redukciji
stvara metalne Cestice “glatke” - ravne povrsine u odnosu na direktnu redukciju kod koje su metalne Eestice “hrapave” - neravne povrsine.

48 Zavisnost sposobnosti redukcije prekursora Ni katalizatora od veli€ine Cestica nikla je poznata i opSte prihvacena u literaturi [53-55].
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S obzirom na ukupan sadrzaj nikla u uzorcima prekursora (Poglavlje 5.2, tabela 5.9) o¢ekivan je porast
stepena redukcije sa povecanjem DP vremena. Medutim, podaci prikazani u tabeli 5.12 pokazuju da je
postignut suprotan efekat. Ova se pojava ne moze objasniti samo rezultatima TG merenja, ali je jedno od
prihvatljivin objasnjenja uvodenje hipoteze o transformaciji faznog sastava prekursora u uslovima razli¢itog
DP vremena. Obracunati teorijski gubici za reakcije redukcije 1:1 i 2:1 nikl hidrosilikata*®50 i gubici mase
prekursora dobijeni TG eksperimentima u skladu su sa hipotezom o faznim prelazima.

Rezultati dobijeni termoredukcionim TG merenjima upucuju na mogucnost prelaza Ni2* faze turbostraticnog
nikla u 1:1 ili 2:1 nikl hidrosilikate. Tacnost pretpostavki mora se utvrditi drugim metodama fizi¢ko-hemijske
karakterizacije koje ¢e biti detaljnije razmatrane u Delu Il - REZULTATI | DISKUSIJA.

5.2.5.1.2b. Redukcija DPU prekursora Ni/D katalizatora - efekat brzine zagrevanja

Na slici 5.17e-g prikazani su TG/DTG profili uzoraka DPU prekursora (DPyeme = 4, 12 i 20 h) koji su
dobijeni variranjem brzine zagrevanja u intervalu 2-20°C min-!. Analizom TG/DTG rezultata pod razli¢itim
uslovima TG eksperimenata (rz1s: 2, 5, 10 i 20°Cmin-') utvrdeno je da porast brzine zagrevanja dovodi do:
(a) manjeg gubitka mase prekursora:
Ama-Amgo=+2,4 (4 h); Ama-Amae=+3,4 (12 h); Am-Amze=+4,5 (20 h) sa jaCe izraZzenim efektom kod
prekursora pripremljenog sa najve¢im DP vremenom (4,5 mas.%);
(b) pomeranja TG/DTG termograma prema viSim temperaturama:
rz16(2-20): 302-337°C (slika 5.17e, DPvreme= 4 h); rz16(2-20): 315-362°C (slika 5.17f, DPyreme= 12 h);
r216(2-20): 325-383°C (slika 5.17g, DPyreme= 20 h).
Povecanje temperature dekompozicije prekursora kada brzina zagrevanja raste moze se objasniti sporijim
uklanjanjem vode i intenzivnijim sinterovanjem nastale NiO faze, dovodeci do stvaranja krupnijih Cestica
oksidne faze nikla i pogorSavanja redukcionih svojstava (krupnije NiO Cestice — teza redukcija). Rezultati
dobijeni termoredukcijom DPU prekursora u skladu su sa mehanizmima redukcije koje su predlozili Martin i
sar. [57] i Burattin i sar. (Poglavlje 2.2.3.2, [26]).

%9 Niy (OH)5 (Si,05)(OH) + 2H, — 2Ni +NiSi, 05 + 4H,0; AMyy sy = 17,89%
% Nig (OH), (Si,05); +H, — Ni+2NiSi,05 + 2H,0; AM sy = 7,05%.
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5.2.5.2. Izotermska redukcija prekursora Ni/D katalizatora

Optimizacija finalnih osobina prekursora Ni/D katalizatora u cilju dobijanja maksimalne aktivne povrsines!
(povrsina metalnog nikla) zahteva odredivanje svih relevantnih parametara redukcije, ukljucujuéi zavrsnu
temperaturu redukcije? i vreme zadrZavanja® na zavrsnoj temperaturi redukcije. Ranija ispitivanja grupe
Jovanovi¢ i sar. [60] su pokazala da se optimalne kataliticke osobine Ni/D katalizatora®* u test reakciji
hidrogenizacije zivotinjskih masnih lojeva postizu kada se aktivacija sintetizovanih uzoraka prekursora vrSi
na temperaturi redukcije 430°C sa vremenom zadrzavanja 5 h. Zbog toga su ove vrednosti usvojene za
referentne i koriS¢ene u postupcima aktivacije redukcijom kod svih uzoraka prekursora Ni/D katalizatora.
Izotermska redukcija® (ITR) prekursora koja je obezbedivala maksimalnu efikasnost katalizatora vriena je
pod sledeCim eksperimentalnim uslovima:

(1) zavrSna temperatura redukcije: Tzreq. = 430°C;

(2) vreme zadrZavanja na zavrsnoj temperaturi redukcije: tzred. = 5 h;
(3) brzina zagrevanja: r-itr = 1,5°C min‘’;
(4) zapreminski protok gasne smese Hz+N2 (50:50 vol.%): wy, 4y, =10 dm3h-1.

U tabeli 5.13 prikazani su rezultati merenja gubitaka mase PDI prekursora postupkom izotermske redukcije.

Tabela 5.13. Rezultati merenja gubitaka mase PDI prekursora - ITR metoda termoredukcije (430°C, 5 h)
Oznaka prekursora Masa prekursora Relativan gubitak mase redukovanog prekursora Masa izdvojene vode
m () Mred. (g)° Amrea/m (%)° MH,0 @) | My,o (%)°
P-Mg-Ni/D n.red. 4,3768 3,4254 21,74 0,6482 68,12
P-Mg-Ni/D nred-PO RN 7,4401 20,93 1,3202 67,03

1-Ag-Mg-Ni/D n.red. 3,7313 2,9574 20,74 0,5149 66,54
2-Ag-Mg-Ni/D n.red. 3,8457 3,0391 20,97 0,5480 67,95

3-Ag-Mg-Ni/D n.red. 4,3650 3,4324 21,37 0,6425 68,88

am = masa prekursora; ® mred. = masa redukovanog prekursora; ¢ Amyeg, / m=(m- m,ed,)/ m;d L (%) = (mHzo / Am,, )x100 .

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 5.13 moze se konstatovati da relativni gubici mase redukovanih
uzoraka prekursora variraju u intervalu 20,74 - 21,74 mas.%, pri ¢emu je udeo izdvojene vode = 2/3 u
odnosu na ukupan gubitak mase prekursora koji je izmeren za vreme izotermske redukcije (ITR). Masa
redukovanog nikla ne moze se odrediti jednostavnim merenjem mase izdvojene vode (tabela 5.13),
s obzirom da se za vreme redukcije Niz* faze mogu izdvojiti jedan ili dva molekula vode (jedn. 5.15 - 5.17), i
da se dehidroksilacija OH™ strukturnih grupa odigrava bez u¢e$¢a vodonika (jedn. 5.18).
Ni2* +H, =Ni° +2H* (5.19)
2H* +20H =2H,0 (5.16)
2H+0% =H,0 (5.17)
20H =0% +H,0% (5.18)

51 Kada je interakcija metal-nosac jaka stepen redukcije i metalna povrsina strogo zavise od uslova redukcije; za slu€aj slabe metal-nosac interakcije redukcioni
uslovi se odrazavaju samo na veli¢inu metalne povrSine s obzirom da je stepen redukcije visok i praktiéno ne zavisi od primenjenih uslova [58].

52 Redukcija prekursora gasovitim vodonikom moze se vrsiti u Sirokom intervalu temperature 250-650°C. Ovaj interval se moZe podeliti na dva podintervala: (1)
nisko-temperaturni 250-350°C; (2) visoko-temperaturni 350-650°C. Za DP Ni/SiO katalizatore ¢e3¢a je redukcija u visoko-temperaturnom intervalu. PokuSaji
kori$¢enja temperatura redukcije < 250°C (160-230°C [59]) pokazali su slabiji efekat na aktivnost DP Ni/SiO: katalizatora u reakcijama hidrogenizacije biljnih
ulja u poredenju sa nikl katalizatorima koji su pripremljeni metodama impregnacije i (ko)precipitacije.

53 Ukoliko su vremena starenja u mati¢énom rastvoru i zadrzavanja na zavrdnoj temperaturi redukcije kraca (< 5 h), uobi¢ajeno je da se koriste temperature koje
pripadaju oblasti nisko-temperaturne redukcije (< 350°C). Vremena zadrzavanja na zavrsnoj temperaturi redukcije > 5 h nisu poZeljna usled jace izrazenog
efekta sinterovanja aktivne faze.

5 SiO2/Ni m.o. 1,07 odabran je u skladu sa preliminarnim merenjima hemisorpcionih karakteristika prekursora sintetizovanih sa razli¢itim molskim odnosima,
koja su pokazala da se sa ovim molskim odnosom postizu optimalne veli¢ine aktivne povrSine metalnog nikla. Rezultati ispitivanja hemisorpcionih svojstava
prekursora Ni/D katalizatora razmatrani su u Poglavlju 6.2.5, H>-hemisorpcija.

5 |zraz se koristi u literaturi kada se redukcija DP Ni/SiO; katalizatora odigrava na izabranoj vrednosti zavrsne temperature sa vremenom zadrZzavanja u trajanju
od nekoliko sati, kako bi se ostvario $to veci stepen redukcije. Na temperaturama 630-650°C moze se posti¢i kompletna redukcija kada je vreme zadrzavanja
dovoljno dugo (630°C, 4 h, SR = 87%; 630°C, 24 h, SR = 100%;). lako na temperaturama < 500°C redukcija vodonikom nije potpuna ovaj tip redukcije nalazi
Siroku primenu, posebno na temperaturama 430-450°C zbog jace ispoljenog efekta na stepen redukcije (430°C, 2 h, SR = 66%; 430°C, 24 h, SR = 90%) [61].
Burattin i sar. [26] su pokazali da se ITR na 450°C sa vremenima zadrzavanja izmedu 5 i 20 h stepen redukcije pove¢ava izmedu 35 i 70%.

% Reakcija se moZe predstaviti kao kombinacija reakcija koju prikazuju jedn. 5.16 i 5.17.
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Na kraju razmatranja redukcionih osobina sintetizovanih prekursora Ni/D katalizatora, uzimajuci u obzir
rezultate eksperimentalnih ispitivanja (Poglavlja 5.2.5.1 i 5.2.5.2) i literaturne podatke [26, 61], moze
se konstatovati da primenjeni uslovi redukcije omogucuju postizanje zadovoljavajucih stepena redukcije.
Mora se naglasiti da postizanje visokih stepena redukcije ne predstavlja imperativ u Ni/SiO sistemima,
buduéi da su uslovi za potpunu redukciju rigorozni (visoka zavrsna temperatura redukcije sa veoma dugim
vremenom zadrZavanja) i mogu dovesti do brojnih negativnih efekata na njihove kataliticke osobine.

S druge strane, mora se imati u vidu da hidrogenizaciona kataliza u osnovi predstavlja povrsinski fenomen i
da se benefiti koji dozvoljavaju porast aktivnosti katalizatora mogu ostvariti, u prvom redu, pobolj$anim
povrSinskim osobinama povec¢anjem metalne povrsine nikla, adsorpcije vodonika, broja aktivnih centara i
disperznosti. Ovo zahteva umerenije uslove redukcije koji podrazumevaju aktiviranu izotermsku redukciju
na nizim temperaturama sa kra¢im vremenima zadrzavanja. Zbog toga je osnovni cilj ovih ispitivanja bio da
se odaberu takve vrednosti parametara redukcije koje ¢e omoguciti visoku aktivnost sintetizovanih uzoraka
katalizatora u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja.

5.2.6. Laboratorijska aparatura za redukciju i pasivizaciju prekursora Ni/D katalizatora

Za redukciju i pasivizaciju prekursora Ni/D katalizatora koriS¢ena je laboratorijska aparatura sa reaktorom
kontinualnog tipa (slika 5.18). Laboratorijska aparatura sastoji se iz tri odvojena dela:

- deo za doziranje komponenata reakcione gasne smese;

E - reaktor za redukciju prekursora;

- deo za kondenzaciju i absorpciju gasovitih proizvoda redukcije (H20, CO»).
Redukcija prekursora Ni/D katalizatora postize se gasnom smeSom Hz+N2 (50:50 vol.%) u kojoj vodonik
predstavlja reakcionu komponentu a azot (inertni gas) ima ulogu razblaZivaca. Komprimovani vodonik (5.0;
H2>99.999%, Messer) iz boce (1, crvena) i azot (5.0; N2> 99.999%, Messer) iz boce (1, plava) prolaze kroz
meraCe protoka gasova (2) i (3) brzinama 5 dm3 h-'. PodeSavanje protoka Hz i N2 postize se slavinama za
regulaciju (4). Odvojenim linjama H2 i N2 dolaze u me3ac (8), odakle posle meSanja gasna smesa (H2+Nz)
odlazi u reaktor (11).
Reaktor za redukciju prekursora se sastoji od reaktora u uzem smislu, u ovom slucaju kvarcne cevi u kojoj
se odigrava redukcija i vertikalne peci (Carbolite Furnaces, model CTF 12/75 sa kontrolerom temperature
Eurotherm 818P koji dozvoljava dobijanje temperaturnih profila sa 8 razli¢itih temperaturnih nivoa - rampi),
koja sluzi da obezbedi potrebnu temperaturu redukcije. Dimenzije kvarcnog reaktora su sledece: unutrasnji
precnik 28 mm i duZina 570 mm. U donji deo reaktorske cevi na rastojanju 55 mm od dna ugradena je
kvarcna frita (sinter plo€ica) koja sluZi kao nosac za kataliticko punjenje podvrgnuto redukciji. Radi lakSeg
odrzavanja konstantne temperature redukcije i sigurnosti da celokupna koliina materijala koji se redukuje
bude u uniformnoj zoni grejanja (model pe¢i CTF 12/75 ima duZinu uniformne zone grejanja 350 mm),
visina katalitickog punjenja ne treba da prede polovinu ukupne visine reaktora. Temperatura redukcije u
sloju prekursora koji se podvrgava redukciji meri se pomoc¢u Ni-CrNi termorpara povezanog sa uredajem za
merenje tremperature (Omron ESCN, 12).
Deo aparature za kondenzaciju i apsorpciju gasovitih proizvoda redukcije (slika 5.18, C) sadrzi tri jedinice
(rezervoar za prihvat vode, kolona sa silikagelom i kolona sa molekulskim sitom - MS 5A) vezane na red.
Redukcija prekursora katalizatora je vrSena prema slede¢em temperaturnom rezimu: |. Rampa 1: interval
temperature: sobna-200°C; brzina zagrevanja: 1,5°C min-'; vreme zadrzavanja: 2 h; Il. Rampa 2: interval
temperature: 200-430°C; brzina zagrevanja: 1,5°C min-'; vreme zadrZavanja: 5 h; Il. Rampa 3: interval
temperature: 430-200°C; brzina hladenja: 1,5 °C min-!, posle ¢ega sledi hladenje do sobne temperature u
neprogramiranom temperaturnom rezimu.
Posle zavrene redukcije vrSena je pasivizacija®’ redukovanih prekursora gasnom smeSom N2-O2 (slika
5.18, boca 1 - zelena) koja je sadrZavala 0,99 vol.% O, ostatak N2 (Messer). Za usmeravanje toka gasne
smeSe prema reaktoru koriS¢ena je Cetvorokraka slavina (slika 5.18).

57 Rad sa pirfornim katalizatorima je nepogodan pa su razradeni postupci pomocu kojih se ovakvi katalizatori prevode u stabilnu formu. Pasivizacija se sastoji u
tome da se smanji pirofornost katalizatora stvaranjem zastitnog sloja oksida na povrsini i spre¢i dalja oksidacija Ni u masi katalizatora [62]. Pasivizacija je
pozeljna kada se vrse off-line analize sintetizovanih uzoraka katalizatora i moze se uraditi primenom razli¢ith metoda. Najjednostavnija metoda je zagrevanje
katalizatora u vakuumu ali je dugotrajna i nepouzdana. Katalizatori za hidrogenizaciju na bazi nikla uobiajeno se stavljaju pod uliem (najéeSce se
upotrebljavaju parafinska ulja) ili se utapaju u rastopljene masti koje hladenjem ocvrS¢avaju. Praskasti Raney katalizatori se €uvaju u inertnim tecnostima kao
$to su voda, alkoholi i ketoni. Co i Fe katalizatori za Fisher-Tropsh sinteze posle redukcije se zatapaju parafinima. Pasivizacija pirofornog Ni, Co i Cu moze da
se postigne pomocu CO2 u kome je koncentracija O2 manja od 0,1%. Veoma Cesto se katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja pasiviziraju postupkom koji je
zasnovan na povrsinskoj oksidaciji gasnom smesom N2-O2 u lebdeéem sloju.
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Slika 5.18. Laboratorijska aparatura za redukciju i pasivizaciju prekursora Ni/D katalizatora.
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Metode ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika uzoraka sirovog dijatomita, dijatomitnog
nosaca, prekursora i katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja

Hemijski sastav sintetizovanih uzoraka odreden je standardnim metodama kvantitativne hemijske
analize (gravimetrija-Tschugaeff-Brunck-ova metoda; indukovano spregnuta plazma-ICP: Shimadzu
7500; atomska apsorpciona spektrometrija-AAS: Varian AA-775 i Shimadzu 6701F);

Merenje pH vrednosti rastvora je vrSeno na uredaju pH Meter 3320 Jenway upotrebom kombinovane
elektrode - Radiometer pHC2401-8. Za kalibraciju su koris¢eni standardni puferski rastvori (4,00;
7,02; 9,00 pH jedinica). Uredaj je opremljen ATC sondom za merenje temperature.

Specifiéna povrSina uzoraka odredena je prema BET metodi iz nisko-temperaturne adsorpcione
izoterme azota (-196°C) na uredaju Sorptomatic 1990 (Thermo Finnigan); obrada podataka uradena
je koris¢enjem programa ADP (Advanced Data Processing) Version 5.135;

Zapremina pora, raspodela zapremine pora prema veli€ini preCnika pora, poroznost i veli¢ina Cestica
za uzorke sirovog dijatomita, nosaca i prekursore katalizatora odredene su Hg-porozimetrijom na
uredajima Porosimeter 2000 (0,1-200 MPa) i Macropore Unit 120 (0-0,3 MPa) proizvodnje Fisons;
obrada podataka vrSena je koriScenjem programa Milestone 200°¢;

Za odredivanje stvarne gustine uzoraka upotrebljena je klasi¢na piknometarska metoda (merni fluid:
benzen; standardna volumetrijska aparatura);

Granulometrijski sastav uzoraka odreden je LALS (Low Angle Laser Scatteting)®® metodom (laserska
difrakcija). Ispitivanja su vréena na uredaju Fritsch particle sizer Analysette 22 - Economy. Uredaj
sadrzi helijum-neonski laser talasne duzine A = 0,63 pum, detektor i jedinicu za propustanje uzorka
kroz laserski zrak.

Spektroskopska prou¢avanja metodom infracrvene spektroskopije (IR) vrena su na instrumentu
Perkin Elmer 983 G spectrometer. Primenjena je tehnika KBr pastile (2 mg uzorka + 150 mg KBr);

Fazni sastav sirovog dijatomita, nosaca i uzoraka prekursora odreden je rendgenskom difrakcijom X-
zraka (XRD) na uredaju Philips, model PW 1710 sa difraktometrom X-zraka (Cu filter, CuKa zracenje
talasne duZine A = 0,154178 nm, radni napon 40 kV, jacina struje 30 mA) i grafitnim mono-
hromatorom,;

analitiki uslovi: korak 0,02°, brzina skeniranja 0,02° korak-', 20 intervali: (a) 5 < 26 < 50°, vreme
skeniranja 0,5 s korak-', i (b) 5 < 26 < 80°, vreme skeniranja 1,0 s korak-!, atmosfera - vazduh;
Rendgenostrukturna analiza nekih uzoraka prekursora uradena je rendgenskom difrakcijom X-zraka
na difraktometru X-zraka TUR-M 62 (Cu filter, CuKa zraCenje talasne duzine A = 0,178892 nm);
analiticki uslovi: korak 0,05°, brzina skeniranja 0,05° korak-, 28 interval 5 < 28 < 100°, vreme
skeniranja 5 s korak-!, atmosfera - vazduh (Institute of Catalysis, Bulgarian Academy of Sciences,
Sofia, Bulgaria);

Ho-XRD in situ spektroskopija vrSena je na instrumentu proizvodnje Siemens sa difraktometrom X-
zraka za prahove Siemens D5005 (Cu filter, CuKa zraCenje talasne duzine A = 0,15418 nm) i
dodatnom opremom (grafitni monohromator i Anton Paar XRK900 komora);

analiticki uslovi: korak 0,05°, brzina skeniranja 0,05° korak-', 28 interval 5 < 28 < 100°, vreme
skeniranja 5 s korak-!, atmosfera - 5 vol.% Hz u argonu (Institute of Catalysis and Surface Chemistry,
Polish Academy of Sciences, Krakow, Poland);

Identifikacija faznog sastava izvrSena je uporedivanjem sa referentnim materijalima (JCPDS-Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) [63];

% Za N, adsorbat uzimane su slede¢e vrednosti: molska masa 28,01 g mol, p.1se-c = 0,8086 g cm3, povrinski napon 8,85 mN m-, povrSina koju zauzima
molekul azota 16,2102 m2. Pre merenja adsorpciono-desorpcionih izotermi vrSeno je kontrolno merenje upotrebom standarda: Silica-Alumina Reference
Material No. 004-16821-00, Micromeritics.

59 AnalitiCki uslovi za nekvasljivu te¢nost, Hg: kontaktni ugao 141,3°, povrSinski napon 480 mN m-, pre=13,6 g cm3.

6 Standardna metoda za opseg veli¢ine Cestica 0,1-2000 pm. Uzorak moze biti od &vrstog materijala (prah), tenost, suspenzija ili aerosol. Za analizu su
potrebne male koli¢ine: 4-10 g (prahovi) i 1-2 g (suspenzije).
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Veli¢ina kristala aktivnog metala i modifikatora (XRD metoda) obraCunataé! je prema Scherrerovoj
jednacini [65]:
K-

BcosBg
u kojoj je: d - veli¢ina kristala; K - konstanta (za kristale oblika kocke i integrisanu Sirinu linije K je
priblizno jednaka jedinicié263; A - talasna duzina upotrebljenog zracenja; B = FWHM - full width half
maximum ($irina difrakcionog pika na poluvisini) i 8s - Braggov ugao.

(5.19)

Specificna povrsina aktivnog metala (nikl), kao i njegova disperznost odredene su metodom H,-
hemisorpcije. Hemisorpciona merenja su vrSena u standardnoj volumetrijskoj aparaturi pod slede¢im
uslovima: uzorci prekursora Ni/D katalizatora su in situ redukovani u struji gasovite smeSe Ha/N2 (1:1
vlv), pri protoku redukcionog gasa od 5 dm?® h-' u uslovima programiranog porasta temperature
(brzina zagrevanja: 2°C min-') do postizanja zavrSne temperature redukcije od 430°C. Vreme
redukcije na zavrsnoj temperaturi iznosilo je 5 h. Posle redukcije svaki uzorak je evakuisan da bi se
uklonio fizicki adsorbovan vodonik u trajanju 60 min na temperaturi 430°C i hladen pod vakuumom
(1,310 Pa) do temperature na kojoj je vrSeno merenje (sobna, =25°C). Monoslojna pokrivenost
vodonikom (adsorpcioni kapacitet) odredena je ekstrapolacijom linearnog dela H> izoterme do nulte
vrednosti pritiska [27, 68, 69]. Specificna povrSina metalnog nikla, Spni, odredena je iz ukupne
koli€ine vodonika koja je hemisorbovana na povrsini ispitivanih uzoraka. PovrSina metalnog nikla
izraCunata je koris¢enjem jednacine:
nyN, Xy, _
SpNi =M AN (ml%ligp.1kat. (5-20)
p.kat.M®Ni
u kojoj je: Spy, - povrSina metalnog Ni (m&g,i..); N - ukupna kolicina hemisorbovanog vodonika u
monosloju (umol); N, - Avogadrov broj (6,0231023); Xy;- stehiometrijski koeficijent hemisorpcije
Xni = 2 atoma Ni/molekul Ha; m, . - masa prekursora katalizatora (g) i pni - gustina povrsSinskih Ni
atomad* (1,54:1019 atoma  Ni/m? .
Specificna povrsina nikla, Sspwi izraCunata je po jednadini:
Spy _
Sspy, =Py (Mg ) (5.21)
Ni
u kojoj je: Sspy, - specificna povrsina metalnog nikla (mZgy'); my;- koliCina nikla u uzorku (g).

Srednja dimenzija nikl estica, d, (veli¢ina Ni kristala) obradunata je uz pretpostavku da kristall
imaju oink_kocke pri ¢emu se jedna strana nalazi u kontaktu sa nosafem. Za obracun srednje
dimenzije d koris¢ena je sledeca jednacina [71]:
= 5
dy=o——

SspyiPi
u kojoj je: dy; - srednja veli¢ina nikl kristala (nm); py; - gustina nikla (8,9 106 g m3).

(5.22)

Termogravimetrijska (TG) i diferencijalna termicka analiza (DTA) uradene su na aparatu Linseis
System 2000; brzina zagrevanja, rz1e, (°C mint): 2, 5; 10 - standardna i 20; atmosfera: (a) gasna
smeSa vodonika i argona: Hz2:Ar = 1:4 vlv, protok gasne smeSe: 5,4 dm? h' i (b) vazduh, protok
vazduha 10 dm3 h-".

61 Za obracun je koriS¢en FIT program [64].

62 Metalni nikl ima tri razlicita pika na 28 = 44,5; 52,9; 76,4; [66], i za sve pikove se moZe upotrebiti Scherrerova jednacina: d = 0,941MBcosBs sa konstantom za
nikl 0,941 [59].

63 Za metalno srebro je koriS¢ena Scherrerova jednacina oblika: d = 0,9MBcosBs sa Warrenovom korekcijom Sirine pika na poluvisini pika maksimalnog
intenziteta [67].

64 Povrsina koju zauzima atom nikla 6,18 1020 m2 [70].
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Sastav i hemijsko stanje (elektronska konfiguracija konstituenata) na povr$ini uzoraka ispitani su
metodom rendgenske fotoelektronske spektroskopije® (X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS).
Analize su vrSene na uredaju ESCALAB Mk Il (VG Scientific)s¢ (AlKa zracenje: 1486,6 V). Obrada
podataka vrSena je upotrebom programa Lab Cal 2.

Sposobnost redukcije sintetizovanih prekursora Ni/D katalizatora ocenjena je u eksperimentima
temperaturno-programirane redukcije (TPR). Ispitivanja su vrSena u laboratorijskoj aparaturi koja je
prikazana na slici 5.19. AnalitiCki uslovi: redukcioni gas - smeSa Ha:Ar = 1:9 v/v, protok gasa-
25 cm3 min-', brzina zagrevanja-10°C min-', temperaturni interval 100-900°C, masa uzorka - 0,1 g.
Eksperimentalni TPR profili (potro$nja vodonikab” vs temperatura) sintetizovanih uzoraka prekursora
dobijeni su po kriterijumima koje su definisali Monti i sar. [72].

10% Ha/Ar J
7

=

8 glika5.19. Blok dijagram aparature za temperaturno-programiranu redukciju:

(1) elektronski kontroler masenog protoka “Matheson”, (2) katalizator Pt/azbest, (3) detektor toplotne
r provodljivosti (TCD), (4) Sestokraka slavina, (5) reaktor (pec), (6) termokontroler sa mikroprocesorom,
e (7) hladni trap (voda).

dukcija prekursora katalizatora vrsena je gasnom smesom Hz+N2 (50:50 vol.%; wy, 4, = 10 dm3 h')

u laboratorijskom kvarcnom reaktoru smestenom u anularnom delu vertikalne peci (Carbolite
Furnaces, model CTF 12/75; kontroler temperature Eurotherm 818P) koja sluzi da obezbedi
potrebnu temperaturu redukcije (430°C).

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energo disperziona spektroskopija (EDS) kori§¢ene su
za odredivanje veliCine/oblika, morfologije i hemijskog sastava uzoraka. Mikrostruktura uzoraka
nosaca i prekursora Ni/D katalizatora analizirana je na skenirajuéem elektronskom mikroskopu JEOL
Superbrobe 733. Elementarni sastav okarakterisan je hemijskom mikroanaliti¢kom EDS metodom¢®,
Difuziono-refleksiona spektroskopija ultravioletne i vidljive oblasti®® (DR UV-Vis) je koris¢ena u cilju
utvrdivanja porekla boje sintetizovanih prekursora i konfiguracije aktivne metalne vrste. DR UV-Vis
spektri su dobijeni na aparatu UV-Vis Spectrometer Evolution 500 sa refleksionom sferom (Thermo
Scientific).

I©

[©

85 U literaturi se ova metoda moze sresti i pod nazivom ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) - stari naziv koji se sve rede upotrebljava.

& Sistem ukljuCuje monohromator - generator X-zraka koji radi u uslovima visokog vakuuma < 5109 Torr sa spektralnom rezolucijom definisanom signalima
4fi= 83,950,05 eV za zlato (Au) i 1s = 284,410,1 eV za grafit (C).

67 Koli¢ina utro$enog vodonika za vreme redukcije dobija se iz kalibracionog dijagrama (TCD signal vs molovi utro$enog Hz). Kao standardna supstanca kori§éen
je €ist NiO (Merck) kalcinisan 2 h na 800°C - povrSina redukcionog pika direktno je poroprcionalna koli¢ini utroSenog vodonika.

8 Uprkos brojnim ogranicenjima: otezana detekcija elemenata koji se u periodnom sistemu nalaze ispod Na i nedetektabilnost elemenata koji se u periodnom
sistemu nalaze ispod C, neophodna kompatibilnost uzorka sa vakuumom, SEM/EDS tehnika ima veliku primenu s obzirom da se SEM mikrografija i spektar X-
zraka mogu dobiti u veoma kratkom vremenu.

8 Metoda je zasnovana na registrovanju interakcije upadnog elektromagnetnog zra¢enja sa ispitivanim materijalom. Merenja se sprovode u oblasti iznad 200
nm, a prvenstveno se vrsi pobudivanje valentnih elektrona $to uslovljava njihov prelaz iz osnovnih stanja (p-, d- i T-orbite) u eksitovana stanja (anti-vezivne
orbite). Apsorpcija zraéenja u ovoj oblasti uzrokovana je u vecini sluéajeva d-d prelazima elektrona. Izgled spektra zavisi od broja pobudenih elektrona,
efektivnog naelektrisanja jona metala, prostornog rasporeda liganada i njihovog efektivnog naelektrisanja. Refleksiona spektroskopija ima znacajan potencijal
u proucavanjima strukture katalizatora ako se ima u vidu njena primenljivost na prouc¢avanja strukture prelaznih metala koji kao $to je poznato predstavijaju
osnovne komponente velikog broja katalizatora, a posebno katalizatora za hidrogenizaciju.
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5.4. Eksperimentalna ispitivanja katalitiCkih svojstava sintetizovanih uzoraka PDI- i DPU-NiD
katalizatora i svojstava hidrogenizovanog sojinog ulja

KatalitiCka aktivnost i selektivnost sintetizovanih uzoraka Ni/D katalizatora ispitana je u procesu parcijalne
hidrogenizacije sojinog ulja. Ispitivanja katalitiCkin svojstava sintetizovanih uzoraka katalizatora vrSena su
na temperaturi 160°C i pritisku vodonika 0,16 MPa. Koli¢ina katalizatora u svim eksperimentima (vr§enim u
pilot i industrijskom postrojenju) iznosila je 0,1 mas.% u odnosu na koliinu polaznog - nehidrogenizovanog
sojinog ulja. Koli€ina polaznog sojinog ulja za ispitivanja u pilot postrojenju sa reaktorom zapremine 7,5
dm3 (kapacitet 5 kg) iznosila je 5 kg, dok je industrijska proba vrSena sa koli¢inom ulja od 5000 kg u
reaktoru proizvodnje KRUPP-D404S zapremine 7,5 m? (kapacitet 5000 kg). Brzina meSanja u pilot reaktoru
bila je 750 o min-', dok je u industrijskom reaktoru brzina turbinske mesalice iznosila 400 o min-'.

5.4.1. Pilot postrojenje

Pilot postrojenje sa Sarznim integralnim trofaznim reaktorom u kome su vrSena ispitivanja shematski je
prikazano na slici 5.20.

@
vodonk == o=

s % . B3 para

vent @

== == voda
V{r7\ ~

% = voda
=) ' —

vent &=
= =< para

linija toka ulja
linija toka vodonika

linija vakuuma
linija toka pare
linija toka vode

Slika 5.20. Shematski prikaz pilot postrojenja za hidrogenizaciju biljnih ulja: (1) reaktor, (2) slavina za uzorkovanje, (3) merag
temperature, (4) merac pritiska, (5) vakuum pumpa, (6) ¢etvorokraka slavina, (7) mera¢ vakuuma, (8) merac protoka.

S obzirom da je predviden rad sa suspenzijom konstrukcija reaktora’ je izvedena tako da odgovara
zahtevima ovog tipa reaktora. Reaktor je napravljen od metala sa dvostrukim zidovima $to omogucava
zagrevanije reakcionog sistema (pregrejana para) do postizanja radne temperature neophodne za aktivaciju
katalizatora, tzv. temperature “paljenja”, posle Cega sistem ulazi u autotermni reZim rada koriS¢enjem
toplote koja se oslobada u procesu. Da bi se ostvario izotermski nacin rada bilo je neophodno hladiti
reaktor propu$tanjem hladne vode (konstrukcija reaktora sa dvostrukim zidovima) kako bi se odvela toplota
oslobodena za vreme odigravanja procesa hidrogenizacije.

0 U reaktorima sa suspenzijom uvodi se ist gasoviti reaktant u vidu mehurova kroz tecnost koja sadrzi Cestice suspendovanog katalizatora.
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5.4.2. Industrijsko postrojenje

Industrijski katalitiCki test je raden u hidrirnici Fabrike ulja i biljnih masti “Vitae” - Vrbas™. Principijelna
shema industrijskog postrojenja prikazana je na slici 5.21.

> vakuum
= < katalizator
~— para
ulje | @
é£— voda
e
ulje ——>—— } TT\ .........

9

hidrogenizovano ulje

@ linija toka ulja

linija toka vodonika
linija toka katalizatora
linija toka para/voda

Slika 5.21. Shematski prikaz industrijskog postrojenja za hidrogenizaciju biljnih ulja; (1) reaktor - hidrogenator, (2) turbinska
meSalica, (3) merni rezervoar, (4) “flash” rezervoar, (5) rezervoar za ulje, (6) razmeniiva¢ toplote, (7) filter presa.

5.4.3. Aktivnost i selektivnost Ni/D katalizatora

Smanjenje jodnog broja’ (AJb) sa proteklim vremenom reakcije (At) pod zadatim uslovima odigravanja
procesa hidrogenizacije ulja postignuto sa odredenim katalizatorom uzeto je kao kriterijum za odredivanje
brzine hidrogenizacije (r) i meru aktivnosti katalizatora (A) (Poglavlje 6.3.1).

Ukupna konverzija (X,%) izraCunata je na osnovu izraza:

Jbt:t _Jbt:t
X(%) =———x100 (5.23)
t=t
ukome je: X (konverzija) - odnos veza koje su zasiCene u reakciji hidrogenizacije u odnosu na ukupan
broj nezasicenih dvostrukih veza; Jb,, - pocetna vrednost jodnog broja (Jb polaznog -
hehidrogenizovanog ulja; vreme reakcije (min): t = 0); Jb,_, - finalna vrednost jodnog broja (Jb
parcijalno hidrogenizovanog ulja; vreme reakcije (min): t = t;, gde je t - finalno vreme reakcije).
Selektivnost trien (Ln - linolenska) i dien (L - linolna) masnih kiselina (Sx, saturaciona)’ izraunata je pri
istoj konverziji (X) iz odnosa konstanti brzina reakcija na osnovu izraza datih jednacinama 5.24 i 5.25:

S|_n = & (524)
ke

u kome je : St - linolenska selektivnost; ki, - konstanta brzine hidrogenizacije linolenske masne kiseline i

k. - konstanta brzine hidrogenizacije linolne masne kiseline.

™ Vodonik potreban za reakciju hidrogenizacije dobija se elektrolizom demineralizovane vode u rastvoru kalijum hidroksida. Hidrirnica u Fabrici ulja i biljnih masti
“Vital’ - Vrbas se stalno dogradivala i proSirivala kako bi pratila savremena tehnolo$ka reSenja u procesima hidrogenizacije biljnih ulja i sada kapacitet iznosi
450 Nm? h-* vodonika i 225 Nm? h-* kiseonika. Oprema za hidrogenizaciju jestivih ulja i linija za proizvodnju vodonika odnosno kiseonika predstavijaju
savremena tehnic¢ko-tehnoloska re$enja renomiranih firmi “Krupp”, “Bamag” - Nemacka, “Tehmas Export” - Rusija (elektroliza vode) i “Tehno-proces” - Ni§.

2 Jodni broj (Jb) definiSe ukupan broj nezasi¢enih veza u ugljovodoniénim lancima nezasi¢enih masnih kiselina i prirodno je da kao takav predstavija meru
konverzije u procesima hidrogenizacije biljnih ulja.

ke

73 |zrazi su izvedeni iz pretpostavijene uproScene reakcione sheme: Ln ! >0 ©—>Su kojoj Ln, L, O i S predstavijaju koncentracije
linolenske, linolne, oleinske i stearinske masne kiseline, dok ki, ki, i ko 0znacavaju konstante brzina hidrogenizacije linolenske, linolne i oleinske m.k.
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_k

Ko
ukome je: St - linolna selektivnost, k. - konstanta brzine hidrogenizacije linolne masne kiseline i ko -
konstanta brzine hidrogenizacije oleinske masne kiseline.

Za odredivanje trans selektivnosti (Stans) upotrebliena je modifikovana definicija Coenen-a [73] koja se

moZze predstaviti slede¢om jednacinom:
i=k

S (5.25)

Strans = (526)
by —Jb,,
i=k
gde je: Stans - trans selektivnost, i Ztrans - ukupna koli€ina trans m.k. u hidrogenizovanom ulju.
i=0

Redukovana’ trans selektivnost obracunata je prema formuli:
i=k

( trans)kat

Rtrans (%) =1- ||:0— :

k 100 (5.27)
(D trans)ya,,
i=0

=

gdeje: (

g

trans)y: - ukupna kolicina trans m.k. dobijena upotrebom katalizatora sa manjom S¢ans,

I
~ o

(> trans),, - ukupna koli¢ina trans m.k. proizvedena upotrebom referentnog katalizatora.

o

5.4.4. Primenjene metode za odredivanje karakteristika polaznog - nehidrogenizovanog sojinog ulja
i hidrogenizovanih proizvoda

Za ispitivanje katalitickih svojstava sintetizovanih katalizatora upotrebljeno je rafinisano sojino ulje’.
Sastav masnih kiselina i karakteristike polaznog - nehidrogenizovanog rafinisanog sojinog ulja dati
su u tabeli 5.14.

Frakcije hidrogenizovanog ulja soje (proizvodi reakcije) uzimane su u izabranim intervalima vremena
za svaki eksperiment u zavisnosti od pokazane aktivnosti analiziranog uzorka katalizatora.

Masne kiseline u polaznom sojinom ulju u svakoj uzetoj frakciji hidrogenizovanog ulja prevodene su
u metil estre koris¢enjem IUPAC metode 11.D.19 [75].

Analiza polaznog ulja i hidrogenizovanih proizvoda vrSena je gasno-hromatografskom (GC)
metodom na gasnom hromatografu proizvodnje Shimadzu GC-9A; za analizu je upotrebliena
kapilarna kolona tipa Agilent HP-88 (100 mx0,25 mm, 0,20 um-debljina filma); temperature FID
(plameno-jonizacioni) detektora i injektora iznosile su 240°C, dok je temperatura kolone bila
podeSena na 185°C; koliCina injektovanog uzorka ulja za analizu: 2106 dm3; protok noseéeg gasa
(He): 1,2 cm3 min-1.

Ukupan sadrzaj trans m.k. odredivan je spektrofotometrijskom metodom na uredaju Perkin Elmer
FT-IR Spectrometer 1725X [76].

Odredivanje jodnog broja radeno je po standardnoj proceduri ISO 3961 [77].

Sadrzaj ¢vrstih masti odreden je metodom pulsne NMR spektrofotometrije na uredaju NMR Minispec
PC 20 prema standardnom postupku ISO 8292 [78].

(Ll

1

o

144

[N

™ Za slu€aj poredenja frans selektivnosti (Stans) konkretnog uzorka u odnosu na referentni uzorak istog stepena konverzije [74].
75 Kvalitet rafinisanih nehidrogenizovanih i parcijalno hidrogenizovanih biljnih ulja, kao i proizvoda na njihovoj osnovi (margarini) koji mora zadovoljiti zahteve
propisane standardima kvaliteta dat je u Prilogu 111 (tabele P-II.5 - P-II1.7).
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Tabela 5.14. Sastav masnih kiselina i karakteristike rafinisanog nehidrogenizovanog
Sojino ulje? |

Sastav masnih kiselina (mas.%
Miristinska  |Palmitinska  |Palmitoleinska |Stearinska |Oleinska Linolna Linolenska  |Arahinska |Gadoleinska Behenska

cis,cis-9,12- | cis,cis,cis-9,12,15-
n-tetradekanska | n-heksadekanska | 9-heksadecenska | n-oktadekanska | 9-oktadecenska | -oktadekadienska | -oktadekatrienska |n-eikosanska| 9-eikosenska | n-dokosanska
C14:.0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C20:1 C22:0
0 0,8 4 8 0 04 0
a Srednja molekulska tezina (obracun uraden na osnovu sastava masnih kiselina): 834,4
Sojino ulje? |

Karakteristike
Jodni broj Saponifikacioni broj Neosapunjive materije Gustina Indeks refrakcije
(9J2/100 g) (mg KOH g-) (g kg) (g cm3) (20°C)
130,0 189 <15 0,919-0,925 1,465-1,471
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. Rezultati ispitivanja fizicko-hemijskih karakteristika dijatomitnog nosaca
6.1.1. Hemijski sastav dijatomitnog nosaca

Metodama kvantitativne hemijske analize (Poglavlje 5.3) odreden je hemijski sastav dijatomitnog nosaca
(D) prikazan u tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Hemijski sastav dijatomitnog nosaca (D)2

Oksidi (mas.%) Elementi (mas.%)
SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | TiO2 | Na20 | K20 | Oksidis® | Si Al Fe Ca Mg Ti Na K
93,07 387 | 05 | 059 | 0,08 | 0,22 | 0,05 | 0,56 1,00 |4351] 205 039 | 042 | 0,06 | 0,13 | 0,04 | 0,46
aSastav aktiviranog - hemijski i termicki obradenog dijatomitnog nosaca; © Oksidi u tragovima.

6.1.2. Rezultati spektroskopskih ispitivanja dijatomitnog nosaca
6.1.2.1. Rendgenostrukturna ispitivanja (XRD)
Difraktogram dijatomitnog nosaca (D) prikazan je na slici 6.1. Difrakciona slika u kojoj nema oStrih signala

160 B jakog intenziteta upucuje na amorfni karakter nosaca.
140 p Slozena, Siroka traka superponiranih pikova srednje
20 jacine u podrucju difrakcionog ugla 15°< 26 <35° sa
maksimumom na 3,89 A (centar) pokazuje da nosa¢
g0 k sadrzi vecu koli¢inu amorfne SiO; materije (JCPDS
g % P 03-0444). Signali na polozajima 3,35 A (26 = 26,6;
= 60 50}_/ najjai signal u XRP spektru) 4,26, 2,46, 2,29, 2,01,
40 155t W 1,82, 1,67, i 1, 54 A pripadaju kristalnoj strukturi SiO

20 1k i Y IR R G Y (kvarc Q) (JCPDS 46-1045).
0 M?m Difrakcioni pikovi slabog intenziteta na vredostima
10 20 30 40 5 60 70 80 difrakcionih uglova 26 < 20° sa maksimumima na
SULCLCLCE AN, polozajima 5,03 A (26 = 17,6°) 1 9,99 A (26 = 8,8°)

Slika 6.1.  XRD difraktogram dijatomitnog nosaca (D).~ mogu pripadati silikatima liskunske grupe (tinjci).

6.1.2.2. Infracrvena spektroskopija (IR)

IR spektar dijatomitnog nosaca prikazan je na slici 6.2. Spektar sadrzi apsorpcione trake koje karakteriSu
hidratisani opalski silicijum dioksid (SiO2). Jaka i Siroka, 15000
sloZzena traka oko 1000 cm! (centar 1098 cm-') sadrzi dva

modaliteta, simetri¢ne istezuce valentne vibracije -Si-O-Si- s P N | A
veze (950 cm) i anti-simetriéne valentne vibracije veze 4 o \
-Si-O-Si-, (VasimSi-O-Si) normalne bisektoru ugla u ravni s / / m /
-Si-O-Si- veze (1050 cm-1). oy \

Apsorpciona IR traka srednjeg intenziteta na 800 cm-!
(centar) pripada simetriénim valentnim vibracijama veze
-Si-O-Si- (vSi-O-Si) vertikalnim -Si-O-Si- ravni. Veoma
intenzivna IR traka na 470 cm' ukazuje na deformacione 5000
simetriCne vibracije veze -Si-O-Si- paralelne bisektoru Ty 40
-Si-O-Si- ugla. Ove tri apsorpcione IR trake su najjace u 2500
spektru dijatomitnog nosaca.
Siroka traka srednjeg intenziteta u oblasti 3700-3200 cm-! 0
(centar: 3433 cm) sa istovremenim prisustvom slabe 3000 2000 1000
apsorpcione trake na 1628 cm-! pripada deformacionim Talasni broj (cm'”)
vibracijama molekula vode (OgeformH-O-H) [1, 2] vezanih za Slika 6.2. IR spektar dijatomitnog nosaéa (D).
povrsinu dijatomitnog nosaca (fizisorbovana', okludovana ili kristalna voda).

Intenzitet

7500 \ S

T IR spekiroskopska proucavanja poroznih SiO, materijala su pokazala da se povrsinske silanolne grupe javljaju u potpuno odvojenim oblastima spektra na
talasnim brojevima oko 3750 cm-! (2.66 pm), 3650 cm-* (2.74 um), 3500 cm- (2.86 um) i 1640 cm-' (6.1 um). Uprkos razli¢itim interpretacijama IR spektara
ovakvih sistema, opste je prihvaceno da se apsorpcione trake u oblasti 3750-3650 cm! javljaju usled postojanja povrSinskih hidroksilnih grupa, a da je njihova
pojava na 3500 i 1640 cm- rezultat fizisorpcije molekula vode zadrzanih na povrsini vodoni¢nom vezom, $to izaziva proSirenje apsorpcione trake na 3500 cm-!
i pojacanje intenziteta trake na 1640 cm', kao i njihovo pomeranje prema nizim frekvencijama [2].
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6.1.3. Rezultati ispitivanja teksturalnih karakteristika dijatomitnog nosaca

6.1.3.1. Hg-porozimetrija

Ispitani su osnovni parametri koji karakteriSu poroznu strukturu Cvrstih materijala metodama opisanim u
Poglavlju 5.3. Rezultati ispitivanja teksturalnih karakteristika dijatomitnog nosaca (D) prikazani su u
tabeli 6.2 i na slikama 6.3-6.6.

Tabela 6.2. Osnovni parametri porozne strukture dijatomitnog nosaca (D) (Hg-porozimetrija)?

Vint.kum. Vmakrob Vmezo SHg kum.© dpora d pS ‘ pp P
(cmig") (cmg”) (cm*g) (m?g) (nm) (gem3) (vol.%)
1,447 1,354 0,093 18,95 1534 2,2138 | 0,49 77,87

aTeksturalne karakteristike obracunate su kori¢enjem softvera Milestone 200 Fisons (Carlo Erba); ® Pore > 50 nm; ¢Pretpostavljen cilindriéni model pora;
dSrednji pre¢nik pora.

Na slici 6.3 predstavljene su krive intruzije i ekstruzije dijatomitnog nosaca (D) dobijene porozimetrijskim

150 merenjem. Kriva intruzije ima oblik koji karakterise
T Bt materijalie sa relativno krupnim Cesticama. Na krivoj

1.25 )E/ se javljaju tri nagiba (oblast niskih, srednjih i visokih
Sag pritisaka) razliCitih strmina. Nagib na delu krive u
= oblasti pritisaka P < 1x103 kPa odgovara penetraciji
Eé 075 / Zive u meducesticne Supljine koje su formirane u
2 }{ okolini tataka dodira Cestica nosaca (interéesti¢na
== 050 poroznost). Strmiji nagib krive na pritiscima vecim
025 od 1x103 kPa indikativan je za utiskivanje Hg u pore

na unutradnjoj povrsSini zrna nosaca (intraCesti¢na

000 — e o e o poroznost). Blagi nagib na intruzionoj krivoj u delu

P (kPa) visokih pritisaka (P > 6x103 kPa) moZe biti rezultat
kako utiskivanja Zive u mezopore, isto tako i njene

* kompresibilnosti na vi§im radnim pritiscima. Kriva

ekstruzije ne daje informaciju na osnovu koje bi se doneo zakljuéak o obliku pora buduci da histerezis ne

pripada nijednom od tipi¢nih za identifikaciju oblika pora [3].

Slike 6.4 i 6.5 prikazuju raspodelu zapremine pora u integralnom i diferencijalnom obliku. Dobijeni rezultati

pokazuju da nosa¢ ima makroporoznu strukturu sa malim udelom mezopora. Vrednosti za d__ i d

pora pora max
malo odstupaju (tabela 6.2 i slika 6.5), Sto ukazuje na homogenost strukture pora. Najzastupljenija klasa
pora je u oblasti precnika pora 1365-2189 nm (23 vol.%), od ¢ega gotovo 4/5 zapremine pora (79 vol.%)
predstavljaju pore sa veli¢inom precnika od 200 do 2189 nm.

Slika 6.3. Krive intruzije [l i ekstruzije & dijatomitnog nosaca (D)
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Slika 6.4. RZP dijatomitnog nosaca (D): intruziona Slika 6.5. RZP dijatomitnog nosaca (D):
kumulativna i relativna zapremina pora. diferencijalna kriva.

Raspodela veli¢ine Cestica odredena metodom Hg-porozimetrije23 [4] prikazana je na slici 6.6. Dobijeni
rezultati pokazuju da se = 2/3 zapremine pora nalazi u ¢esticama precnika 800-4300 nm (0,8-4,3 um).

2 Opéti rezultat Mayer-Stowe teorije koja se Cesto upotrebljava za predvidanje granulometrijskih rezultata praskastih materijala dobijenih MIP (skracenica od
engleskog izraza Mercury Intrusion Porosimetry) analizom je postojanje indirektne proporcionalnosti izmedu veli¢ine Cestice i pritiska utiskivanja zive.
3 Raspodela veli¢ine Cestica odredena je koris¢enjem programskog paketa Milestone 200, Fisons (Carlo Erba).
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Provera taCnosti rezultata granulometrijskog sastava dijatomitnog nosaca dobijenog Hg-porozimetrijskim
merenjima izvrSena je uporedivanjem sa rezultatima LALS metode (Poglavlje 5.1.2, slika 5.8, uzorak
AD-3). Rezultati uporednih analiza odredivanja granulometrijskog sastava dijatomitnog nosaca prikazani su
na slici 6.7 i u tabeli 6.3.

100 100 100 —— 100
90 —
< .
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[$} .
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X — < ©
< 60 \ 60 = ‘§- 60 60 %
2 = |89 &
E 40 40~ S 4 40 =
= S / g
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0 0 0 0
10 100 1000 10000 100000 0.1 05 1 5 10 50 100
dcestica (nm) dcestica (um)
Slika 6.6. Kumulativna i relativna raspodela veli¢ine Slika 6.7. Raspodela veli¢ine ¢estica nosaca (D):
Sestica dijatomitnog nosaca (D). Hg-porozimetrija; & LALS.

U oblastima preovladujucih frakcija (veli¢ine Cestica 1-5 i 5-10 um) postoji veoma dobra saglasnost
rezultata ispitivanja granulometrijskog sastava laserskom i porozimetrijskom tehnikom. Vece odstupanje
podataka za ispitivanu oblast 1-100 um je zabeleZeno kod najkrupnije frakcije (50-100 um), Sto moZe biti
rezultat slabije osetljivosti Hg-porozimetrije u granulometrijskim odredivanjima krupnijih Cestica.

Tabela 6.3. Uporedna analiza granulometrijskog sastava dijatomitnog nosac¢a (1-100 um)

Metoda Relativna raspodela veli¢ina Cestica (%)
Veli€ina Cestica (um)
1-5 5-10 10-50 50-100
Hg-porozimetrija? 63,26 23,38 12,61 0,75
Laserska difrakcija (LALS) 61,67 23,44 10,55 4,34

aNormalizovane vrednosti za oblast 1-100 um.

6.1.3.2. No-fizisorpcija
Rezultati No-fizisorpcionih merenja prikazani su u tabeli 6.4. Dobijeni rezultati ukazuju na nehomogenost
mezopora (zna¢ajno odstupanje vrednosti za dyoramax i d.,, ) i praktitno zanemarljiv udeo mikropora.

pora

Tabela 6.4. Osnovni parametri porozne strukture dijatomitnog nosaca (D) (No-fizisorpcija)?

Vfiz.kum. Vmezob VmikroC dpora max d bora Vmonod SBET
(cmig") (cmig") (cmig") (nm) (nm) (cmig") (m?g”")
0,106 0,101 0,005 2,3 429 3,832 20,43

aTeksturalne karakteristike dobijene iz izoterme azota na -196°C obracunate upotrebom programskog paketa ADP Thermo-Finnigan; ®50 nm> pore >2nm;
¢Pore <2nm; 4Zapremina monosloja.

Specifiéna povrsina nosaca izraunata je iz pravolinijskog dela BET izoterme (slika 6.8a) [5, 6]. Izoterma
adsorpcije dijatomitnog nosaca (slika 6.8b) prema IUPAC-ovoj klasifikaciji sliéna je tipu Il i karakteristicna je
za makroporozne materijale. S druge strane, adsorpciono-desorpciona izoterma dijatomitnog nosaca
pokazuije histerezis sa petljom koja ne pripada nijednom od Cetiri tipa IUPAC-ove klasifikacije, ve¢ podseca
na kombinaciju H3 i H4 histerezisa svojstvenih materijalima koji sadrze agregate ili aglomerate Cestica sa
uskim, otvorenim porama jednakih (tip H4) ili nejednakih (tip H3) veli€ina i oblika.

N2-RZP obradunata iz desorpcione grane izoterme azota na -196°C prikazana je (slika 6.8c). Kao $to je
poznato, ovakav obracun dimenzija pora daje informaciju vezanu za dimenzije pora na njihovom ulazu
(otvor ili “usta” pore). Informacija je veoma vazna sa stanovista aktivnosti katalizatora s obzirom da je
transport reaktanata do aktivnih centara na unutrasnjoj povrsini katalizatora uslovljen veli¢inom njegovih
pora koja je dirigovana poroznom strukturom nosaca.
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Za obracun RZP je kori§¢ena metoda Barrett-Joiner-Halenda - BJH [7] (ASTM D 4641/87) sa standardnom
izotermom de Boer [8]. Ova metoda je zasnovana na jednostavnom makroskopskom opisu kapilarne
kondenzacije za mezoporozne materijale [9]. U oblasti mezo- i mikropora nosac karakteriSe polidisperzna
raspodela pora sa srednjim pre¢nikom pora 42,9 nm (tabela 6.4).

Hg-porozimetrija predstavlja standardnu tehniku (ASTM D 4284/83) za ispitivanje teksture makroporoznih
materijala (veli¢ine pora do 15000 nm), s druge strane adsorpciona vakuumska tehnika (No-fizisorpcija) je
najceSce primenjena tehnika za ispitivanje teksture mezoporoznih materijala; obe tehnike imaju zajednicku
oblast (mezopore od 7,5 do 50 nm) koja je merodavna za poredenje rezultata ukoliko je izabran isti model
pora. Poredenje rezultata koji karakteriSu poroznu strukturu dijatomitnog nosaca u zajednickoj oblasti za
Hg-porozimetriju i No-fizisorpciju dato je u tabeli 6.5.

Tabela 6.5. Rezultati Hg-porozimetrije i N-fizisorpcije - uporedna analiza za oblast pora 7,5 < d,,, (nm) < 50

Metoda Vimezo Smezo d @
mezo
(cm*g”) (m°g) (nm)
Hg porozimetrija (visoki pritisak) 0,093 11,42 32,6
Nz fizisorpcija (vakuumska tehnika) 0,101 12,63 32,0
@ 070 + ODFaGUNAL je za model cilindriénih pora: g,y = 4V o0 /Smezo ' Smezo = Tmezol + Vinezo = ™(drmezo )ZL/4 .

Za izabrani model pora (pravilni cilindri) postoji veoma dobro slaganje rezultata, $to potvrduje da je izbor za
referentnu krivu debljine sloja adsorbovanog azota, uglova kvasenja zive 8, i azota y bio ispravan, kao i da
efekat kompresibilnosti nosa¢a (D) nije registrovan (slika 6.3).

Rezultati ispitivanja porozne strukture dijatomitnog nosaca (D) su pokazali da po svojoj makroporoznoj
strukturi i dobroj poroznosti nosa¢ odgovara za dobijanje Ni/SiO, hidrogenizacionih katalizatora.

6.1.4. Rezultati ispitivanja dijatomitnog nosa¢a SEM/EDS tehnikom

Morfologija povrSine dijatomitnog nosaca prikazana je na slikama 6.9 i 6.10 (SEM). Dijatomitni nosac je
heterogene strukture i sadrZi razli¢ite mikrokonstituente (svetli i tamni domeni). Mikrostruktura nosaca
sadrZi primarnu SiO; fazu (1) - dijatomejski silicijum dioksid (slika 6.9, disk, cilindar, plo¢a) i sekundarnu
fazu (2) - materijal neorganskog porekla (slika 6.10a).
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Slika 6.9. Mikrostruktura razli¢itih oblika fosilnih ostataka dijatomeja (SEM).

SEM mikrografija otkriva nepravilne oblike Eestica razliCite veli¢ine; ovakva morfologija odslikava dosta
heterogeni materijal (SEM mikrografije: uveéanja x1.500, x2.000, x3.000 i x4.000), medutim, struktura
fosilnih ostataka dijatomeja ostala je saCuvana (SEM mikrografije: uve¢anja x5.000 i x20.000). Primarna
faza sadrZi Cestice dijatomejskog silicijum dioksida najrazli¢itijih oblika i veli¢ina sa dimenzijama dijatomeja
do 25 pm i veli€ine otvora - Supljina oko 0,5 um. Na SEM mikrografijama se vidi da su pore Ciste $to je
znacajno za teksturu nosaca. Mikrostrukturna analiza dijatomitnog nosa¢a SEM metodom je pokazala da
pored morfolo$ki razli€itih Cestica na povrsini dijatomitnog nosaca postoje i svetli i tamni domeni koji mogu
biti pokazatelj za prisustvo razli¢itih hemijskih vrsta.
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Slika 6.10. SEM mikrografija dijatomitnog nosaca (D).
Identifikacija prisutnih elemenata uradena je EDS analizom [10]. Na slici 6.11 prikazana je EDS kartografija
elemenata i njihova raspodela na izabranom delu povrsine dijatomitnog nosaca.

SEV S O e N A

30 um Electron Image 1
Slika 6.11. SEM/EDS dijatomitnog nosaca (D): kartografija elemenata.
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Rezultati kvalitativne i kvantitativne EDS analize nosaca prikazani su na slici 6.12 i u tabeli 6.6. Elementarni
sastav dijatomitnog nosaca (D) dobijen EDS
spektroskopskom metodom odgovara sastavu
dobijenom kvantitativnom hemijskom analizom
(tabela 6.1). Dobijeni podaci su medu sobom
uporedivi (tabele 6.1 i 6.6) sa odstupanjima

12000

‘T 8000

2 koja su u granicama osetljivosti upotrebljenih
@ metoda. Medutim, mora se imati na umu da
L 4000 EDS rezultati u velikoj meri mogu da zavise od

uniformnosti hemijskog sastava dijatomitnog
nosaca na njegovoj povrsini. Ispoljene razlike u
sadrzajima elemenata dijatomitnog nosaca
0 1 2 3 4 5 6§ 7 10 katali;atpra dobijgne methjama EDS analize i

Energija (keV) kvantitativne analize hemijskog sastava mogu
zbog toga biti rezultat nehomogenog sastava
elemenata na povrsini dijatomitnog nosaca.
Nehomogenost hemijskog sastava na povrsini dijatomitnog nosaca jasno je vidljiva na SEM mikrografijama
(slika 6.10a-c).

Tabela 6.6. Rezultati energo disperzione spektroskopske analize dijatomitnog nosaca (D)
Koncentracije elemenata (%)?
0 Na Mg Al Si K Ca Fe
at% |mas.%| at% |mas.% | at% |mas.% | at% |mas.%| at% |mas.% | at% |mas.% | at% [mas.% | at% |mas.%
7422 16210 <001 - [<001 - 0,81 | 114 [ 2484 13649 013 | 0,26 |<0,01] - [<001] -
2@ Normalizovane vrednosti; broj iteracija 4; Sigma < 2 (koncentarcije elemenata < 0,01 mas.%) - algoritam programa ne detektuje elemente.
Hemijski sastav dijatomitnog nosaca - EDS (mas.%)
Na (Na20) Mg (MgO) Al (Al203) Si (Si02) K (K20) Ca (Ca0) Fe (Fe20s)
<0,01(<0,01) | <0,01(<0,02) 0,40 (0,76) 46,03 (98,47) 0,23 (0,28) <0,01(<0,01) | <0,01(<0,01)

Slika 6.12. EDS spektar dijatomitnog nosaca (D).

6.2. Reazultati ispitivanja fizicko-hemijskih osobina prekursora Ni/D katalizatora

6.2.1. Rezultati rendgenostrukturnih ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora (XRD)

Rezultati merenja difrakcijom rendgenskih zraka na prahovima sintetizovanih uzoraka dati su na slikama
6.13-6.16 i 6.18-6.21. Identifikacija prisutnih faza vrSena je uporedivanjem sa JCPDS podacima referentnih
materijala (Poglavlje 5.3), komercijalnim baznim Ni karbonatom (slika 6.13, BNK) i dostupnim podacima
iz literature (tabele 6.7 i 6.8, slike 6.17 1 6.22).

Poredenjem difraktograma uzoraka primarnog prekursora P-Mg-Ni/D n.red. i P-Mg-Ni/D n.red-PO i baznog

nikl karbonata - BNK (slika 6.13), ne primeCuje se

podudarnost difrakcionih traka koja se mogla naslutiti

imajuci u vidu da precipitacijom nikla i magnezijuma

~ 2697375 u baznoj sredini dolazi do nastajanja njihovih baznih
s e f A soli* (Poglavlje 5.2)

2 " Cinjenica da XRD difraktogrami uzoraka primarnog

8 Th % “fm /”“ZM prekursora P-Mg-Ni/D n.red. i P-Mg-Ni/D n.red.-PO ne

e A T o sadrze signale koji karakteridu spektar BNK, ukazuje

‘ ! }r‘\ ™ da je u toku sinteze prekursora doSlo do interakcije

N Ny, —, W izmedu precipitovanih baznih soli metala (Ni, Mg) i

i B B i 20 60 70 so| Silicijum dioksid komponente (SiO2) iz dijatomitnog

Difrakcioni ugao 26 (°) nosaca. Pretpostavka o mogucoj interakciji metala i

Slika 6.13. XRD difraktogrami: P: P-Mg-NiiD n ed. nosaca u skladu je sa objavljenim radovima koji se

1: P-Mg-Ni/D nred-PO; 2: BNK (Carlo Erba).  0dnose na Ni/SiO2 prekursore katalizatora [12, 13].

4 Mg u uzorku primarnog prekursora ne menja difrakcionu sliku budu¢i da moze izomorfno zameniti nikl [11] ne naru$avajuéi homogenost strukture BNK (jonski
radijus Ni: 0,69 A; jonski radijus Mg: 0,66 A).



Rezultati i diskusija 108

U suspenzijama, rastvorljiva nikl so - nosac katalizatora, precipitacija nikl soli alkalnim natrijum karbonatom
u zavisnosti od primenjenih uslova (koncentracija aktivne faze, odnos tecno/Cvrsto, pH i temperatura
rastvora, vreme kontakta mati¢nog rastvora i obrazovanih &vrstih jedinjenja i dr.) dovodi do stvaranja nikl
hidrosilikata promenljivog hemijskog sastava Ni(OH)x(CO3),SiO2 x zH20 [14]. Nikl hidrosilikati stvoreni u
uslovima relativno niskih temperatura (ispod 100°C) su slabog stepena kristalizacije (Tabela 6.7) i obi¢no
se pripisuju nesredenim strukturama Ni hidrosilikata antigorit - Ni3(OH)4Si2Os ili Ni montmorilonit tipa -
Ni3(OH)2(Si20s)2 (Poglavlje 2.2.3.3).

Tabela 6.7. Osnovna meduravanska rastojanja d (A) antigorita i montmorilonita [15

Montmorilonit

Antigorit

d(A) I (%) 1 (%) 20 (°) d(A) | (%)° 20 (°)

- - - - 15,00¢ 100¢° 59

- - - 9,32 100 9,5
743 100 - 11,9 - - -
7,27° 80 2200 12,2
7,140 - 120P 12,4
7,100 1100 12,5 - - -

- - - 5,01¢ 60c 17,7

- 4,50° 80c 19,7

- - - 3,77° 20¢ 23,6
3,61° 5200 24,7 - - -

- - - 3,02¢ 60c 29,6

- - - 2,63 85 34,1
2,62 60 - 34,2 - - -
2,530 - 10000 35,5 - - -

- - - - 2,51 85 35,8
2,44 50 - 36,8 - - -
2,420 - 46P 37,2 - - -

- - - - 1,70¢ 30 53,9
1,53 80 60,5 - - -

- - - 1,52 30 60,9

- - - 1,50¢ 50¢ 61,9

aNormalizovani intenziteti; ® JCPDS 51-1573; ¢ JCPDS 13-0135.

Literaturni podaci [15] ukazuju da se metal - nosa¢ interakcijom u Ni/SiO2 sistemima mogu obrazovati i
druge strukture, kao $to su paligorskit, krizotil, serpentin, ortosilikati, ¢ak i amorfni spineli nikla. U slu¢aju
primarnog prekursora, superponirani pikovi koji se pojavljuju u oblastima difrakcionih uglova 7°< 20 <14°,
33°< 20 <47° | 58°< 20 <64° mogu se pripisati signalima koji se dobijaju od smeSe Ni hidrosilikata tipova
Ni antigorita i Ni montmorilonita. Pojava jakog signala na d = 1,54 A (20 = 60,1°; karakteristéna za sve
strukture hidrosilikata: JCPDS 22-0754) i prisustvo jakog i $irokog signala u oblasti 2,66-2,44 A (odgovara
refleksijama oba hidrosilikata: antigorit 2,62 i 2,44 A:; montmorilonit: 2,63 i 2,51 A) potvrduju prisustvo
hidrosilikatnih jedinjenja nikla u uzorcima primarnog prekursora. Razlike u polozajima maksimuma traka
karakteristiCnih za hidrosilikatne strukture izmedu literaturnih podataka (JCPDS) i prikazanih vrednosti za
meduravanska rastojanja na difraktogramima uzoraka primarnog prekursora vrlo verovatno su posledica
deformacija na tetraedarskim i oktaedarskim pozicijama nikla u strukturi hidrosilikata.

Difraktogrami prekursora sa Ag-modifikatorom (A-Ag-Mg-Ni/D n.red.) prikazani su na slici 6.14. Uzorci
prekursora 1-Ag-Mg-Ni/D n.red. i 2-Ag-Mg-Ni/D n.red. imaju difraktograme u kojima izostaju refleksije koje
karakteriSu Ag* fazu. Razloge za odsustvo ovih refleksija treba traziti u maskiranju slabih refleksija Ag* faze
usled male koncentracije srebra (1-Ag-Mg-Ni/D n.red.) ili fino dispergovanoj rendgeno-nedetektabilnoj Ag*
fazi (2-Ag-Mg-Ni/D n.red.). Kod uzorka sa najveCim sadrzajem srebra, 3-Ag-Mg-Ni/D n.red., karakteristicne
difrakcione trake na 2,66, 2,75, 4,79 i 2,28 A ukazuju na pojavu nove faze koja pripada karbonatu srebra
(Ag2COg3: JCPDS 26-0339). Pojava faza Ag2COs ima za posledicu izraZeniju kristali¢nost uzorka prekursora
sa vecim sadrZajem srebra (slika 6.14).

Na slici 6.15 prikazani su rezultati rendgenske difrakcije X-zraka za uzorke prekursora sa Cu-modifikatorom
(B-Cu-Mg-Ni/D n.red.). Izostajanje karakteristicnih difrakcionih traka baznih bakar karbonata® i smanjenje
intenziteta $iroke trake na = 4 A koja pripada amorfnom SiO2 indikativni su za reakciju baznih jedinjenja Cu
sa nosacem.

5 Cup(COs)(OH): - syn. malachite: 3,69, 5,04 i 2,86 A (JCPDS 41-1390); Cus(COs)s(OH); - azurite: 3,52, 2,22, 5,151 3,67 A (JCPDS 11-0682).
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Na ovom stepenu kristaliCnosti nije moguca identifikacija Cu?* faze, mada u podrucjima koja karakterisu
trake hidratisanih Cu?* i baznih Cu?* silikata postoje naznake® (slika 6.15, poloZaji: 2,6 14,5 A).
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Slika 6.14. XRD difraktogrami: 1: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; Slika 6.15. XRD difraktogrami: 1: 1-Cu-Mg-Ni/D n.red;
2: 2 Ag-Mg-Ni/D n.red.; 3: 3-Ag-Mg-Ni/D n.red. 2: 2 Cu-Mg-Ni/D n.red.; 3: 3-Cu-Mg-Ni/D n.red.

XRD difraktogrami uzoraka C-U-Ni/D n.red. (C = 1-3) prekursora sintetizovanih za razli¢ita DP vremena
(urea metoda) prikazani su na slici 6.16. Difrakciona slika prekursora podse¢a na dvodimenzionalne
strukture turbostratiénog Ni hidroksida i Ni hidrosilikata sa signalima koji mogu pripadati i jednoj i drugoj
strukturi [16]. OpSta difrakciona slika uzoraka C-U-Ni/D n.red. prekursora sadrzi anti-simetrine trake koje
odgovaraju 10 (2,68-2,70 A) i 11 (1,55 A) refleksijama a-Ni(OH), [16], kao i trake sa refleksijama na 001
(7,16-7,39 A) i 002 (3,63-3,67 A) koje karakteridu strukture a-Ni(OH)2i 1:11i 2:1 Ni hidrosilikata (slika 6.17).
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Slika 6.16. XRD difraktogrami: 1: 1-U-Ni/D n.red.; Slika 6.17. XRD difraktogrami: 1: a-Ni(OH)2 - turbostratiéni nikl
2: 2-U-Ni/D n.red.; 3: 3-U-Ni/D n.red. hidroksid; 2: 1:1 Ni hidrosilikat - antigorit; 3: 2:1 Ni

hidrosilikat - montmorilonit [16]

Porast DP vremena (5—12—20 h) menja profil difraktograma izazivajuéi: (a) povecanje intenziteta 001
refleksije sa istovremenim poveéanjem meduslojnog rastojanja (7,16—7,39 A): (b) povecanje intenziteta
traka koje pripadaju 002 (3,63-3,67 A), 201 (2,68-2,70 A), 13-20, (2,52-2,56 A) refleksijama 1:1 Ni-
hidrosilikata [16] i (c) i§¢eznuce Siroke trake amorfnog SiOz na = 4 A (slika 6.16). Registrovane promene
a-c imaju za posledicu bolju rezoluciju difraktograma izazvanu izrazenijom kristalicno$cu Ni2* faze.
Rezultati XRD analize pokazuju da porast DP vremena dovodi do postepene transformacije faznog sastava
prekursora uzrokovane prelazom Ni2* faze turbostratinog nikla u 1:1 nikl hidrosilikat, pri ¢emu ne treba
iskljuciti moguénost (ko)egzistencije smeSe Ni2* faza sa najzastuplienijom fazom 1:1 Ni hidrosilikata i
manjim udelima faza o-Ni(OH)2 i 2:1 Ni hidrosilikata”.

6 CuSiOs H:0 - dioptase: 2,60, 2,44,i7,29 A (JCPDS 33-0487); CuSiOs 2H20 - chrysocolla: 4,35, 1,48 i 3,36 A (JCPDS 03-0219); Cus(SiOs)s(OH)z - shattuckite:
4,42,4,96, 3,30, 2,74,2,40i 2,94 A (JCPDS 20-0356); Cus(SizO11)2(OH)s xH20 - plancheite: 10,10, 4,06, 6,94, 9,56, 3,04, 2,97 i 2,55 A (JCPDS 29-0576).

7 XRD difraktogrami dvodimenzionalnih struktura turbostrati¢nog nikl hidroksida, a-Ni(OH)2 i nikl hidrosilikata sadrZe karakteristicne hk i 001 refleksije. Razlika u
XRD spektrima a-Ni(OH). i nikl hidrosilikata je u pojavi jo$ jedne refleksije u difraktogramima nikl hidrosilikata (02-11 refleksija: = 4,5 A) i u drugagijem
ponasanju bazne 001 refleksije u odnosu na ispoljenu kristaliénost. Za razliku od turbostratiénog nikl hidroksida kod kojeg pozicija i Sirina 001 refleksije ne
zavise od kristaliCnosti kod nikl hidrosilikata takva zavisnost postoji. Sirina osnovne 001 refleksije i rastojanje d(001) izmedu susednih brucitnih slojeva se
smanjuje sa porastom kristalicnosti (postoji funkcionalna zgvisnost od temperature na kojoj se vrSi sinteza; d(001) zavisi i od prirode nikl hidrosilikata i moze da
varira u granicama 11-7 A za 1:1 nikl hidrosilikate, i 16-11 A za 2:1 nikl hidrosilikate u temperaturnom intervalu: 25-150°C).
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Bliza identifikacija neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora bez ili sa dodatkom modifikatora na ovom
stepenu kristali¢nosti (prekursori termicki tretirani suSenjem na temperaturi 120°C) nije moguca. Termicka
obrada na temperaturama vecim od temperature susenja, kao Sto su temperature redukcije koje se koriste
za ovakve sisteme (T > 400°C) svakako Ce uticati na bolje sredivanje postojecih faznih sistema i doprineti
realnijoj predstavi faznog sastava u prekursorima Ni/D katalizatora.

Na slikama 6.18 i 6.19 prikazani su difraktogrami redukovano-pasiviziranih uzoraka primarnog prekursora
(red.p. P-Mg-Ni/D) i prekursora sa Ag-modifikatorom (red.p. A-Ag-Mg-Ni/D), dok su u tabeli 6.8 data medu-
ravanska rastojanja kristala Ni, NiO, Ni-hidrosilikata, Ag, Ag20 i AgO8.

100 J
2.36)
80 2.04
249 3 [iq
E oo | 5 Tl e L L
= = VAt L 4 1.3,1.?2 o
24 | 5 £ B339 Y e
%ﬁ { \ E \ 12 :\”#\ - / K 1es 1| 137.20" 281,23
I I 78 BT
20 81 ” i 27\} \ /\[\ 51 25 %!’“ 3.35 5 / 176 W
\/\ 582 2.‘8 \ 1'1421'36 1I2?rll\’\ \ 4.|2i3.99j\?.2 ‘ i \ : d '|511 4 1 41'?6
] R ﬁ"iﬂ O I AW
0
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
Difrakcioni ugao 20 (°) Difrakcioni ugao 26 (°)

Slika 6.18. XRD difraktogram redukovano-pasiviziranog Slika 6.19. XRD difraktogrami redukovano-pasiviziranih
primarnog prekursora: P: red.p. P-Mg-Ni/D. uzoraka prekursora: 1: red.p. 1-Ag-Mg-Ni/D;
2: red.p. 2-Ag-Mg-Ni/D; 3: red.p. 3-Ag-Mg-Ni/D.

Tabela 6.8. Meduravanska rastojanja d (A) u redukovano-pasiviziranim uzorcima prekursora

Oznaka prekursora [ ° i Ni-hidrosilikati

red.p. P-Mg-Ni/D , n.o.2 n.o.2

AR GON IO intenziteti XRD traka su manji u odnosu = \

ERUL Nl na difraktogram uzorka: P-Mg-Ni/D n.red.

n.o.

n.oa intenziteti XRD traka su manji u odnosu n.oa \ e n.0.2
na difraktogram uzorka: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.

red.p. 2-Ag-Mg-Ni/D n.o.# 2,36 (111) | 38,1

intenziteti XRD traka su manji u odnosu 2,04 (200) | 44,4 | noz

na difraktogram uzorka: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red. IRWERCIENN MV

2,36 (111)

2,04 (200)

red.p. 1-Ag-Mg-Ni/D

red.p. 3-Ag-Mg-Ni/D : n.0.2 38,1
intenziteti XRD traka su manji u odnosu i 444
na difraktogram uzorka: 3-Ag-Mg-Ni/D n.red. [WER7nI) BNV
1,23 (311) | 77,6
aNe mogu se odrediti;  Ne treba iskljuciti moguénost postojanija traka NiO koje se ne mogu videti usled prepokrivanja jacim trakama metalnog Ni.

Radi lakSe interpretacije rezultata u tabeli 6.9 prikazani su literaturni podaci za meduravanska rastojanja
kristala fcc Ni (povrSinski centrirana kubna reSetka nikla) i hcp Ni (heksagonalna prostorna reSetka kristala
nikla oblika Sestostrane prizme), fcc Ag (povrsinski centrirana kubna reSetka srebra), kao i okside Nii Ag.
Na difraktogramu uzorka red.p. P-Mg-Ni/D jasno se vidi da domjnantnu fazu predstavlja metalni nikl (Ni°) sa
difrakcionim pikovima na pozicijama 2,03 A (26 = 44,6°), 1,78 A (26 = 51,3°) i 1,25 A (26 = 76,2°).

Pojava difrakcionih pikova metalnog Ni na polozajima koji odgovaraju kubnoj reSetki Ni kristala (2,03 [111],
1,76 [200], 1,25 [220] i 1,06 A; JCPDS 4-850) pokazuje da kod izabranih uslova odigravanja redukcije
(Poglavlje 5.2.5.2) dolazi do stvaranja Nis kristala®.

Ostar pik slabog intenziteta na 3,35 A (26 = 26,6°) pripada kristalnoj strukturi kvarca (JCPDS 46-1045).
Siroki pikovi slabog intenziteta i izraZeni background na malim uglovima (28 < 10°) mogu se objasniti
nedetektabilnim, fino dispergovanim ili rendgeno-amorfnim vrstama koje su prisutne u uzorku primarnog
prekursora (red.p. P-Mg-Ni/D).

n.o.2

8 Oksidi nikla i srebra mogu biti prisutni u redukovano-pasiviziranim uzorcima, $to je posledica delimiéne oksidacije u procesu pasivizacije.
9 Odsustvo linija na polozajima 2,16, 1,90 i 1,15 A navodi na zaklju¢ak da metalni nikl nije prisutan u heksagonalnom kristalnom obliku.
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: ; : 3 - i i . - . - 1229 | 36 | 393
. - [ (100) | 216 | - - a9 | - : : - : - -
- - - - - [ (200) | 2,09 | 433 | - - - - - - -
(111) | 2,03 | 100 | (002) | 2,04 | - - 445 | 204 | 45 | - - : - | 444
i - - - - - i i - - 194 4] - - 468
- - - (o1 [ 1900 | - - la19 | - 5 - - - - -
(200) | 176 | 42 | - : : -

519 | - - - - - - -
) : ; : 3 - - : - - 170 | 23 | 539
3 : 5 ; - : : ; - 168 | 296 | - - | 546

; ; - - 1162 | 19 | 568

- - (102) | 1,48 | (220) | 1,48 | 62,9

1,45 22 1,45 12 | 64,2

- - - - - - - - - 144 | 6| - Y
- - - - - - - - - 137 | 66| - - | 685
- - - - - @) 1,26 | 160 | - - - - - - -
(220) | 125 | 21 | (110) | 125 | - - 182 | - - - - - - -
- - - - - - - RN - - - 716
- - - - @2 121 (194 | - - - - - - -
- - - - - - - - - 119 | 32 - - | 808
- 118 6 | - - - TG

- - - (103) | 115 | - - | 842 | -
(311) | 1,06 | 20 | (112) | 1,06 | - - | 931 -

- - - | (201) | 1,04 | (400) | 1,04 | 955 | -
aRef. [17]; * JCPDS 89-3722; ¢ JCPDS 76-1393; ¢ JCPDS 13-1038; ¢ Normalizovani intenziteti.
Difraktogrami redukovano-pasiviziranih prekursora sa Ag-modifikatorom (red.p. A-Ag-Mg-Ni/D) prikazani su
na slici 6.19. Difrakciona slika uzorka sa najmanjim sadrzajem srebra (red.p. 1-Ag-Mg-Ni/D) se ne razlikuje
bitno od redukovano-pasiviziranog uzorka primarnog prekursora katalizatora. Difraktogram uzorka sa
najmanjim sadrzajem srebra karakteriSe odsustvo difrakcionog pika metalnog srebra: Ag® (2,36 [111],
2,0410 [200], 1,45 [220] i 1,23 A [311]; JCPDS 89-3722), vrlo verovatno usled fine distribucije srebra ili
njegove male koncentracije u prekursoru [18]. Opravdanost druge pretpostavke potvrdena je obrazovanjem
faze metalnog srebra (Ag°®) u prekursorima red.p. 2-Ag-Mg-Ni/D i red.p. 3-Ag-Mg-Ni/D. Difraktogrami ovih
uzoraka pokazuju izrazene Ag pikove Ciji intenziteti rastu sa porastom koncentracije srebra (slika 6.19).
Pasivizacija nije dovela do stvaranja znacajnijih koliCina oksida nikla i srebra s obzirom da pored jasno
definisanih Ag i Ni pikova nema drugih izraZenijih pikova u XRD difraktogramima redukovano-pasiviziranih
prekursora katalizatora.

In situ XRD-H: ispitivanja (slike 6.20 i 6.21) su vrSena u cilju dobijanja potpunije informacije o prisutnim
fazama i disperznom stanju aktivnog metala (Ni) i modifikatora (Ag). lako je XRD metoda medu prvima
upotrebljena za verifikaciju stanja aktivnog metala u DP Ni/SiO katalizatorima'' [13] i danas predstavija
metodu koja se Cesto koristi za odredivanje disperznosti metala u ovim sistemima.

10 Difrakciona traka metalnog srebra na d = 2,04 A maskirana je najjaim signalom za Ni (d = 2,03 A; 26 = 44,6°).

1 XRD analiza redukovanih nikl hidrosilikata suoena je sa tri moguca slucaja: (1) obrazovanje normaline reSetke nikla - XRD spektar sadrzi oStre refleksije nikla;
(2) prisutan nikl je veoma fino dispergovan - za ovakvo stanje aktivnog metala XRD spektar ne daje oStre refleksije nikla ve¢ samo pojacava background;
(3) nikl ostaje na pozicijama zauzetim nikl jonima u silikatnoj strukturi pre redukcije.
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Slika 6.20. XRD-H: difraktogrami in situ redukovanih prekursora (temperatura: 430°C): |a (vreme: 0'h); b (vreme: 5 h);
P: is red. P-Mg-Ni/D; 1: is red. 2-Ag-Mg-Ni/D; 2: is red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
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Slika 6.21. XRD-H; difraktogrami in situ redukovanih prekursora: Slika 6.22. XRD difraktogrami referentnih uzoraka:
P: isred. P-Mg-Ni/D; 1: is red. 2-Ag-Mg-Ni/D; ll: red.p. Ni/SiO: katalizator | 71; B: Nitce; B: Nincp; B NiO;

2: isred. 3-Ag-Mg-Ni/D; (temperatura: 25°C) - red. Ag/D; @: Ag20.

Mora se naglasiti da su in situ XRD-H difrakcione slike razli¢ite od XRD dijagrama redukovano-
pasiviziranih uzoraka. Razloge za drugaciji izgled in situ XRD-H dijagrama treba traziti u razliCitim
uslovima postupka redukcije (eksperimenti bez pasivizacije: brzina zagrevanja 10°C min-'; eksperimenti sa
pasivizacijom: brzina zagrevanja 1,5°C min-) i razliCitim uslovima snimanja (Poglavlje 5.3). OcCigledno je
da veca brzina zagrevanja za vreme redukcije ima uticaja i na stepen redukcije, $to se moZe sagledati
poredenjem difraktograma redukovano-pasiviziranih (XRD) i redukovanih (in situ XRD-H,) uzoraka. Veca
brzina zagrevanja'? ne dovodi do rudenja strukture hidrosilikata (slike 6.20 i 6.21, Siroki pikovi srednjeg
intenziteta na pozicijama =2,5i = 1,5 A) u onoj meri u kojoj se to postize manjom brzinom zagrevanja (slike
6.18 i 6.19, znaCajno slabljenje difrakcionih traka na polozajima koji odgovaraju nikl hidrosilikatima na
difraktogramima redukovano-pasiviziranih uzoraka). Zbog toga vizuelni dogadaj o boljoj disperznosti nikla u
redukovanim uzorcima bez pasivizacije moze biti rezultat slabijeg stepena redukcije uzoraka i zadrZzavanja
redukovanog Ni na pozicijama koje pripadaju Ni2* jonima u silikatnoj strukturi pre redukcije, a ne rezultat
prisustva visoko dispergovane rendgeno-nedetektabilne Ni° faze. S druge strane, u svim XRD spektrima
redukovanih uzoraka, bez obzira na primenjeni postupak redukcije, jasno se vide ostri difrakcioni pikovi
metalnog srebra (znatno lakSa redukcija srebra u poredenju sa niklom) Ciji intenziteti rastu sa porastom
koli¢ine srebra, §to ima za posledicu veéu kristali€nost uzoraka. Pored toga, €ini se da je u redukovanim
uzorcima sa vecim sadrzajem srebra naglaSeniji intenzitet refleksija i na pozicijama koje odgovaraju
metalnom niklu (2,03, 1,76,1,25 A), §to navodi na zaklju¢ak o lak$oj redukciji nikl jedinjenja u prisustvu
srebra. Proveru promotoruju¢eg efekta Ag na sposobnost redukcije Ni jedinjenja trebalo bi verifikovati
drugim pogodnim metodama, u prvom redu temperaturno-programiranom redukcijom (TPR).

12 Brzina zagrevanja predstavlja vazan parametar redukcije koji zajedno sa zavrSnom temperaturom redukcije (temperatura reduktivne aktivacije), proto¢nom
brzinom vodonika i uslovima temperaturno-programirane redukcije (TPR) igra glavnu ulogu u pravilnom razumevanju redukcionog mehanizma [19].
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Rezultati odredivanja veliCine Ni- i Ag-kristalita XRD metodom prikazani su u tabeli 6.10. Podaci dati u ovoj
tabeli pokazuju da su kristaliti metala (Ni, Ag) veliine nano Cestica, pri ¢emu su kristaliti nikla znagajno
manji i predstavljaju bolje dispergovanu fazu u sintetizovanim uzorcima.

Tabela 6.10. Veli€ina Ni-2 i Ag-kristalitab odredena rendgenskom difrakcijom X-zraka (XRDBL
Redukcija sa pasivizacijom In situ redukcija
Oznaka prekursora | VeliCina kristalita - d (nm) Veli¢ina kristalita - d (nm)

Oznaka prekursora

25°C | 430°C | 430°C (5h) | 25°C | 430°C | 430°C (5h)
Nio(111) | Ag® (111) Nio (111) Agl (111)
red.p. P-Mg-Ni/D 71 s isred. P-Mg-Ni/D n.0.c | n.o.c n.o.c - - -
red.p. 1-Ag-Mg-Ni/D 8,3 n.o.2 isred. 1-Ag-Mg-Ni/D IR ERENX n.r.d nrd | nrd n.r.d
red.p. 2-Ag-Mg-Ni/D 11,7 24,0 isred. 2-Ag-Mg-NilD  [iKeXNNoR n.0.c no.c | 158 22,3
red.p. 3-Ag-Mg-Ni/D 13,6 30,0 isred. 3-Ag-Mg-NilD [N XNNoR n.0.c 18,9 | 14,8 29,1

aVeli¢ina Ni- kristalita odredena je merenjem $irine na poluvisini pika pa 28 = 44,5° (2,03 A) - Scherrerova metoda (Poglavlje 5.3); ® Velicina Ag- kristalita
odredena je merenjem Sirine na poluvisini pika na 26 = 38,1° (2,36 A); cNe moZe se odrediti; ¢ Nije raden in situ eksperiment ovog uzorka.

6.2.2. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora infracrvenom spektroskopijom (IR)

Za karakterizaciju hemijskih struktura u sintetizovanim uzorcima prekursora kori¢ena je osnovna infra-
crvena oblast (2,5-40 pm). Utvrdivanje odredenih vrsta jedinjenja ili njihovih struktura, $to je podrazumevalo
nalazenje karakteristiénih apsorpcionih traka u IR spektru koje pripadaju odredenim tipovima hemijskih
veza, obavljeno je metodama kvalitativne i kvantitativne IR analize. Kona¢na identifikacija prisutnih vrsta
postignuta je poredenjem sa spektrima prekursora soli metala kori§¢enih u postupku sinteze, odgovarajucih
baznih soli i dostupnim literaturnim podacima.

IR spektri sintetizovanih uzoraka prekursora PDI katalizatora prikazani su na slikama 6.23-6.2513,
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Slika 6.23. IR spekiri: fl: P-Mg-Ni/D nred.; B P-Mg-NiD nred-PO;  Slika 6.24. IR spekiri: fl: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; B 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.;
Bl BNK (Carlo Erba). B 3-Ag-Mg-Ni/D n.red.

PoloZaji, intenziteti i oblici traka ne razlikuju se bitno u IR oblasti iznad 1500 cm-1. Apsorpcione trake na =
3450 cm mogu pripadati hidroksilnim grupama koje su vezane vodoni¢nom vezom i molekulima vode;
odgovarajuce deformacione vibracije molekula vode (6ron) pojavljuju se na = 1630 cm-1,

Prisustvo jedva vidljivog “kolena” na = 3200 cm', koje izaziva dodatno Sirenje trake moZze se pripisati OH
istezu¢im vibracijama molekula vode vezanih vodoniénom vezom sa interkaliranim CO32 jonima'* izmedu
dva susedna brucitna sloja [20, 21].

13 Deo IR spektra (oblast: 2000-2500 cm-") nije prikazan na slikama s obzirom da u ovom delu spekira izuzev sorbovanog CO:z nije bilo drugih traka.
14 Apsorpcione IR trake istezucih vibracija razlicitog stepena simetrije se mogu javiti na talasnim brojevima koji odgovaraju polozajima: (vs) 1380, (v2) 823 i (va)
662 cm!.
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U oblasti frekvencija 400-1500 cm-! odigrale su se najvece promene. U literaturi se promene apsorpcionih
IR profila Ni/SiO2 sistema koje su nastale u ovoj oblasti objasSnjavaju interakcijom izmedu metala i nosaca
[11, 14-16, 22-25]. Interpretacija IR spektara u ovoj oblasti je komplikovana usled preklapanja apsorpcionih
traka prisutnih vrsta u visekomponentim uzorcima prekursorima. Pored efekta maskiranja koji doprinosi
manjoj vidljivosti traka slabijeg intenziteta, a za slu€aj potpunog preklapanja Cini trake nevidljivim, javlja se i
efekat superponiranja apsorpcionih traka koji analizu IR spektara €ini jo§ sloZenijom. | pored toga, jasno su
vidljive promene kod uzoraka PDI prekursora (slike 6.23-6.25) u odnosu na dijatomitni nosa¢ (Poglavlje
6.1.2.2, slika 6.2). Apsorpcione trake nosaca sa najjacim intenzitetima na 1098 cm-1, (Si-O-anti-simetriéne
istezuce vibracije), 800 cm-! (Si-O-simetriCne istezuce vibracije) i 470 cm! (-O-Si-O-deformacione vibracije)
znacajno su smanjene u uzorcima prekursora, a dolazi do formiranja novih traka na pozicijama =1070 i
~1000 cm! (dublet) i 650-670 cm-'. Apsorpcione trake prekursora koje pripadaju vsi.o i dontVsi.o oblastima
mogle su nastati u reakciji koja se odigrala u po¢etnom koraku sinteze prekursora (korak A) koja je dovela
do stvaranja baznih karbonata metala (60°C, pH > 9), ali isto tako i u reakciji obrazovanih baznih karbonata
metala i nosaca u koraku B> (90°C, pH >9 ) PDI postupka sinteze.
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Slika 6.25. IR spekiri: : 1-Cu-Mg-Ni/D n.red.; : 2-Cu-Mg-Ni/D n.red.; Slika 6.26. IR spekiri referentnih uzoraka:

E: 3-Cu-Mg-Ni/D nred. 1: Na2C0s 10H20; 2: Mg(NOs)2 6Hz0; 3: AGNOs;

4: Cu(NOs)2 3H:0; 5: Ni(NOs)2 6H20; 6: Ni(OH)2.

Poredenje IR spektara sintetizovanih prekursora sa IR spektrima referentnog uzorka BNK i prekursora
polaznih soli metala i literaturni podaci koji se odnose na poloZaje apsorpcionih traka nikl hidrosilikata [11,
16, 22], ukazuju da je distribucija obrazovane Ni2* faze u uzorcima prekursora vise usmerena prema nikl
hidrosilikatima - 1066-1070, 997-1006 i 652-667 cm!, a manje prema baznom nikl karbonatu'® 1630, 1455,
1380, 522, 471 i 359 cm! (slike 6.23-6.26). Raniji radovi [11, 23] u kojima je prou¢avan uticaj parametara
sinteze (temperatura: 25-150°C; SiO2/Ni molski odnos: 0,2-2,0) na obrazovanu Ni?* fazu su pokazali da
porast temperature [16] i molskog odnosa [23] favorizuje stvaranje nikl hidrosilikatnih jedinjenja. Zbog toga,
usmeravanje distribucije Ni2* faze prema nikl hidrosilikatima moze biti posledica eksperimentalnih uslova u
kojima je vrSena sinteza prekursora Ni/D katalizatora (90°C, SiO2/Ni=1,07) (Poglavlje 5.2.1).
IR spektri uzoraka prekursora A-Ag-Mg-Ni/D n.red. i B-Cu-Mg-Ni/D n.red. pokazuju sliénost sa IR spektrima
P-Mg-Ni/D n.red. i P-Mg-Ni/D n.red.-PO, uz odredene razlike izazvane uvodenjem modifikator komponente
(AgiCu).

15 Kada se suspenzija baznog nikl karbonata i SiO2 u destilovanoj vodi zagreje na 90° i odrzava na toj temperaturi tokom 24 h dolazi do obrazovanja 1:1 nikl
hidrosilikata [16].

16 Dodatak Mg Ni/SiO. prekursorima ne menja izgled IR spekira s obzirom da se apsorpcione trake za Ni/SiO2 i Mg-Ni/SiO2 prekursore javljaju na identiénim
frekvencijama, $to je posledica izomorfne supstitucije nikla magnezijumom u umrezenoj strukturi baznog nikl karbonata usled male razlike jonskih radijusa: Ni
jonski radijus: 0,69 A; Mg jonski radijus: 0,66 A.
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Uvodenje Cu-modifikatora izaziva pomeranje trake nastale superpozicijom strukturalnih don i tetraedarskih
vSi-O vibracija, dox * Vsi-o, (slika 6.23, 652 cm™') za +7 do +15 cm! (slika 6.25, 659-667 cm-') u zavisnosti
od sadrzaja bakra u uzorku, dok se kod uzoraka prekursora sa srebrom ne zapaza znacajnije pomeranje
ove trake (slika 6.24, -1 do +2 cm). U oblasti frekvencija valentnih Si-O vibracija srebro i bakar pokazuju
sli¢ne efekte izazivajuéi pomeranje nisko-frekventne trake dubleta (slika 6.23, vsi-o u ravni, tip e1, 997 cm-1)
[26] prema vecim talasnim duzinama (slike 6.24 i 6.25, 999-1006 cm-). Uticaj Ag- i Cu-modifikatora se
znatno manje ispoljava na promenu pozicije visoko-frekventne trake dubleta perpendikularnih vibracija - tip
a1 (slike 6.24 1 6.25, -1 do +2). S druge strane, zapazene promene u IR spektrima’” mogu biti indikativne za
razliCitu raspodelu Ni2* faza u uzorcima prekursora koji su sintetizovani injekcionom metodom. Realno je
pretpostaviti da se prilikom sinteze stvara smeSa baznih karbonata, hidroksida i hidrosilikata metala, $to
potvrduju i dobijene vrednosti za odnose intenziteta traka koje karakteriSu don+vsio vibracije strukturalnih
hidroksilnih grupa (IR oblast: 650-670 cm) i Si-O vibracija (vsi.o, IR oblast: 1000-1100 cm) (tabela 6.11)
koje odstupaju od odnosa intenziteta specificnih IR traka referentnih jedinjenja: a-Ni(OH) - turbostratiéni
nikl, Si2NizOs(OH)4 - 1:1 nikl hidrosilikat i SiaNi3O1o(OH)2 - 2:1 nikl hidrosilikat [16, 28].

Tabela 6.11. 1; ... /I, * vrednosti prekursora PDI katalizatora
OH™Vsi-0 Si-0

Mg-Ni/D n.red. A-Ag-Mg-Ni/D n.red.

Oznaka prekursora Oznaka prekursora

B-Cu-Mg-Ni/D n.red.
Oznaka prekursora

| /
Son+Vsio / Vsio

| /l | /
don+Vsio / Vsio Son+Vsio / Vsio

P-Mg-Ni/D n.red. 0,49 1-Ag-Mg-NilD n.red. 0,48 1-Cu-Mg-Ni/D nred. 0,47
P-Mg-Ni/D n.red -PO | 0,49 2-Ag-Mg-NifD n.red. | 047 2-Cu-Mg-Ni/D nred. | 0,44
- 3-Ag-Mg-Ni/D nred. 045 3-Cu-Mg-Ni/D nred. | 0,39

aIR oblast: 600-1100 cm-! (do+vsio, 650-670 cm-*; v.

Rezultati kvantitativne analize prikazani u tabeli 6.11 pokazuju da dominantne Ni2* vrste u prekursorima
predstavljaju 1:1 nikl hidrosilikati. Medutim, slabljenje intenziteta IR traka u delu spekira karakteristicnom za
vibracije anjona'® (slika 6.26, nitrati i karbonati, 1375-1460 cm-'), sa smanjenjem sadrZaja srebra i bakra u
A-Ag-Mg-Ni/D n.red. i B-Cu-Mg-Ni/D n.red. prekursorima (slike 6.24 i 6.25), sugeriSe da veéi sadrzaj srebra a
naroCito bakra favorizuje nastajanje Ni2* faza sa anjonskim karbonatnim i nitratnim vrstama, a to mogu biti
turbostraticni nikl hidroksid (sa interkaliranim molekulima vode, karbonatima i nitratima koji obezbeduju
elektricnu neutralnost nestehiometrijskih slojeva Ni(OH)2x strukturne formule'® Ni(OH)2.x(NO37)ayH20) ili
nestehiometrijski bazni Ni karbonat (sa interkaliranim hidroksilnim i karbonatnim grupama izmedu susednih
brucitnih slojeva opste strukturne formule Ni(OH),(COs)c ZH20).

IR spektri uzoraka DPU prekursora sintetizovanih urea metodom prikazani su na slici 6.27. Najvaznije
promene izazvane porastom DP vremena bile su: (a) smanjenje intenziteta traka istezucih simetriénih (800
cm ) i anti-simetri¢nih vibracija (= 1100 cm) Si-O veze; (b) pojava veoma intenzivne dublet vsio trake
(maksimumi na polozajima = 1000 i = 1050 cm*; (c) povecanje intenziteta don+vsi.o superpozicione trake
(IR oblast: 640-670 cm"); (d) povecanje trake deformacionih vibracija molekula vode (= 1630 cm); i
(e) povecanije intenziteta apsorpcione trake nitratnih jona20 (= 1385 cm-).

Zapazene promene a-c ukazuju da je prilikom sinteze DPU prekursora doSlo do interakcije izmedu
dijatomitnog nosaca i aktivnog metala. Slabljenje vsi.o vibracija (simetricnih i anti-simetriCnih) moze se
objasniti reakcijom povrsinskih silanol grupa nosaca ukljuéenih u mehanizam interakcije izmedu Ni2* i
nosaca, koja dovodi do destrukcije i postepenog iS¢ezavanja traka na 800 i 1100 cm-! sa porastom DP
vremena 16]. Pojava dubleta sa nisko- i visoko-frekventnom trakom (karakteriSe 1:1 Ni-hidrosilikate?!),
upucuje na obrazovanje jedinjenja nikla u prekursorima koja odgovaraju tipu 1:1 Ni-hidrosilikata.

510, 1000-1100 cm-).

7 IR tehnika se kod Ni/SiO. sistema primenjuje za identifikaciju tipa hidrosilikata (1:1 ili 2:1) na osnovu apsorpcionih traka koje karakteriSu konstitucionalne

hidroksilne grupe [16, 27, 28]. Odnos 1§04+Vsio / lyg o Predstavija kvantitativnu meru za odredivanie tipa obrazovanog Ni-hidrosilikata. Za temperaturni

interval 25-150°C odnos intenziteta traka za 2:1 Ni-hidrosilikate iznosi 0,23-0,34, dok je za 1:1 Ni-hidrosilikate izmedu 0,52 i 0,58 [16].

'8 Trake slabog intenziteta na oko 1300 i 1400 cm-* mogu se asignirati i vibracijama Ag-O veze [29].

19 Turbostraticni nikl hidroksid se vrlo Cesto obelezava formulom a-Ni(OH).. OpSta strukturna formula ima zapis: Ni2*(OH)2x(CO3%)a(NO3)s(NCO)e yH20.
Vrednosti a, b, ¢ i x odreduju se hemijskom analizom. Turbostratiéni nikl hidroksid nanesen na nosa¢ ne sadrzi interkalirane karbonate ve¢ samo nitratne i
izocijanatne anjone [16].

2 Trake nitratnih vibracija slabijeg intenziteta se redovno pojavijuju u IR spektrima uzoraka u kojima dolazi do stvaranja 1:1 nikl hidrosilikata. S obzirom da nikl
hidrosilikati predstavljaju neutralne vrste i nemaju sposobnost izmene katjona, prisustvo anjonskih vrsta interkaliranih izmedu njihovih slojeva mora biti
odbaceno. Medutim, prema Mondésir i sar. [30] za vreme hidrotermalne sinteze nikl hidrosilikata anjonske vrste (nitrati, hloridi) koje poticu od prekursora
upotrebljenih soli nikla - Ni(NOs)2, NiCl2 - mogu biti zarobljeni (trapovani) u strukturi 1:1 nikl hidrosilikata u postupku njihove sinteze i ne mogu se odstraniti ¢ak
ni dugotrajnim ispiranjem.

2 Pojava traka na 1050 i 1005 cm-' svojstvena je za vsio vibracije 1:1 nikl hidrosilikata [16]; 2:1 nikl hidrosilikati pokazuju jednu traku i to na poziciji 1030 cm-*.
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Medutim, priroda DP Ni2* faze prema uo¢enim promenama na IR spektrima zavisi od DP vremena. lako se
IR analizom kvantitativni doprinos razliCitih Ni2* faza ne moze proceniti?2, hipsohromno pomeranje super-
pozicione trake dontvsio 646 (5 h)—659 (12 h)—670 (20 h) cm-!, uz istovremeni rast njenog intenziteta,
ukazuje na transformaciju turbostraticnog nikl hidroksida (slika 6.27, polozaj superpozicione trake i
izostajanje dubleta u uzorku prekursora 1-U-Ni/D n.red. (DPvreme = 5 h) sugeriSu ve¢i udeo a-Ni(OH)2 u
smesi) u 1:1 nikl hidrosilikat sa porastom DP vremena. Kvalitativna ocena o povecéanju udela Niz* faze nikl
hidrosilikata sa DP vremenom (Poglavlje 5.2, tabela 5.9, sadrzaj Ni se pove¢ava sa DP vremenom)
potvrdena je pojavom dublet trake u uzorcima prekursora pripremljenim sa ve¢im DP vremenima 121 20 h
(slika 6.27, 2-U-Ni/D n.red. i 3-U-Ni/D n.red.).

Razlika u oblasti vibracija Si-OH veze, vsion, (= 900 cm, [28]) koja se moze primetiti na IR spektrima
nestajanjem “‘ramena” na 910 cm™ moZe biti rezultat razlidite kristaliénosti uzoraka prekursora, $to je
potvrdeno rendgenostrukturnim ispitivanjima difrakcijom X-zraka (Poglavlje 6.2.1).

Posle redukcije na 430°C i pasivizacije nestaju sorbovane vrste (COz, H20), to izaziva nestajanje trake na
2250 cm' (nije prikazan deo IR spektra), smanjenje intenziteta trake na = 3450 cm' i hipsohromno
pomeranje superpozicione trake dontvsi.o na poziciju koja pripada 1:1 nikl hidrosilikatima (slika 6.28, 672-
675 cm',). Apsorpciona traka koja pripada vibracijama Ni-O veze, vnio, na 460 cm-! [26], a javlja se kod
slabo redukovanih uzoraka, ali i kod redukovano-pasiviziranih gde je slabijeg intenziteta, nevidljiva je u IR
spektrima redukovano-pasiviziranih uzoraka usled maskiranja ds.o trakom (470-471 cm) koja pripada
opalskoj komponenti dijatomitnog nosaca.

6.2.3. Rezultati ispitivanja teksturalnih svojstava prekursora Ni/D katalizatora

Medu razli¢itim metodama prou€avanja porozne strukture katalitiCkih materijala2® najrasprostranjenije su
metode zasnovane na intruziji - utiskivanju Zive pod pritiskom u pore poroznih materijala i adsorpcione koje
proucavaju fenomene kapilarne kondenzacije u porama. U Poglavlju 6.1.3 je pokazano da su podaci
dobijeni metodom utiskivanja Zive u pore dijatomitnog nosaCa u sasvim zadovoljavajucoj saglasnosti sa
rezultatima adsorpcionih merenja. Uzimajuci u obzir ovu Cinjenicu, kao i prirodu sintetizovanih prekursora
za karakterizaciju teksture prekursora upotrebljene su obe metode2* - porozimetrijska i adsorpciona.

22 EXAFS tehnikom koja se najviSe koristi u DP Ni/SiO; sistemima za odredivanje faznog sastava Ni2* vrsta utvrdeno je da sastav obrazovane Ni?* faze zavisi od
uslova sinteze (temperatura, vreme, teksturalne osobine nosaca i dr.). Principijelno, kada se primenjuje urea metoda dobija se smeSa Ni2* faza sastavljena od
nikl hidroksida turbostrati¢ne strukture i 1:1 nikl hidrosilikata. Kra¢a vremena (nekoliko sati) proizvode smesu sa proporcionalno ve¢im udelom nikl hidroksida
turbostrati¢ne strukture, dok vremena od nekoliko desetina sati stvaraju znatno vece kolicine 1:1 nikl hidrosilikata u odnosu na a-Ni(OH)..

23 Porozni materijali se sastoje od skeleta évrstog materijala i iz Supljina povezanih medusobno. Supljine mogu biti najrazli¢itijeg oblika, kao $to su npr. cilindri,
mehurovi, boce, rupe i dr. Razli€iti tipovi Supljina se mernom tehnikom vrlo teSko mogu razlikovati, tako da se pojam “pore” koji bi se strogo uzevsi mogao
primeniti samo na cilindriéne Supljine proSiruje na sve Supljine obuhvaéene merenjem.



Rezultati i diskusija 117

6.2.3.1. Hg-porozimetrija

Osnovni parametri teksture?5 neredukovanih i redukovanih prekursora Ni/D katalizatora (uzorci primarnog i
modifikovanih A-Ag-Mg-Ni/D PD prekursora) dobijeni Hg-porozimetrijom2 dati su u tabelama 6.12 i 6.13.
Raspodele zapremina pora?’2¢ u oblasti makro- i dela mezopora koje se mogu meriti Hg-porozimetrijom
prikazane su na slikama 6.29 i 6.30.

Tabela 6.12. Parametri teksture uzoraka neredukovanih prekursora (Hg-porozimetrija)

Oznaka prekursora OPPa | Vintkum. | Vmako | Vmezo P OPPP® | Vintkum. oPpp® | Sintkum. opPPd apora oppp°
(hm) | (emg?) | (em’g”) | (em*g?) | (%) (nm) (emig") (m?g) (nm)

Primarni prekursor n.red.

P-Mg-Ni/D n.red. 7,5-330| 0,067 | 0,014 | 0,053 | 17,45 |7,5-130 0,065 13,45 19,33
P-Mg-Ni/D n.red-PO 7,5-330 | 0,064 | 0,013 | 0,051 | 16,67 |7,5-130 0,062 13,40 18,51
A-Ag-Mg-NilD n.red.
1-Ag-Mg-Ni/D n.red. 7,5-330 | 0,092 | 0,021 | 0,071 | 20,86 |7,5-120 0,087 15,46 22,51
2-Ag-Mg-Ni/D n.red. 7,5-330 | 0,098 | 0,042 | 0,056 | 25,77 |7,5-190 0,097 12,89 30,10
3-Ag-Mg-Ni/D n.red. 7,5-330| 0,111 | 0,084 | 0,027 | 26,56 |7,5-210 0,109 9,61 45,37

aQblast Precnika Pora; ® Oblast Preovladujuceg Pre¢nika Pora; ¢ Intruziona kumulativna zapremina pora (OPPP); ¢ Specifi¢na povrsina (OPPP); ¢ Srednji

preénik pora u OPPP obracunat za model cilindriénih pora: apora 0PPP = Vit . oppp /Sm_kum_ e

Ukupna intruziona zapremina pora (Vintkum.), Zapremina makropora (Vmakro), srednji precnik pora (., opee) )

i ukupna poroznost (P) (tabela 6.12) uzoraka primarnog prekursora su manji u odnosu na iste parametre
teksture dijatomitnog nosaca (Poglavlje 6.1.3, tabela 6.2), dok je raspodela zapremine pora pomerena
prema manjim precnicima pora (slika 6.29a). Promene porozne strukture uzoraka primarnog prekursora
posle precipitacije baznih soli Ni i Mg izrazene smanjenjem ukupne poroznosti i Sirenjem RZP prema
manjim pre¢nicima mogu biti rezultat odigravanja procesa deponovanja soli Ni i Mg u porama nosaca.
Promene teksturalnih svojstava A-Ag-Mg-Ni/D n.red. prekursora sline su promenama uocenim kod uzoraka
primarnog prekursora. Razlika se javlja u manje izrazenom smanjenju poroznosti A-Ag-Mg-Ni/D n.red.
prekursora. Uporedivanjem porozimetrijskih podataka uzoraka A-Ag-Mg-Ni/D n.red. prekursora moze se
primetiti da sa porastom sadrZaja Ag dolazi do smanjenja specifiéne povrsine i porasta srednjeg precnika
pora, ali isto tako i do povecanja ukupne intruzione zapremine pora i poroznosti (tabela 6.12, slika 6.29b).
Porast srednjeg pre¢nika pora i istoviemeno smanjenje specificne povrSine moZe se objasniti blokiranjem
pora malih dimenzija precipitovanim jedinjenjima koris¢enih metala (Ni, Mg, Ag). Medutim, povecanje
ukupne poroznosti uzrokovano porastom zapremine makropora vrlo verovatno je posledica obrazovanja
sekundarne porozne strukture Ag-agregatima ili Ag-klasterima2.

Mora se naglasiti da je uobiCajena pojava u Ni/SiO2 sistemima da porast sadrzaja aktivnog metala dovodi
do progresivnog smanjenja intruzione zapremine pora u skladu sa €injenicom da se pri visokom sadrZaju
aktivnog metala popunjavaju male pore Sto uzrokuje kako manju ukupnu zapreminu pora, tako i manju
specificnu povrsinu s obzirom na nestajanje malih pora koje predstavljaju glavne nosioce velike specifiéne
povrsine.

25 \/etina istrazivaca smatra da su najvazniji parametri porozne strukture katalizatora, nezavisno od karaktera njihove poroznosti, specifiéna povrsina i raspodela
zapremine pora i povrsine po pre¢niku pora [31]. Ovi parametri se dobijaju ukoliko se izvrSe porozimetrijska i sorpciona merenja Cesto ne uzimajuéi u obzir
granice njihove vaznosti. Dobijenim rezultatima pripisuje se uvek realno fizicko znacenje. U pojedinim slu¢ajevima je ova pretpostavka opravdana, u drugim
moze biti pogresSna.

% Poznato je da se zivina porozimetrija obi¢no koristi za merenje raspodele veli€ine pora. U ovim merenjima se obi¢no pretpostavlja da su pore cilindri¢nog
oblika. U principu, specificne povrsine se mogu direktno izraunavati iz standardnih porozimetrijskih krivih (pritisak vs zapremina pora) bez pretpostavljene
posebne geometrije pora [32], ali da bi se Zivina porozimetrija mogla koristiti kao pouzdano sredstvo za merenje specifiéne povrsine koje bi imale dobro
slaganje sa povrSinama dobijenim iz BET merenja moraju biti ispunjeni preduslovi da Ziva ne kvasi mereni uzorak i da su pritisci u porozimetru dovoljno visoki
da utiskuju Zivu u najmanje pore koje ne smeju imati velika suZenja na ulazu pora (pore oblika boce sa grliéem - engl. ink bottle). Kada su prisutna znatna
suzenja na ulazu pora i Hg-porozimetrija i metode N2-desorpcionih izotermi pripisuju zapremine pora manjim pre¢nicima od onih koji stvarno postoje, Sto
dovodi do znatno vecih vrednosti za povrdinu kada se izraCunavanje vr$i na osnovu odnosa zapremine pore i njenog pre¢nika. Ovo se ne dogada sa BET
povrsinom i zbog toga je obavezna provera rezultata merenjem povrsine BET metodom.

21 Poznavanje raspodele pora je neophodno za proucavanje heterogenih kataliti€kih reakcija, narocito kada proces prenosa mase odreduje tok kataliticke
reakcije. Takav slucaj moZze biti i sa katalitiCkim reakcijama hidrogenizacije biljnih ulja, $to zavisi od porozne strukture kori§¢enog katalizatora. Podesnost
poroznog katalizatora za odredenu primenu okarakterisana je apsolutnom veli¢inom i raspodelom zapremine njegovih pora (Supljina). Zbog toga je potrebno
ove parametre porozne strukture meriti $to preciznije koliko je to moguce.

28 Za Ni/SiO2 sisteme je opSte poznato da mali sadrZaj nikla u katalizatoru uzrokuje veliku ukupnu intruzionu zapreminu i veliki srednji pre¢nik pora. Visok sadrZaj
nikla dovodi do vece ukupne povrsine pora. Ova konstatacija potvrdena je u mnogim radovima u kojima je pokazano da se pri niskim sadrzajima nikla
interakcija metala sa nosacem ograni€ava na povrsinske slojeve nosaca.

29 Za potvrdu ovakve pretpostavke neophodna je detaljnija karakterizacija mikrostrukture A-Ag-Mg-Ni/D prekursora drugim metodama.
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Slika 6.29. Raspodela zapremine pora neredukovanih i redukovanih prekursora vs precnik pora:

PY 1: P-Mg-Ni/D nred.; 2: P-Mg-Ni/D nred.-PO; [§ 1: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; 2: 2-Ag-Mg-Ni/D nred.; 3: 3-Ag-Mg-Ni/D n.red.;

[ red. P-Mg-Ni/D; B {I: req. 1-Ag-Mg-Ni/D; &: red. 2-Ag-Mg-Ni/D; B} red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
Promene na diferencijalnim krivama raspodele zapremina pora neredukovanih prekursora (P-Mg-Ni-D n.red.
i A-Ag-Mg-Ni-D n.red.) u odnosu na dijatomitni nosa¢ (Poglavlje 6.1.3.1, slika 6.5) ogledaju se u
opadanju intenziteta maksimuma i Sirenju raspodele na oblast pora manjih precnika (slika 6.30a i b).
Na osnovu podataka sadrzanih u tabeli 6.13 moze se direkino sagledati uticaj redukcije na teksturu
sintetizovanih prekursora. Uocljivo je povecanje ukupne intruzione zapremine i ukupne poroznosti kod svih
redukovanih uzoraka prekursora usled eliminacije H20 i CO za vreme redukcionog tretmana. Monotoni
porast makropora sa povec¢anjem sadrzaja srebra zapazen kod A-Ag-Mg-Ni-D n.red. prekursora zadrzan je i
kod redukovanih analogija (tabela 6.13, red. A-Ag-Mg-Ni-D) to ukazuje da za vreme redukcije nije doslo do
kolapsa porozne strukture. Srednji preénik pora u uzorcima prekursora varira izmedu 130 i 150 nm i veéi je
u odnosu na neredukovane uzorke prekursora (tabele 6.12i6.13).

Tabela 6.13. Parametri teksture redukovanih prekursora (Hg-porozimetrija)

Oznaka prekursora Vintkum. | Vimakro OPPP | Vintkum. 0PPP | Sintkum. oPPP apora OPPP
(cmg?) | (cmg”) (cm®g) (m2g) (nm)
red. Primarni prekursor red. P-Mg-Ni/D

red. P-Mg-Ni/D 75-530 | 0,130 | 0,110 | 0,020 | 38,01 | 50-460 | 0,113 129,89

red. Prekursori sa srebrom red. A-Ag-Mg-Ni/D
red. 1-Ag-Mg-Ni/D
red. 2-Ag-Mg-Ni/D
red. 3-Ag-Mg-Ni/D
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Slika 6.30. RZP neredukovanih i redukovanih prekursora vs precnik pora - diferencijalne krive:

Y f: P-Mg-Ni/D nred.; B: P-Mg-Ni/D n.red.-PO; BY : 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; B: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.; & 3-Ag-Mg-NiD nred;

[ red. P-Mg-Ni/D; El - red. 1-Ag-Mg-Ni/D; [B: red. 2-Ag-Mg-Ni/D; §: red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
Promene na diferencijalnim krivama RZP redukovanih uzoraka ukazuju na transformaciju monodisperzne
strukture pora, svojstvene uzorcima neredukovanih prekursora u bidisperznu3? (slika 6.30c i d), $to sa
aspekta brzina difuzije moZe da bude optimalna porozna struktura u hetero-katalitickim sistemima koji
imaju veliku specificnu aktivnost [33].

6.2.3.2. Nofizisorpcija

Rezultati ispitivanja teksture sintetizovanih prekursora Ni/D katalizatora snimanjem Nz-adsorpciono3’-
desorpcionih izotermi (-196°C) dati su u tabelama 6.14 i 6.15. Eksperimentalni podaci za odredivanje Sger,
N,-adsorpciono-desorpcionih izotermi i raspodele zapremine pora u oblasti mezopora prikazani su na
slikama 6.31-6.34.

BET povrsine prekursora koji su sintetizovani PDI metodom (A-Ag-Mg-Ni/D n.red. i B-Cu-Mg-Ni/D n.red.) pod
strozijim uslovima (pH > 9) su vece od DPU prekursora pripremljenih urea metodom (C-U-Ni/D n.red.).
Razlika u veli€ini BET povrSine postoji i izmedu grupa prekursora kod kojih je koris¢en isti postupak sinteze
(PDI - prekursori).

30 Ukupna poroznost bidisperznih struktura je ve¢a od poroznosti monodisperznih struktura i zbog toga je njihova specifiéna povrsina manja.

31 Adsorpcija gasova na temperaturama bliskim njihovim tatkama kondenzacije pokazuje dve oblasti za najveéi broj katalizatora: za niske pritiske izoterme su
konkavne, a za visoke pritiske konveksne prema osi pritiska. Konveksni deo je jace izrazen ukoliko je pritisak visi. Neki to pripisuju kondenzaciji u kapilarama
katalizatora uz pretpostavku da se u kapilarama molekularih dimenzija kondenzacija moze da odigra na pritiscima koji su znatno nizi od napona pare
te€nosti. Drugi, ukazuju na stvaranje polimolekularnog adsorpcionog sloja. Uzimanjem u obzir nekoliko upro$¢enih pretpostavki, kao i €injenicu da su sile koje
dovode do kondenzacije odgovorne za energiju veza u polimolekularnim slojevima Brunauer, Emmett i Teller [5] su dali tzv. BET jednaCinu za adsorpciju
gasova u polimolekularnim slojevima koja predstavlja uopStavanje Langmuirove jednacine za odredivanje monomolekularnog sloja. BET jednacina predstavija
opsti oblik stvarne izoterme koja istovremeno omoguc¢ava dobijanje razumnih vrednosti za srednju toplotu adsorpcije u prvom sloju i zapremine adsorbata koja
je potrebna da se izgradi monomolekularni sloj na povrsini katalizatora.
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Tabela 6.14. Parametri teksture neredukovanih prekursora (N2-fizisorpcija)
Oznaka prekursora Seer | Vo' | Vmiko® | Vmeo | Smeo | Grero® | Gooamax ¢ | Gporatizve ®| Goora’
(m2g?) | (cm’g?) | (emg!) | (em’g”) | (m7g”) (nm) (nm) (nm) (nm)
Primarni prekursor n.red. P-Mg-Ni/D n.red.
P-Mg-Ni/D n.red. 184,99 | 0,162 | 0,076 | 0,086 | 93,82 3,67 3,66 3,43 3,50
P-Mg-Ni/D n.red.-PO 182,55 | 0,159 | 0,073 | 0,088 | 9447 3,73 3,58 3,49 3,48
A-Ag-Mg-NilD n red
1-Ag-Mg-Ni/D n.red. 17525 | 0,162 | 0,075 | 0,087 | 94,16 3,71 3,65 3,55 3,69
2-Ag-Mg-Ni/D n.red. 166,93 | 0,172 | 0,067 | 0,105 | 109,35 3,84 3,46 3,48 412
3-Ag-Mg-Ni/D n.red. 123,81 | 0,149 | 0,046 | 0,103 | 100,54 4,08 3,67 3,66 4,81
Prekursori sa bakrom n.red.
| 1-Cu-Mg-Ni/D n.red. 151,14 | 0,191 | 0,057 | 0,133 | 110,47 4,82 3,58 3,94 5,05
| 2-Cu-Mg-Ni/D n.red. 120,77 | 0,184 | 0,048 | 0,136 | 66,70 8,16 3,59 9,77 6,09
3-Cu-Mg-Ni/D n.red. 93,94 | 0,279 | 0,038 | 0,242 | 81,69 11,85 3,94 11,71 11,91
1-U-Ni/D n.red. 2504 | 0,220 | 0,010 | 0,210 | 21,33 39,38 3,87 38,69 35,16
2-U-Ni/D n.red. 23,81 | 0,183 | 0,009 | 0,174 | 19,71 35,31 4,21 33,82 30,74
3-U-Ni/D n.red. 22,18 | 0,114 | 0,008 | 0,106 | 1546 27,43 4,48 27,03 20,56
a Zapremina pora < 50 nm odredena na relativnom pritisku azota p/po < 0,99; ® Zapremina mikropora izra¢unata iz jednacine Dubinin-Radushkevich [34];
¢ Za obra€un srednjeg pre¢nika mezopora, Hmm , upotrebljena je BJH metoda; ¢ Maksimum na krivoj zavisnosti dVszkum. VS dpora; @ Precnik pora koji odgovara
50% V), na krivoj zavisnosti Vizkum. VS dpora; T Srednii preénik pora odreden iz N2-adsorpcije na osnovu jednacine: am = 4Vp / Sger

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 6.14 moze se direktno sagledati uticaj sadrzaja metala modifikatora
na veli¢inu BET specificne povrsine. Uporedivanjem Sger podataka za svaku grupu prekursora moze se
konstatovati da povecanje sadrzaja metala modifikatora (A-Ag-Mg-Ni/D n.red. i B-Cu-Mg-Ni/D n.red.), kao i
povecanje sadrzaja nikla (C-U-Ni/D n.red.) dovode do smanjenja BET specifi¢nih povrsina.

Uzimajuci u obzir ovu Cinjenicu, vece smanjenje BET specifi¢ne povrsine B-Cu-Mg-Ni/D n.red. u odnosu na
A-Ag-Mg-Ni/D n.red. prekursore moze se objasniti ve¢im sadrzajem bakra od sadrzaja srebra u uzorcima
modifikovanih prekursora koji nose iste numeri¢ke oznake (Poglavlje 5.2, tabela 5.9).
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Slika 6.31. BET prave linije: B P-Mg-Ni/D nred.; B {l: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; B: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.; B: 3-Ag-Mg-Ni/D nred.;
1: 1-Cu-Mg-Ni/D nrred.; 2: 2-Cu-Mg-Ni/D n.red.; 3: 3-Cu-Mg-Ni/D n.red.; o f]: 1-U-Ni/D n.red.; B: 2-U-Ni/D n-red.;
B 3-U-Ni/D n.red.; [ red. P-Mg-Ni/D; [l l: req. 1-Ag-Mg-Ni/D; B: red. 2-Ag-Mg-Ni/D; §: red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
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Mali porast BET povrSine C-U-Ni/D n.red. prekursora u odnosu na dijatomitni nosa¢ posledica je slabo
razvijene mikroporoznosti (tabela 6.14) s obzirom da mikropore predstavljaju glavne nosioce specifine
povrSine, kao i vece kristaliénosti ovih prekursora na koju su ukazali rezultati rendgenostrukturnih (XRD)
ispitivanja (Poglavlje 6.2.1, slika 6.16).

Najvazniji parametri teksture redukovanih prekursora nisu pretrpeli znacajnije promene pod uslovima u
kojima je vrena redukcija. Zbog delimicnog gubitka mikropora izazvanog sredivanjem strukture pora posle
eliminacije H.0 i CO> doSlo je do smanjenja BET specifine povrsine (tabela 6.15). lzuzetak predstavlja
prekursor Ni/D katalizatora sa najve¢im sadrzajem srebra Ag kod koga je razvijenija mikroporoznost u
odnosu na neredukovanu formu dovela do porasta BET povrSine (tabele 6.14 i 6.15). Vrednosti za d

d

pora max

srati2vp MeAUsObno malo odstupaju kod istog prekursora, Sto ukazuje na homogenost strukture pora.

Tabela 6.15. Parametri teksture redukovanih prekursora (No-fizisorpcija)

Oznaka preku rsora Seer Vo Vmikro Vimezo Sezo amezo dpora o dpora 1/2Vp apora
(m?g”1) (cm’g?) | (cmg”) | (cmig) (m?g) (nm) (nm) (nm) (nm)

red. Primarni prekursor ed. P-Mg-Ni/D

ed. P-Mg-Ni/D 164,40 | 0,158 0,065 0,093 94,43 3,94 3,80 3,79 3,84

red. Prekursori sa srebrom ed. A-Ag-Mg-Ni/D

ed. 1-Ag-Mg-Ni/D 163,70 | 0,159 0,066 0,093 92,74 4,01 3,71 3,69 3,89

ed. 2-Ag-Mg-Ni/D 157,18 | 0,157 0,063 0,094 92,02 4,09 3,76 3,78 4,00

ed. 3-Ag-Mg-Ni/D 136,11 | 0,157 0,053 0,104 | 102,46 4,06 3,81 3,80 4,61

Interpretacija adsorpcionih izotermi prikazanih na slici 6.32 nije jednostavna s obzirom da ne pripadaju
standardnim tipovima koje je klasifikovao IUPAC. Osnovni problem pri interpretaciji stvara Cinjenica da se u
zavisnosti od parova N - prekursor kriva izotermske adsorpcije ne menja samo u kvantitativnom smislu ve¢
i u kvalitativnom. Ipak, moZe se konstatovati da krive adsorpcije sadrze delove koji odgovaraju tipovima |l
(makroporozni materijali-monoslojna adsorpcija na niskim relativnim pritiscima) i IV (mezoporozni materijali-
viseslojna adsorpcija na visokim relativnim pritiscima) zbog ¢ega je najrealnija predstava za prekursore
kombinacija tipova Il i IV u kojima je preovladujuci tip IV.
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Slika 6.32. Ne-adsorpciono-desorpcione izoterme (1,3 i 5 adsorpcija; 2, 4 i 6 desorpcija):
A 1 - P-Mg-Ni/D nred.; FY [12: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.; 3B: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.; 5,5: 3-Ag-Mg-Ni/D nred.; BY[12: 1-Cu-Mg-Ni/D nred;
I: 2-Cu-Mg-Ni/D nred.; 5,8 3-Cu-Mg-Ni/D n.red; [ 12 1-U-Ni/D n.red; |@] 2U Ni/D n.red.; 5§ 3-U-Ni/D nred;
¢ | 1 B o P- -Mg-NiiD; |l 1.2 I red. 1-Ag-Mg-Ni/D; | 0. red. 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.; 5,8 red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
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Izgled adsorpciono-desorpcionih izotermi nedvosmisleno ukazuje da se kod svih sintetizovanih prekursora
pored adsorpcije odigrava i kapilarna kondenzacija32 na $ta upucuju histerezisne petlje3? razli¢itog oblika,
karakteristicnog za svaku grupu prekursora (slika 6.32). Poznato je da metoda adsorpcije gasova i para na
temperaturi kondenzacije adsorbata®* dozvoljava da se na osnovu oblika histerezisne petlje mogu izvoditi
zakljucci o obliku pora%. Dugacka histerezisna petljas¢ prisutna je kod svih prekursora i karakteristiéna je
za histerezise tipova H2 i H3.

Oblik histerezisne petlie P-Mg-Ni/D n.red. i A-Ag-Mg-Ni/D n.red. prekursora podseca na histerezis tipa H2
(oblik pora: grlo i telo pore imaju razliite dimenzije - tzv. ink-bottle pore koje su tipiéne za najveéi broj
mezoporoznih katalizatora [35, 39]), $to je posebno izrazeno u oblasti nizih relativnih pritisaka. Medutim, u
oblasti visokih relativnih pritisaka javlja se razlika u izgledu histerezisa ovih prekursora u poredenju sa
standardnim tipom H2. Histerezisne petlje P-Mg-Ni/D n.red. i A-Ag-Mg-Ni/D n.red. prekursora u oblasti
visokih relativnih pritisaka postaju sli¢ne histerezisu tipa H3 (slit pore - kapilarni prostor izmedu plan-
paralelnih plocica) Cineci da kombinacija histerezisa H2 (preovladujuéi) i H3 najviSe odgovara realnom
opisu histerezisnih petlji ovih prekursora. Prekursori B-Cu-Mg-Ni/D n.red. i C-U-Ni/D n.red. imaju histerezise
koji po izgledu najviSe odgovaraju standardnom tipu H3.

Histerezisne petlie redukovanih uzoraka (slika 6.32e i f) sline su njihovim neredukovanim analogijama i
mogu se pripisati H2 i H3 tipovima, $to ukazuje da redukcioni tretman nije promenio mezoporozni karakter
sintetizovanih prekursora.

Na slikama 6.33 i 6.34 dat je prikaz raspodela zapremine pora po veli¢ini njihovih preCnika obracunate®’ iz
desorpcionih grana N izotermi (-196°C) za interval veliCine pora koje se mogu meriti No-fizisorpcijom.
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32 Pri porastu relativnog pritiska N2 (adsorbat) u poroznom materijalu dostize se vrednost pritiska odredena dimenzijama pora pri kojoj adsorbat kondenzuje u
njima. Ova vrednost pritiska je uvek manja od napona pare adsorbata na datoj temperaturi i u direktnoj je zavisnosti od dimenzija pora.

33 Porozni materijali kod kojih se javlja kapilarna kondenzacija imaju desorpcioni histerezis tzv. histerezisnu petlju, a to zna¢i da se desorpciona i adsorpciona
izoterma ne poklapaju u intervalu relativnih pritisaka u kojima se javlja kapilarna kondenzacija. Postoje mnoga teorijska prou¢avanja od strane razli¢itih autora
za obja$njenje fenomena kapilarne kondenzacije u poroznim materijalima. Najrealnijim &ini se objasnjenje da pri povecanju relativnog pritiska dolazi do
viSeslojne adsorpcije na zidovima pora koja se odvija do momenta kada debljina adsorbovanog sloja postaje uporediva - merljiva sa pre¢nikom pora. U tom
trenutku pora se kompletno popunjava adsorbatom. Pri desorpciji, medutim, isparavanje pocinje sa grla pore napredujuci prema dnu sa meniskom koji ima
drugadiji oblik (za slucaj cilindri¢nih pora menisk ima oblik hemisfere za vreme isparavanja) i povrSinu nego pri adsorpciji (za slucaj cilindriénih pora menisk
ima oblik cilindra za vreme kondenzacije). Zbog toga veliki broj autora koristi skoro iskljucivo desorpcionu izotermu za odredivanije distribucije pora u poroznim
materijalima smatraju¢i da ona bolje reprezentuje fizicku realnost.

3 Ova metoda je relativno najvie rasprostranjena jer postoji zdrava teorijska podloga za interpretaciju dobijenih rezultata i proverena je optickim merenjem
povrsine neporoznih estica prahova pravilnog geometrijskog oblika.

35 De Boer [35] je klasifikovao histerezise u pet grupa od kojih tri najinteresantnija pripadaju tipovima: A - cilindri€ne pore otvorene na oba kraja; B - kapilarni
prostor izmedu plan-paralelnih ploica; i C - cilindri€ne pore koje imaju suzenja ili zatvorene pore sa suzenjem na ulazu. Prema IUPAC klasifikaciji postoji 6
razli¢itih tipova adsorpcionih izotermi od kojih se 4 histerezisna oblika N.-adsorpcionih izotermi H1, H2, H3 i H4 koriste za karakterizaciju katalizatora [36-38].
Histerezisi H1 i H2 karakteristika su €vrstih poroznih materijala koji sadrze Eestice sa unakrsnim cilindri€nim kanalima ili su sastavljene od agregata (spojenih)
ili aglomerata (rastavljenih) cestica sfernog oblika; u oba slu¢aja pore mogu imati jednaku veli€inu i oblik (H1) ili razli¢itu veli¢inu i oblik (H2). Histerezis se
obi¢no pripisuje razli¢itim dimenzijama grla pore i tela pore (engl. ink-bottle pore) ili razli¢itom ponasanju otvorenih pora cilindri€nog oblika za vreme adsorpcije
i desorpcije. Histerezisi H3 i H4 se javljaju kod ¢vrstih poroznih materijala izgradenih od agregata i aglomerata Cestica koje obrazuju tzv. slit pore (kapilarni
prostor izmedu plo€ica ili ivica Cestica nalik na kocku) sa jednakim (H4) ili razli¢itim (H3) dimenzijama i oblikom pora. Histerezis tipa H3 ili H4 se javlja usled
razli¢itog ponasanja pora za vreme adsorpcije i desorpcije. Kod pora obrazovanih od paralelnih plocica menisk je ravan (precnik = =) za vreme adsorpcije i
cilindri¢an (precnik - rastojanje izmedu plocica) za vreme desorpcije.

% Zatvaranje histerezisne petlje odigrava se na relativnom pritisku 0,42 kada se kao adsorbat koristi N2 i ne zavisi od vrste materijala i raspodele veli¢ina pora.

3 Osnovna jednacina na kojoj se zasnivaju adsorpcione metode za odredivanje raspodele pora je Kelvinova jednacina: In(pipo)=(4Vmy/diRT)cose gde su:
po - napon pare tec¢nosti iznad slobodne ravne povrSine; pi - napon pare te¢nosti iznad zakriviienog meniska u kapilari pre¢nika d;; Vi - molarna zapremina
teCnosti; @ - ugao kontakta izmedu te€nosti i zida kapilare; D; - pre€nik kapilare; R - univerzalna gasna konstanta; T - apsolutna temperatura. Primenom ove
jednacine moguce je iz adsorpcione izoterme, koja predstavija relaciju izmedu adsorbovane zapremine i relativnog ravnoteznog pritiska adsorbata, dobiti
relaciju koja povezuje adsorbovanu zapreminu sa precnikom pora. Ovakve krive su integralnog tipa jer se adsorbovana zapremina dobija kao kumulativna
vrednost. Uobi€ajeno je da se vrednosti preraunavaju i rezultati prikazuju u diferencijalnom obliku [40].



Rezultati i diskusija 123

Treba napomenuti da je raspodela zapremine pora u oblasti prelaznih pora kojima pripadaju mezopore
vazna karakteristika heterogenih katalitiCkih sistema, koja je u vezi sa razvijeno$¢u unutradnje povrsine i od
posebnog je znaCaja za fenomene prenosa mase kroz poroznu Cesticu katalizatora. Ova raspodela za
konkretne katalitiCke procese ima svoje optimalne vrednosti, i otuda i dolazi vaznost njenog ispitivanja.

Za razliku od nosaca koji je imao Siroku polidisperznu raspodelu zapremine pora u celoj oblasti mezopora
(Poglavlje 6.1.3.2, slika 6.8, N>-RZP), kod primarnog prekursora se javlja polidisperzna No-RZP
pomerena prema porama manjih dimenzija (slika 6.33a). U osnovi polidisperzna No-RZP svojstvena je
gotovo za sve grupe neredukovanih prekursora sa vecim ili manjim stepenom uoStravanja i pomeranjem
maksimuma prema manjim porama, ukazuju¢i na promene strukture pora u dijatomitnom nosacu (nosilac
porozne strukture) koje se odigravaju za vreme sinteze prekursora.

Posmatrajuci N>-RZP redukovanih uzoraka jasno se uocava da svi redukovani uzorci imaju monodisperznu
No-RZP (3,71 < d max (nM) < 3,81; 3,94 < d, (nm) < 4,06; 3,84 < am (nm) < 4,61) (tabela 6.15) u uskom

intervalu precnika mezopora 3-5 nm (slike 6.33b, 6.34c). Uska N>-RZP i bliske vrednosti pre¢nika pora

Qovamacs oo | Epora ukazuju na veliki udeo pora dimenzija od 3 do 5 nm u ukupnoj raspodeli (merni
interval pre¢nika pora < 100 nm), kao i na homogenu raspodelu veli¢ina pora u navedenom intervalu.
N [
b [\
y Vo a \\ f ]
IRY Fo ]
A < !l. %’O‘)"\*e e g
G A epoc 3] = ! = g
= YV [~ = / S~ =
_%, Q%g . —— ] ) 5 y \ o B
= . _ HI | Ul
N = AR s
KT -~ [ 170 -
15 T M7
AN I \0\\_”‘0\
| 7 ~ 1
V ooRtoho—o— | W ~
|
1 10 100 1 10 100
n dpora (nm) u dpora (nm)
Qg
bW
N ~
N
000y, e =
Nd%\ﬂ@
s . e s
s J{ {WRRssc=U N H E JI PPod] Do) £
la— == = =
§ -\ AVEEAY . § § e’(){x m \O\ g
oo 2 g / P E
1] > ] o >
!
|
NI\
§ Poel,l / I . ~—
\ S~
1 10 100 1 10 100
dpora (nm) n dpora (nm)

Slika 6.34. No-fizisorpcija: kumulativna i diferencijalna kriva raspodele zapremine pora vs pre¢nik pora;
PDI prekursori: [} [1: 1-Ag-Mg-Ni/D nred.; 2: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red.; [3; 3-Ag-Mg-Ni/D n.red;
b : 1-Cu-Mg-Ni/D n.red.; 2: 2-Cu-Mg-Ni/D n.red.; 3: 3-Cu-Mg-Ni/D n-red.;
3 [: red. 1-Ag-Mg-Ni/D; B: red. 2-Ag-Mg-Ni/D; B}: red. 3-Ag-Mg-Ni/D.
DPU prekursori: [&] 1: 1-U-Ni/D n.red.; 2: 2-U-Ni/D n.red.; 3: 3-U-Ni/D n.red.
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Treba naglasiti da se najvazniji parametri teksture Cesto koriste kao osnova za koreliranje teksturalnih i
katalitiCkin osobina katalizatora (Poglavlje 6.2.9.1) i zbog toga njihovo odredivanje ima posebnu
vaznost. Rezultati ispitivanja teksturalnin karakteristika su pokazali da bez obzira na primenjeni postupak
sinteze svaki uzorak prekursora, bez izuzetka, ima vecu BET povrSinu u odnosu na povrsinu dijatomitnog
nosaca. Velika BET povrSina u hetero-katalitiCkim reakcijama hidrogenizacije ulja, u kojima se kataliticki akt
odigrava na granici faza, moze povoljno uticati na aktivnost katalizatora [41], s obzirom da omogucava
bolju disperznost metalnog nikla dovodeéi do povecanja aktivne povrsine, tj. povrsine metalnog nikla.

Za PDI prekursore na dijatomitnom nosacu velika BET povrsina je indikativna za jak hemijski napad metala
na dijatomitni nosac, s obzirom da je poznato da metalni katalizatori na nosacu imaju velike BET povrSine
kada je interakcija metala i nosaca jaka. Zbog toga se i u ovom slucaju povecanje BET povrSine prekursora
moze pripisati obrazovanju povrSinskih jedinjenja sa razvijenom strukturom pora nastalih u metal-nosac
interakciji. Ovoj grupi jedinjenja mogu pripadati hidrosilikati i silikati nikla Cije je prisustvo u prekursorima
potvrdeno rezultatima XRD i IR ispitivanja (Poglavlja 6.2.116.2.2).

Rezultati ispitivanja teksturalnih karakteristika sintetizovanih prekursora u skladu su sa ranije objavljenim
rezultatima u literaturi. Poznato je da u baznoj sredini u prisustvu natrijum karbonata nikl precipituje kao
polimerni kompleks BNK sa stepenom polimerizacije koji zavisi od temperature i pH. Ghuge i sar. [23] su
konstatovali da je promena teksturalnih svojstava DP Ni/SiO. prekursora u odnosu na nosac izrazena kroz
porast BET specificne povrine prekursora (Sger neredukovanih i redukovanih prekursora 127-355 m2 g-;
Sger nosaca 43 m2 g') rezultat hemijske reakcije izmedu HO-Ni- veze baznog karbonatnog kompleksa i
-Si-OH veze polimerizovane silicijumove kiseline defektne strukture nastale delimiénim rastvaranjem SiO;
nosaca. Reakcija je favorizovana visokom temperaturom (> 90°C) i visokim pH (> 9) i dovodi do formiranja

|
—Si— O —Ni—umrezZenih veza sa razvijenom strukturom mezo- i mikropora. Sliéna zapaZanja izneli su
|

Echeverria i Andres [15] objaSnjavajuci povecanje specificne povrsine dijatomita sa 21 m2 g-' na 90 m2 g!
u dobijenom prekursoru reakcijom izmedu Ni2* i Si(OH)4 ili Si(OH)s™ vrsta. Coenen i Linsen [17] smatraju da
hidrosilikatni slojevi sa defektnom strukturom i nedefinisanim meduslojnim rastojanjem predstavljaju glavni
razlog za viSestruko povecanje BET specificne povrsine SiO2 nosaCa sa 20 m2 g na preko 400 m2 g u
dobijenim prekursorima. ProuCavajuci povrSinske karakteristike Ni/SiO, sistema transformacijom N2-RZP u
zavisnosti od sadrZaja nikla (0,50 - 50,7 mas.%), Pilar Gonzéles-Marcos i sar. [42] su pokazali da porast
sadrZaja nikla dovodi do postupnog zatvaranja pora na njihovom ulazu, $to dovodi do menjanja njihovog
oblika (pore: cilindriéne — ink-bottle — slit).

Na kraju razmatranja o teksturi posmatrajuci rezultate ispitivanja najvaznijih teksturalnih svojstava moze se
zakljuciti da prekursori sintetizovani PDI postupkom prema ukupnim karakteristikama (tabele 6.12-6.15 i
slike 6.31-6.34) a pre svega BET specificnom povrSinom, makro- i mezoporozno$¢u, uskom i homogenom
N2-RZP aktivnih redukovanih oblika u intervalu precnika pora koji obezbeduje brzu difuziju glomaznih
molekula TAG, obecavaju bolju aktivnost u procesu hidrogenizacije biljnih ulja, $to naravno treba da bude
potvrdeno katalitickim testom ispitivanjem njihovih katalitiCkih svojstava.

6.2.4. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora temperaturno-programiranom redukcijom
(TPR)

TPR3® predstavlja eksperimentalnu tehniku za dobijanje veoma korisnih informacija na osnovu kojih se
moZze vrsiti optimizacija temperaturno-programiranih redukcionih postupaka koji se primenjuju u sloZenim
sintezama metalnih katalizatora na nosacima. Metodu su prvi primenili Robertson i sar. [43] a znacajan
doprinos teoriji i primeni TPR u katalizi dali su Hurst i sar. [44], Jones i Mc Nicol [45], Lemaitre [46], Bhatia i
sar. [47] i Kndzinger [48]. Jednostavnost u izvodenju eksperimenta i jeftinija cena aparativne tehnike u
poredenju sa spektroskopskim metodama ucinili su da TPR postane medu najzastupljenijim tehnikama koje
se upotrebljavaju za karakterizaciju katalizatora [49].

38 Za vreme TPR eksperimenta katalizator se smes$ta u reaktor (stacionarni sloj katalizatora u reaktoru) i izlaze redukcionoj smesi koja neperekidno prolazi kroz
sloj katalizatora, dok temperatura raste prema linearnom temperaturnom programu. Razlika u ulaznoj i izlaznoj koncentraciji gasne smeSe u zavisnosti od
vremena se meri detektorom sa toplotnom provodljivos¢u (TCD - engl. Thermal Conductivity Detector). Dobijeni TPR profili sadrze kvalitativnu informaciju o
oksidacionom stanju prisutnih vrsta koje se redukuju i predstavljaju u pravom smislu reéi otisak (engl. fingerprint) redukovanog materijala. U sustini, tehnika je
kvantitativna a dobijene informacije su kineticke prirode i kao takve u direktnoj korelaciji sa katalitiCkim ponasanjem. S druge strane, informacije koje se mogu
dobiti o strukturi prisutnih vrsta su od manjeg znacaja od istih koje se dobijaju spektroskopskim metodama. Temperaturno-programirana redukcija predstavlja
komplementarnu metodu spektroskopskim metodama i zbog toga se Cesto koriste zajedno za karakterizaciju &vrstih katalitickih materijala.
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U visekomponentnim slozenim katalitiCkim sistemima na nosaCima TPR se Cesto koristi za prou¢avanje
uticaja nosaca, postupaka predtretmana i dodataka modifikatora na sposobnost redukcije katalizatora®.
Kod metalnih katalizatora teznja je da se korak aktivirane redukcije u postupku sinteze vrsi u Sto je moguce
blazim uslovima redukcije, kako bi se obezbedila visoka aktivnost formiranog katalizatora. To znadi da se
aktiviranje katalizatora redukcijom vrsi na nizim temperaturama u cilju spreCavanja agregacije Cestica nikla
sinterovanjem i ouvanja visoke disperznosti aktivnog metala koja je odgovorna za aktivnost katalizatora
(Poglavlje 6.2.5). BlaZi uslovi redukcije metalnih katalizatora na nosa¢ima mogu se posti¢i na sledeca
dva nacina: (1) dodatkom drugih metala“® koji mogu doprineti efikasnijoj redukciji oksidne faze aktivnog
metala [43, 50-53]; i (2) primenom nosaca koji se mogu lako redukovati [12, 54], $to ima inicijalni efekat na
redukciju aktivnog metala. Kod Ni/D katalizatora dolazi u obzir jedino slu¢aj (1), ako se ima u vidu da se
dijatomitni nosa¢ ne moze redukovati, kao i da interakcija dijatomitnog nosaca i nikla vodi stvaranju nikl
hidrosilikatnih jedinjenja koja se teSko redukuju. Zbog toga je dodatak izabranih metala (Mg, Ag i Cu) imao
za cilj da se postignu bolja disperziona svojstva aktivnog metalnog nikla, ali isto tako i da se izazove
aktivacija vodonika disocijacijom njegovih molekula na povrsini metala modifikatora.

Rezultati ispitivanja redukcionih karakteristika PDI prekursora prikazani su na slici 6.35a. Tipiéni TPR profili
referentnih uzoraka (Ag/D, NiO [55], BNK, EuroNi-1 [56]) i modelnih jedinjenja 7A garnierite [56] (1:1 nikl
hidrosilikat - antigorit struktura) i 10A garnierite [56] (2:1 nikl hidrosilikat - montmorilonit struktura) koji mogu
posluziti za identifikaciju4! faza prisutnih u uzorcima PDI prekursora dati su na slici 6.35b.

Redukcioni profili referentnih uzoraka NiO42 i BNK su predstavljeni prostim-singl pikovima sa izrazenom
simetrijom (slika 6.35b, krive 2 i 3). Jednostavni TPR profili NiO i BNK sa maksimumima u TPR podrudju
nizih temperatura (Ni** —2—>Ni’; Tmax = 274°C - NiO, Tmax = 339°C - BNK) upucuju na laku redukciju
jedinjenja nikla u odsustvu nosaca. TPR profil referentnog uzorka Ag/D* (kriva 1) je anti-simetrian sa
maksimumom u oblasti nizih temperatura ( Ag,CO, —=%25Ag,0—2— Ag’; Tmax=219°C). Anti-simetrican

oblik redukcionog pika ukazuje na multimodalnu raspodelu Eestica srebra na dijatomitu [46], $to moZe biti
posledica razliCitih dimenzija Cestica srebra nastalih za vreme sinteze prekursora.

PDI prekursori imaju TPR profile sa multiplet pikovima (slika 6.35a) koji sugeriSu postojanje hemijske
interakcije izmedu metala i dijatomitnog nosaca i podsecaju na TPR profile Euro Ni-1 i modelnih jedinjenja
7110 A garnierite (slika 6.35a, krive 1, 2, 3 i 4; slika 6.35b, krive 4, 5 i 6). TPR profili PDI prekursora se
grubo mogu podeliti na dva dela sa linjjom razdvajanja koja odgovara temperaturi od 430°C. Redukcioni
pikovi u delovima TPR krivih koji pripadaju oblasti nizih temperatura (T < 430°C) mogu biti pripisani
metalnim vrstama koje nisu interaktivne sa dijatomitnim nosacem, dok se pikovi u delovima TPR krivih u
oblasti viSih temperatura (> 430°C) mogu dodeliti metalnim vrstama interaktivnim sa nosatem*4. MoZe se
primetiti da je interaktivnih metalnih vrsta kod ispitivanih PDI prekursora vie ako se uzme u obzir podatak
da se 50% redukcija prekursora postize na temperaturama karakteristicnim za fingerprint*> delove TPR
profila (slika 6.35a, 475°C < Tsp < 513°C).

3 TPR tehnika se najceSce koristi za prouc¢avanje redukcije oksida metala: MO + H, — M + H0 ali se moze primeniti i na reakcije redukcije drugih reakcionih
vrsta kao Sto su sulfidi metala (MS + H2 — M + H,S) i depoziti koksa na katalizatorima (Koks + H2 — Ugljovodonici + H20) [49]. Pogodnost TPR metode je $to

su mnoge reakcije redukcije oksida metala (V20s, ZnO, Fe;0s i dr.) sa pozitivnom entalpijom reakcije: AG = AG® + RTIN(Pyy0/py, ) jOS uvek termodinamicki

izvodljive s obzirom da odnos parcijalnih pritisaka py,o/py, Postaje dovoljno mali na poviSenim temperaturama, kao i Cinjenice da se nastala voda konstantno

uklanja iz sistema ako su protoci redukcionog gasa dovoljno veliki.

40 Plemeniti metali koji imaju veliki kapacitet adsorpcije vodonika ili prelazni metali koji elektron donor efektom mogu pobolj$ati redukciju aktivnog metala.

41 Poredenje rezultata objavljenih u literaturi vrlo je teSko zbog osetljivosti redukcionih profila na primenjene eksperimentalne uslove. Zbog toga se uvek javlja
problem identifikacije redukcionih pikova i njihovo pripisivanje odredenim hemijskim vrstama. Uprkos postojecim problemima TPR predstavlja veoma cesto
upotrebljavanu metodu, narocito korisnu u dijagnosticke svrhe.

42 NiO sa veoma malom veli¢inom Eestica (visoka disperznost) bez SiO2 nosaca u TPR profilima ima dva redukciona pika sa maksimumima na temperaturama
225 i 263°C, pri ¢emu se prvi pik pojavljuje ukoliko je NiO sintetizovan na temperaturi < 400°C. Mile i sar. [57] pripisuju ovu pojavu faznoj transformaciji
Ni20s—NiO. Proces Ni2* transformacije u Ni® zapocinje oko 240°C i potpuno zavrSava u uskom intervalu temperature (255°C). Uprkos niskoj temperaturi
redukcije srednja veli¢ina Ni kristalita se povecava za red veli¢ine (veli¢ina Cestica polaznog NiO = 3-4 nm; veli¢ina Cestica redukovanih Ni kristalita = 44 nm).

43 Sinteza Ag/D uzorka je vrSena na istom dijatomitnom nosacu koji je kori$¢en i u postupcima sinteze PDI prekursora.

# Poznato je da metal-nosa¢ interakcija ima presudan uticaj na nukleaciju i krajnju dimenziju ¢estica metala formiranih za vreme redukcije [58, 59] pri éemu se
priroda i stepen interakcije mogu proceniti primenom TPR tehnike na osnovu pozicije TPR profila; $to je metal-nosa¢ interakcija jaca, to je jae pomeranje TPR
profila prema visim temperaturama [23, 60].

45 |zgled TPR profila u oblasti viSih temperatura u direktnoj je zavisnosti od stepena metal-nosa¢ interakcije i predstavija specifi€nost svakog prekursora. Zbog
toga se u literaturi redukcionim pikovima koji pripadaju oblasti vi§ih temperatura dodeljuje naziv - otisak prstiju - (engl. fingerprint) kako bi se naglasila njihova
specificnost i povezanost sa stepenom metal-nosac interakcije.
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Slika 6.35. TPR profii prekursora PDI katalizatora [B} i referentnih uzoraka [J:
1 P-Mg-Ni/D; 2: 1-Ag-Mg-Ni/D; [3: 2-Ag-Mg-Ni/D; 4 3-Ag-Mg-NilD;
: Ag/D; B: NiO; E: NBK (NiCOs 2Ni(OH)2 4H20, Carlo Erba); Il: EuroNi-1; §: 7 A garnierite; &: 10 A gamierite.
S obzirom na komplikovani oblik TPR profila, za dobijanje jasnije predstave o prisustvu odredenih Ni2*
faza* uradena je analiza TPR profila PDI prekursora primenom metode dekonvolucije, kako bi se otkrili
diskretni intervali u kojima se deSava redukcija faza prisutnih u PDI prekursorima. Rezultati analize TPR
profila dekonvolucionom metodom prikazani su na slici 6.36 i u tabeli 6.16.
Redukcioni pikovi uzorka primarnog prekursora P-Mg-Ni/D (slika 6.36a) mogu se pripisati slede¢im fazama:
A. Neinteraktivne Ni2* faze:
e Fazal(271°C) - TPR pik koji se moZe pripisati nisko-temperaturnoj redukciji oksida nikla:
NiO (NiO + H2 — Ni + H20), Ni2O3 (Ni2O3 — NiO) i nestehiometrijskih nikl oksida, 1,05%;
e Faza Il (384°C): dekonvolucioni pik koji se moze dodeliti visoko-temperaturnoj redukciji oksida nikla
nastalog dekompozicijom baznog nikl karbonata (BNK):
NiCO3 2Ni(OH)2 4H,0 — 3NiO + CO2" + 6H,0T — NiO + Hy — Ni + H20), 3,66%.
B. Interaktivne Ni2* faze:

e Fazalll (459°C), 33,95%;

e FazaV(515°C), 23,83%; Jdekonvolucioni pikovi koji se mogu dodeliti redukciji 1:1 Ni hidrosilikata,
e FazaV (574°C), 27,03%; |opstajedn.; Niz(OH)3(Si2Os5)(OH) + 2H2 — 2Ni + NiSi,Os + 4H20, 91,07%;

e Faza VI(652°C), 6,26%;

e Faza VIl (735°C), 2,34%; {dekonvolucioni pikovi koji se mogu dodeliti redukciji 2:1 Ni hidrosilikata,}
e Faza VIII(805°C), 1,88%. | opstajedn.; Ni3(OH)2(Si20s)2 + Ho — Ni + 2NiSi2Os + 2H20, 4,22%.

Prikazani rezultati pokazuju da je distribucija 1:1 (TO) i 2:1 (TOT) nikl hidrosilikata jako pomerena prema
1:1 (TO) nikl hidrosilikatima#’, Sto predstavlja rezultat koji se mogao ocekivati ako se uzmu u obzir uslovi
pod kojima je vrSena sinteza prekursora. Rezultati TPR ispitivanja potvrdili su rezultate dobijene metodama
spektroskopije koji su ukazivali na ve¢u zastupljenost 1:1 (TO) nikl hidrosilikatnih struktura u sintetizovanim
uzorcima prekursora (Poglavlje 6.2.1, XRD; Poglavlje 6.2.2, IR, tabela 6.11).

4 |dentifikacija obrazovane silikatne faze nikla samo primenom TPR tehnike nije pouzdana. Upotreba nekoliko komplementarnih tehnika NEXAFS/EXAFS (near-
edge/extended x-ray adsorption fine structure, DRIFT (diffuse reflectance infrared Fourier-transform spectroscopy), FTIR (Fourier-transform infrared), TEM
(Transmission Electron Microscopy) i dr., neophodna je za dobijanje preciznih podataka koji nedvosmisleno potvrduju prisustvo odredene nikl hidrosilikatne
strukture.

47U slojevitim strukturama 1:1 (TO) i 2:1 (TOT) hidrosilikata preferencijalne puteve za vodonik predstavljaju prostori izmedu slojnih ravni u pravcu ¢ ose.
Pristupa¢nost vodonika oktaedarskim Ni2* jonima obezbedena je destrukcijom OH grupa (konstitucionalnih OH grupa normalnih na slojne ravni, kao i ivi¢astih
OH grupa na krajevima Cestice). lako udeo ovih OH grupa strogo zavisi od kristalnog stanja (slabo kristalisane ¢estice imaju vecéi broj OH grupa na ivicama),
transport vodonika u pravcu ¢ ose i posle ruSenja konstitucionalnih OH grupa je i dalje veoma otezan budu¢i da vodonik mora savladati barijeru koju
sacinjavaju SiOs tetraedri pre nego Sto dostigne slede¢i oktaedarski sloj. Zbog toga redukcija Ni2* jona zahteva kolaps silikatne strukture (dehidroksilacija
konstitucionalnih OH grupa — ruSenje silikatne strukture — amorfni SiO2 i NiO) koji zavisi od stepena kristalisanosti. Bolja redukciona svojstva 1:1 (TO) nikl
hidrosilikata u odnosu na 2:1 (TOT) objasnjavaju se laksim pristupom vodonika oktaedarskoj ravni 1:1 (TO) sloja. S druge strane, blizina strukturnih OH grupa
u oktaedarskom sloju 1:1 tipa Cini dehidroksilaciju lakSom u odnosu na 2:1 (TOT) sloj u kome su OH grupe razdvojene SiOs tetraedrima.
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Slika 6.36. Dekonvolucija TPR profila prekursora PDI katalizatora: [B] P-Mg-Ni/D; BJ 1-Ag-Mg-Ni/D [ 2-Ag-Mg-Ni/D; Bl 3-Ag-Mg-Ni/D.

TPR profili uzoraka sa Ag modifikatorom (A-Ag-Mg-Ni/D) su slozZeni za identifikaciju redukovanih faza
buduci da je u postojeci viSekomponentni sistem dodata jo$ jedna metalna komponenta. Ipak, lako se
moZe uoCiti da se redukcione osobine A-Ag-Mg-Ni/D prekursora razlikuju od primarnog prekursora (slika
6.36a), referentnog uzorka Ag/D (slika 6.35b), i medu sobom (slika 4.36b-d, tabela 6.16).

Na prvi pogled moze se primetiti da su TPR profili A-Ag-Mg-Ni/D prekursora jako pomereni prema oblasti
viSih temperatura u odnosu na referentni uzorak Ag/D, $to je pokazatelj njihove teze redukcije. Ukoliko se
kao mera redukcione sposobnosti usvoji parametar Tso efikasnost redukcije PDI prekursora na osnovu
podataka dobijenih iz TPR eksperimenata moZe se prikazati sledecom nejednakoScu:

fTso, 3-Ag-Mg-NiD (475°C) < Tso, 2-Ag-Mg-Niip (493°C) < Tso, 1-ag-mg-Nip (501°C) < Tsp, p-mg-nim (513°C) (6.1) ‘

Redosled efikasnosti prikazan izrazom 6.1 ukazuje: (a) da se redukcija modifikovanih PDI prekursora
odigrava lak3e (Tso, A-agMgNiD < Tso, P-mg-NiD), | (D) da sadrzaj srebra ima uticaja na lako¢u odigravanja
redukcije (Tso, 3-Ag-Mg-NiD < Ts0, 2-Ag-Mg-NiiD < Ts0, 1-Ag-Mg-NiD). S 0bzirom da efikasnost redukcije PDI prekursora
ispoljena snizenjem temperature za postizanje istog stepena redukcije*® raste sa povecanjem sadrzaja
srebra*?, moze se zakljuciti da srebro ima ulogu promotora efikasnosti redukcije.

48 Stepen redukcije ispitivanin PDI prekursora nije bilo moguée izraunati bez obzira na merenu koli¢inu utroSenog vodonika i kvantitativno izraéunavanje
povrsine TPR pikova s obzirom da tokom TPR eksperimenata nije merena koli¢ina trapovane vode, to je bio preduslov za egzaktna izradunavanja [60].

49 Wei-Lin Dai i sar. [61] su kvantitativnim izracunavanjem povrsine pikova TPR profila u eksperimentima sa kompozitnim Ag-SiO2-Al203 materijalima pokazali da
izmedu koli¢ine utroSenog vodonika i koli€ine srebra u analiziranim uzorcima (sadrzaj srebra < 20 mas.%) postoji gotovo idealna linearna zavisnost.
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Tabela 6.16. Dekonvolucija TPR profila PDI prekursora (interval temperature TPR merenja: 100-900°C)
Oznaka prekursora Dekonvolucioni pik Gaus-ovog tipa
Centar (T°C) Visina (a.j.) FWHMa Algp (a.)P° Algni (a,.) Algag (a.)¢ A (%)
P-Ma-Ni/D 271,100 3,7966 23,760 961,497 2698,559 - 1,05
384,027 6,8107 46,234 3351,503 9406,407 3,66
459,192 35,1699 83,041 31088,392 87253,416 33,95
515,021 29,4690 69,553 21821,396 61244,445 23,83
574,130 26,7783 86,846 24751,671 69468,626 27,03
652,240 11,9787 44,975 5732,351 16088,553 6,26
735,496 6,1407 32,835 2142,764 6013,932 2,34
805,264 5,3057 30,392 1721,537 4831,706 1,88
Ukupna povrsina osnovnog pika: A (a.j.) . 100,00
1-Ag-Ma-Ni/D 402,758 10,7913 85,011 9766,190 26983,958 19280,885 8,75
478,884 42,6956 82,174 37345,909 103186,656 73730,103 33,46
565,826 38,2970 93,932 38294,624 105807,955 75603,103 34,31
620,847 4,3726 32,016 1495,622 4132,400 2952,730 1,34
668,679 19,8764 106,645 22557,108 62325,233 44533,335 20,21
740,970 4,9203 41,167 2154,142 5951,890 4252,812 1,93
Ukupna povrdina osnovnog pika: A (a.)
2-Aa-Ma-Ni/D 356,875 16,7889 62,725 11134,031 30802,275 22009,462 9,95
468,813 45,3848 145,129 69542,224 192491,000 137542,549 62,18
577,077 21,9922 93,180 21648,804 59932,868 42824,441 19,36
659,149 10,3492 87.034 9519,665 26344,458 18824,173 8,51
Ukupna povrsina osnovnog pika: A (a.j.) 111844,724 309570,601 221200,625 100,00
3-Ag-Ma-Ni/D 318,424 20,5690 66,789 14287,952 37887,613 27071,644 11,45
397,789 32,1867 139,211 46545,030 123424,275 88189,722 37,30
485,009 53,9337 37,631 21151,160 56086,903 40075,490 16,95
534,621 63,5277 51,703 34191,255 90665,553 64782,799 27,40
591,012 9,0158 91,874 8610,207 22831,836 16313,916 6,90
Ukupna povrsina osnovnog pika: A (a.j.) 124785,604 330896,180 236433,571 100,00
@ FWHM (the full width at half maximum) - Sirina dekonvolucionog pika na poluvisini; ® A/g, - povrsina dekonvolucionog pika po gramu prekursora;
© A/gni - povrSina dekonvolucionog pika po gramu nikla; ; ¢ A/gag - povrsina dekonvolucionog pika po gramu srebra.

U literaturi se efekat srebra kao promotora redukcije oksida prelaznih metala nije mnogo proucavao, ali
postoje objavljeni radovi u kojima se istiCe pozitivna uloga srebra u termoredukcionim postupcima [52, 53].
Efikasnija redukcija oksida nikla (NiO) u prisustvu oksida srebra (Ag20) objasnjava se lakSom nukleacijom
klastera nikla (inicijalni korak za redukciju NiO) ili prevodenjem u vi$a oksidaciona stanja (Co?* — Co3* —
niza temperatura redukcije) redukcijom Ag20 za vreme termickih tretmana koji prethode redukciji [53].
Dodatak modifikatora ispoljen promotivnim dejstvom na redukciju osnovnog metala esto se u literaturi
komentariSe spillover efektom vodonikas0 [62-64]. Spillover hemisorbovanog vodonika na d-metalima je
posebno efikasan za snizavanje energije aktivacije redukcije [63]. S obzirom da vodonik na visokim
temperaturama moze biti hemisorbovan i na metalima koji ne pripadaju d-metalima [64] (Poglavlje 2.1)
ne treba iskljuciti moguénost spillover vodonika sa srebra (Ag20 se lako redukuje na T > 200°C) na
neinteraktivnu Ni2* fazu (T <430°C) u PDI prekursorima, koji moZe dovesti do njihove poboljSane redukcije.
Pretpostavka 0 moguéem spilloveru vodonika moze biti realna jer postoje informacije da oksid srebra
(Ag20) ima nizu temperaturu redukcije od temperature disocijacije vodonika na prethodno redukovanom
srebru [65]. Ove tvrdnje, kao i hipoteza o postojanju dva tipa NiO (nisko- i visoko-temperaturni) smestenih u
malim i velikim porama koji se redukuju na razli¢itim temperaturama [57] mogu biti spekulativne i zbog toga
se moraju prihvatiti sa rezervom, s obzirom da tagan mehanizam redukcije prelaznih metala (VIII grupa
periodnog sistema) i metala koji pripadaju IB grupi jo$ uvek nije poznat. Mnogo je bliza stvarnosti hipoteza
0 promeni redukcionih osobina nikla u prisustvu srebra, verovatno izazvanih uspostavljanjem intermetalnih
veza izmedu dva metala, Sto zahteva verifikaciju primenom drugih eksperimentalnih tehnika.

Na kraju razmatranja TPR pona$anja PDI prekursora mora se naglasiti da bolja redukcija modifikovanih
prekursora ne mora da znaci i njihovu vecu aktivnost u procesu hidrogenizacije, buduci da se povecanje
redukcione sposobnosti ne moze jednostrano pridruziti povecanju kapaciteta hemisorbovanog vodonika
[66], Sto Ce detaljno biti razmatrano u Poglavlju 6.2.5 (Hz-hemisorpcija).

Rezultati temperaturno-programirane redukcije prekursora DPU katalizatora koji su sintetizovani urea
metodom prikazani su na slici 6.37 i u tabeli 6.17. Izgled TPR profila C-U-Ni/D prekursora je sli¢an ali je
primetno pomeranje TPR krivih uzoraka pripremljenih sa ve¢im DP vremenima (2 i 3-U-Ni/D) prema viS§im
temperaturama (slika 6.37).

50 U principu, redukciona sposobnost kobaltnih katalizatora se pove¢ava sa porastom sadrzaja aktivnog metala. Utvrdeno je da dodatak modifikatora (La, Pt, Zr)
povecava redukciju Co/SiO2 katalizatora [62] pri éemu se pobolj$ana redukciona sposobnost objaSnjava spillover efektom vodonika.
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Slika 6.37. TPR profili prekursora DPU katalizatora: B 1-U-Ni/D; ] 2-U-Ni/D; [ 3-U-Ni/D; [E} [1: 1-U-Ni/D, [2: 2-U-Ni/D, 3: 3-U-Ni/D.

Kvantitativan proraCun povrsina dekonvolucionih pikova (slika 6.37) pokazuje da je nave¢a povrsina ispod
TPR krivih ili najve¢a potrodnja vodonika registrovana kod uzorka 1-U-Ni/D (tabela 6.17). Precizna
dekonvolucija TPR profila predstavlja tezak zadatak i esto moze biti rezultat sluajnog izbora. Zbog toga
se analize simplifikuju razmatranjem osnovnih dekonvolucionih pikova. Sledeéi ovakav pristup moze se
konstatovati da se redukcija C-U-Ni/D prekursora sa najvecom efikasno$¢u odigrava na temperaturama:
452 i 549°C (1-U-Ni/D), 479 i 603°C (2-U-Ni/D) i 496 i 638°C (3-U-Ni/D). Progresivno pomeranje
maksimuma temperature redukcije prema ve¢im vrednostima sa porastom DP vremena (5 — 12 — 20 h)
moze se objasniti veéim udelom nikl hidrosilikata (slika 6.35b, krive 5 i 6) kod prekursora sa veéim DP

vremenom u odnosu na turbostraticni nikl hidroksid (Poglavlje 6.2.1, XRD; Poglavlje 6.2.2, IR).

Tabela 6.17. Dekonvolucija TPR profila DPU prekursora (interval temperature TPR merenja: 100-900°C)
Dekonvolucioni pik Gaus-ovog ti

Centar (T°C) Visina (a,.) FWHM A (%)

271,682 2,3317 30,634 763,587 1874,754 0,83

452,296 31,6026 110,346 37121,382 91140,148 40,35

548,979 37,1643 120,067 47498,810 116618,732 51,63

652,902 7,8977 78,733 6614,690 16240,338 7,19

Ukupna povrSina osnovnog pika: A (a.).) 91998,469 225873,972 | 100,00

2-U-Ni/D 272,786 2,1404 40,726 925,253 2055,661 0,95

478,732 29,6679 156,884 49544856 110075,219 50,87

603,411 27,7767 126,267 37331,519 82940,499 38,33

708,964 8,4501 106,598 9593,411 21313,955 9,85

Ukupna povrsina osnovnog pika: A (a.).) 97395,039 216385334 | 100,00

3-U-Ni/D 277,654 2,7896 38,751 1147,983 2292,299 1,19

496,088 27,2066 197,452 57186,931 114191,155 59,28

638,272 23,1555 143,850 35452,424 70791,582 36,75

733,541 2,9840 84,324 2681,843 5355,118 2,78

Ukupna povrSina osnovnog pika: A (a.).) 96469,181 192630,154 100,00
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6.2.5. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora Ho-hemisorpcijom

U procesima katalitickih hidrogenizacija veli¢ina povrSine aktivnog metala ima veliku vaznost za aktivnost*
katalizatora. Kod Ni katalizatora za hidrogenizaciju najée$ca indirektna metodas? za odredivanje povrsine
aktivnog metala (povrsina Ni) je Ha-hemisorpcija33. Pri hemisorpcionim merenjima moraju da budu poznate
informacije koje se odnose na interakciju izmedu adsorbata i povrSine metala, kako bi se rezultati dobijeni
hemisorpcionim ispitivanjima mogli prihvatiti sa pouzdanom sigurno$c¢u. Za nikl katalizatore na nosacima
[73, 74] i neke metale (tabela 6.18) takve informacije postoje u literaturi [75].

Tabela 6.18. Hemisorpciona sposobnost metala u odnosu na tipicne adsorbate (gasovi)a [75]

Metali (X)P Gasovi
N2 07) CO CaH4 CzH2
W (9,97), Mo (9,86), Zr (), Fe (8,18) (+) (+) (+) (+) (+)
\NNEERIE, Pt (7,66), Rh (7,20), Pd (7,52) ) (+) (+) (+) (+)
Cu CRAD] Al (8,16) ) (t) (t) (t) (+)
n (6,12), Cd (-), [RTEEH] Sn (- ) (+) ) ) -)
Au (8,29) ) ) (+) (+) (+)

a(+) Hemisorbovan gas; (-) Gas nije hemisorbovan; ® (X) Povréina atoma metala (A2) [76]; ¢Ref. 17.

Medutim, za sloZene viSekomponentne katalitiCke sisteme, kakav je slu€aj sa prekursorima red. P-Mg-Ni/D,
red., A-Ag-Mg-Ni/D i red. B-Cu-Mg-Ni/D, takve podatke prakti¢no nije moguce pronaci. Zbog toga su uslovi
za izvodenje hemisorpcionih merenja koji su ukljuivali temperaturu Hz-hemisorpcije3#, pritisak Hz, kao i
vreme uspostavljanja ravnoteze5® morali biti prilagodeni specifiénim osobinama sintetizovanih prekursora®®.
Za hemisorpciona merenja izabrani su uzorci primarnog prekursora (red. P-Mg-Ni/D) i prekursora sa Ag- i
Cu-modifikatorom, (red. A-Ag-Mg-Ni/D, red. B-Cu-Mg-Ni/D) Cija tekstura (Poglavlje 6.2.3) viSe odgovara
brzim reakcijama hidrogenizacije biljnih ulja. Imajuci u vidu slozen viSekomponentni sistem i specificnosti
H.-hemisorpcije na niklu, srebru i bakru za odredivanje disperznih karakteristika aktivnog metalnog nikla
izabrana je sobna temperatura (= 25°C). Uslovi pri kojima su vr3eni eksiperimenti Ho-hemisorpcije detaljno
su opisani u Poglavlju 5.3.

Na slici 6.37 prikazane su izoterme Hz-hemisorpcije (sobna temperatura) za ispitivane uzorke prekursora.
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Slika 6.37. He-hemisorpcija: B [: is red. P-Mg-Ni/D;
[ is red. A-Ag-Mg-Ni/D: ll: is red. 1-Ag-Mg-Ni/D, B: is red. 2-Ag-Mg-Ni/D, E}: is red. 3-Ag-Mg-Ni/D;
] is red. B-Cu-Mg-Ni/D: (1. is red. 1-Cu-Mg-Ni/D; 2;: is red. 2-Cu-Mg-Ni/D; 3 : is red. 3-Cu-Mg-Ni/D.

51 Metalni katalizator na nosacu (za dati metal, nosac i utvrdeni teZinski sastav) ima promenljivu aktivnost u zavisnosti od nacina pripreme i prethodnog tretmana.

52 Za odredivanje veli¢ine Cestica metala na nosacu u katalizatorima koristi se nekoliko metoda: (1) hemisorpcija; (2) Sirenje rendgenskih linija (XRDBL - X-ray
diffraction broadening line); (3) elektronska mikroskopija - skeniraju¢a elektronska (SEM - scanning electron microscopy) i tunelska (STM - scanning tunneling
microscopy) mikroskopija, transmisiona elektronska (TEM - transmission electron microscopy) i transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije
(HRTEM - high-resolution transmission electron microscopy); (4) skretanje R9 linija pod malim uglom (SAXS - small angle X-ray scattering ); (5) magnetne
metode; (6) apsorpcione metode (EXAFS - extended X-ray absorption fine structure), i dr. Ne postoji najpogodnija metoda i zbog toga je potrebno, u zavisnosti
od hetero-katalitickih sistema koji se ispituju, da se kombinuju dve ili viSe metoda. Zajednicka opsta dimenzija d - dijametar (precnik) izratunava se u svim
navedenim metodama ali ima razli€ito znacenje u zavisnosti od toga da li je to adsorbovana zapremina na povrSini - “povrSinska zapremina” ili srednja
numeri¢ka - brojna vrednost i da li se odnosi na dimenzije Cestice ili kristalita.

53 Za primenu ove metode od sustinskog je znacaja nalazenje adsorbovane koli¢ine gasa (adsorbata) koja odgovara monosloju i povrsine metala koja odgovara
molekulu adsorbovanog gasa. U obimnoj literaturi koja razmatra adsorpciju gasova na metalima [67-71] za slucaj nikla i vodonika postoji mnogo dokaza da se
hemisorpcija vodonika na niklu odigrava u atomskoj formi - jedan atom vodonika vezan je za jedan atom izloZzenog nikla na povrsini [54, 72].

5 Temperaturu Ho-hemisorpcije kod viSekomponentnih metalnih katalizatora na nosacu odreduje priroda prisutnih metala. Kada se odredivanje hemisorpcionih
svojstava katalizatora vrsi na sobnoj temperaturi neprikladna je pasivizirana forma katalizatora.

%5 U toku prvih 15 minuta postize se efikasnost adsorpcije od 95% u odnosu na ukupno vreme uspostavljanja ravnoteze od 16 h [77].
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Ekstrapolirane vrednosti lineranog dela izotermi do nulte vrednosti pritiska koje ukazuju na hemisorpcioni
kapacitet prekursora prema vodoniku razliite su, pri ¢emu je ocigledno da se zasicenje vodonikom kod
prekursora sa Cu modifikatorom postize na nizim pritiscima (slika 6.37c) u poredenju sa primarnim i Ag-
modifikovanim prekursorima (slika 6.37a i b).

Rezultati odredivanja koli¢ine hemisorbovanog vodonika, aktivne specificne povrsine, veliCine Ni kristalitas?
i disperznosti nikla u is red. P-Mg-Ni/D, is red. A-Ag-Mg-Ni/D, i is red. B-Cu-Mg-Ni/D prekursorima prikazani su
u tabeli 6.19.

Tabela 6.19. Hemisorpciona svojstva metalnog nikla u uzorcima primarnog i modifikovanih prekursora
Oznaka prekursora Sadrzaj metala (mas.%)2 | H2ads X108 | H2ads X108 | SpniP Sspni¢ dy; DL x10%
Ag (mol gpia) | (Mol gn) | (M gpra) | (Mign) L (nm) | 2
ed. P a pre 0 ed. P-Mg D
ed. P-Mg-Ni/D 39,89 - - 264,968 | 743,665 | 20,73 58,18 9,7 8,6
ed. Pre orl sa Ssrebro ed. A-Ag-Mg D
d. 1-Ag-Mg-Ni/D 3594 | 0,16 - 254,808 | 708,982 | 19,93 55,45 10,1 8,3
d. 2-Ag-Mg-Ni/D 3516 | 1,55 - 189,093 | 537,807 | 14,79 42,06 13,4 6,3
ed. 3-Ag-Mg-Ni/D 33,51 5,88 - 172,060 | 513,459 | 13,46 40,17 14,0 6,0
d. Pre Orl Sa bakro ed. B g D
d g-Ni/D 33,15 - 1,50 | 158,477 | 478,060 | 12,40 37,41 15,0 5,6
ed g-Ni/D 31,40 - 3,38 | 133,673 | 425710 | 10,46 33,31 16,9 5,0
ed g-Ni/D 29,63 - 6,73 86,264 | 291,137 6,75 22,78 24,7 34
aSadrzaj metala u neredukovanim prekursorima; ® Spni - povrsina metalnog nikla; ¢ Sspni - specifi¢na povrsina metalnog nikla; ¢ DHz = Nis/Ni gde je Nig - broj
atoma nikla izlozenih na povrsini; Ni - ukupan broj atoma nikla.

Ho-hemisorpcija uzorka primarnog prekursora, is red. P-Mg-Ni/D, je pokazala da je uzorak aktivan prema
vodoniku, na $ta upucuje koli¢ina adsorbovanog vodonika. Ovaj rezultat potvrduje poznatu €injenicu da
metalni katalizatori sa aktivnim metalom koji pripada prelaznim metalima imaju sposobnost da adsorboju
veliku koli¢inu Ha [73]. Vrednosti parametara dobijene za povrinu metalnog Ni (Spwi), srednju veli¢inu Ni

kristalita ( d,; ) i disperznost Ni%8 (Dy, ) odgovaraju katalizatorima koji se koriste u procesima hidrogenizacije
jestivih ulja [72].

Na osnovu podataka datih u tabeli 6.19 moze se primetiti da je koliCina hemisorbovanog vodonika kod
modifikovanih prekursora manja u odnosu na primarni prekursor, $to ukazuje na inhibirajuci uticaj Ag- i Cu-
modifikatora na Hz-hemisorpciju. Stavise, podaci prikazani u tabeli 6.19 daju direktan uvid uticaja sadrzaja
srebra i bakra na disperzna svojstva nikla u is red. A-Ag-Mg-Ni/D i is red. B-Cu-Mg-Ni/D prekursorima. Kod
obe grupe modifikovanih prekursora najveca povrsina metalnog nikla (Spni), odnosno najmanje Cestice

nikla (d,;) , dobijene su kod uzoraka prekursora sa najmanjim sadrzajima metala modifikatora. Uzimajuci u
obzir vrednosti parametara prikazanih u tabeli 6.19 uticaj sadrzaja Ag- i Cu-modifikatora posmatran u

is red. 1-Ag-Mg-Ni/D (10,1 nm) > is red. 2-Ag-Mg-Ni/D (134 nm) > is red. 3-Ag-Mg-Ni/D (14,0 nm) 62) |

\is red. 1-Cu-Mg-Ni/D (15,0 nm) > is red. 2-Cu-Mg-Ni/D (16,9 nm) > is red. 3-Cu-Mg-Ni/D (24,7 nm) (6.3) \

Maniji kapacitet Ho-adsorpcije modifikovanih prekursora u poredenju sa primarnim prekursorom upucuje na
nekoliko mogucih pretpostavki: (1) blokiranje povrsine metalnog Ni atomima Ag i Cu; (2) promena kinetike
Ho-adsorpcije na povrsini nikla usled strukturne osetljivosti adsorpcije vodonika na Ag- i Cu-modifikovanim
prekursorima [79]; (3) uticaj geometrijskog faktora izrazen ensemble (specifiCan raspored atoma metala na
povrsini) efektom koji menja prirodu adsorpcionih centara [80]; (4) elektronska interakcija izmedu atoma
aktivnog metala (Ni) i metala modifikatora (Ag, Cu) koja moZe uticati na vezivanje vodonika sa povr§inom
metalnog katalizatora.

% |ako se u principu Hz-hemisorpciona merenja mogu vrsiti pod razli¢itim uslovima (temperatura, pritisak Hz, vreme uspostavljanja ravnoteze i dr.) ne postoji
veliko odstupanije rezultata kada se merenja vrSe na sistemima slicnih fizicko-hemijskih karakteristika [17].

57 Podaci iz hemisorpcije gasne faze daju povrsinski srednji pre¢nik cestice.

% PDI sintezom se stvaraju Ni hidrosilikati ili grafted Ni2* faza - nikl u jakoj interakciji sa nosagem koja inhibira migraciju nikla i stvaranje velikih kristalita (Cestica).
Uslovi pod kojima je vrSena PDI sinteza odgovorni su za disperznost nikla [59], pri éemu je definitivna velicina Ni kristalita odredena uslovima aktivacije
redukcijom [78].



Rezultati i diskusija 132

Postoji mnogo primera u literaturi u kojima je pokazano da precipitacija metala koji pripadaju grupama VIII i

IB periodnog sistema dovodi do stvaranja odvojenih metalnih faza%. Uobi¢ajeno je da metal koji pripada

VIII grupi (prelazni metali) posle redukcije obrazuje manje &estice uzrokovane interakcijom metal-nosac,

dok metali IB grupe (Cu, Ag, Au i dr.) stvaraju mnogo vece kristale u porama nosaca [83-85]. S druge

strane, mikrostruktura individualnih faza metala moze uzrokovati medufaznu interakciju u zavisnosti od
termodinamickih osobina metala, Sto dovodi do obrazovanja homogenih legura®® [64, 86] ili odvojenih

jezgro-ljuska®! (core-shell) struktura [87].

Bez obzira na mogucnost postojanja razli€itih faza u redukovanim Ag- i Cu-modifikovanim prekursorima

(meSavina Ag i Ni, Cu i Ni; Ag-Ni - jezgro-ljuska®2, Cu-Ni - jezgro-ljuska; Ag-Ni legura, Cu-Ni legura) maniji

kapacitet adsorpcije vodonika moZe se objasniti uzimanjem u obzir sledeéih €injenica:

1. PESS®3 proraduni izvrSeni na Nis, Ags i Cus klasterima [88] su pokazali da se molekul H disocijativnim
mehanizmom vezuje za klaster nikla, dok kod srebra i bakra ne dolazi do disocijacije molekula Hz
usled veoma slabe adsorpcije® (energije veza Hz-Ags i H2-Cus su pozitivne i veCe od zbira energija
izolovanih molekula H2 i klastera Ags i Cus). Uzimaju¢i u obzir ovu €injenicu moze se konstatovati da
dodatak Ag- i Cu-modifikatora smanjuje disocijaciju molekula vodonika, a time i Ho-hemisorpciju®®.

2. DFT-GGAB86 propacuni izvedeni na Cistim metalima i tzv. near-surface alloys - NSAs legurama®’ [92]
za prouCavanje termohemijskih karakteristika povrsinskih i podpovrsinskih atoma vodonika su pokazali
zadovoljavajucu saglasnost sa dostupnim eksperimentalnim podacima. Veza povrSinskog vodonika i
metala koji pripadaju podgrupi bakra (Cu, Ag i Au) je slaba, pri ¢emu Ag ima najslabiju vezu sa
atomom H u poredenju sa svim ostalim poznatim metalima, i naravno visoko-aktiviranu Hz-disocijaciju.
lako je obrazovanje povrSinskog vodonika egzotermna reakcija u odnosu na gasoviti vodonik, Hx(g),
kod Cistih metala, ali isto tako i kod NSA legura, neobiéni efekat pojedinih NSA legura na H-
hemisorpciju [93, 94] i kinetiku disocijacije [95] je slaba veza sa vodonikom ali u isto vreme i laka Ho-
disocijacija. Stvaranje podpovrsinskog vodonika je endotermni proces za sve metale (izuzetak Pd) i
NSA legure. Ove legure, pored obrazovanja slabije veze sa vodonikom nego kod odgovarajucih Cistih
metala od kojih je sastavljena, karakteriSe i mali otpor difuziji iz povrSinskog u podpovrsinski sloj, $to
ima uticaja na veliku zauzetost podpovrsinskih adsorpcionih centara vodonikom.

Uloga podpovrSinskog vodonika u nekim katalitiCkim procesima kao Sto su reakcije hidrogenizacije na
nikl katalizatoru moze biti veoma znacajna [96].

3. Spektroskopska XRD ispitivanja in situ redukovanih uzoraka (Poglavlje 6.2.1, slika 6.20a i b) i
ispitivanja temperaturno-programiranom redukcijom (TPR) (Poglavlje 6.2.4, slika 6.35a-e) su dala
jasan uvid o razli€itoj kinetici redukcije nikla i srebra. S obzirom na utvrdenu brzu redukciju srebra i
njegovu slabu interakciju sa ve¢inom oksidnih nosa¢a® a narocito SiO2 [97] moze se pretpostaviti da
je za vreme sinteze prekursora u fazi aktiviranja (redukcija vodonikom na visokoj temperaturi: 430°C)
doslo do migracije Ag-klastera i delimicnog pokrivanja povrsine metalnog Ni dovodecCi do sprec¢avanja
njegovog kontakta sa Hz. Fizicko blokiranje povrSine jednog metala drugim, kada se radi o bimetalnim
katalizatorima na nosacima, poznato je iz literature [98].

59 Ag-Ni kompozitni materijali predstavijaju prakticno nemesljiv sistem (rastvorljivost Ni u Ag je < 0,1 at.% na 750°C [81]. Fazni dijagram meSavine Ni/Ag-klastera
veli€ine 2-5 nm pokazuje da su Ni i Ag nemesljivi u celoj oblasti njihovog hemijskog sastava [82].

8 |ntiman kontakt izmedu metalnih faza dovodi do stvaranja egzotermnih legura mnogo lak$e nego endotermnih.

61 Jezgro-ljuska strukture mogu nastati transformacijom nano-klaster legura u redukcionoj atmosferi na visokim temperaturama.

62 Zbog manje povrsinske energije Ag u odnosu na Ni, jezgro-ljuska struktura Ni/Ag-klastera ima Ag atome na povrsini klastera-ljuska i Ni atome u masi-jezgro.

63 PES - skracenica od engl. naziva Potential Energy Surface.

6 Atomi vodonika se vezuju za povrSinu metala energijom adsorpcije Ea = 2,5 eV koja se pove¢ava idu¢i ulevo u periodnom sistemu u nizu elemenata koji
pripadaju prelaznim metalima [89]. Oni nastoje da zauzmu adsorpcione centre visoke koordinacije, pri éemu moraju da savladaju energetsku barijeru usled
otpora difuziji koja iznosi: Eqr. = 0,15-0,25 [90]. Kombinovana PES-topografska teorijska prou€avanja potvrdena eksperimentom [91] ukazuju da je difuziono
kretanje kvantnog karaktera. Zbog relativno male energije aktivacije, vodonik moze sa lakoéom difundovati kroz povrsine po disharmonijskim PES putanjama.
Molekulski vodonik priblizavajuéi se metalnoj povrsini biva izlozen uticaju konkurentnih elektronskih sila sa krajnjim efektom koji dovodi do stvaranja atomski
adsorbovanog proizvoda [91]. S obzirom da je energija veze Hz u gasnoj fazi (4,51 eV) obezbedena je egzotermnost reakcije gotovo sa svim metalnim
povrSinama, tako da konkurentni elektronski efekat odlucuje da li ¢e barijera za reakciju postojati ili nece postojati.

8 Prisustvo Ag i Cu dovodi do povecanja energetske barijere za odigravanje disocijativnog procesa.

8 DFT-GGA - skracenica od engl. naziva Density Functional Theory-General Gradient Approximation.

67 Legure u kojima je rastvoreni metal u inimnom kontaktu sa osnovnim metalom na povrsini hemijskog sastava razli¢itog od sastava u masi.

8 Na oksidnim nosacima stvaraju se dvo- i trodimenzionalni klasteri srebra u zavisnosti od pokrivenosti povrsine nosaca srebrom.
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4. Hp-hemisorpcijom dobijena relativno mala srednja veli€ina Ni kristalita®® (< 10 nm) upu¢uje na realnu
pretpostavku da znagajan deo povrsinskih Ni atoma zauzima poloZaje na ivicama i rogljevima (centri
nize koordinacije). Ako se pri tome ima u vidu da brzina adsorpcije moze biti mnogo veca na ivicama,
roglievima i defektnim centrima nego na adsorpcionim centrima osnovnih ravni kristala [80], tada ¢e
brzina Ho-adsorpcije zavisiti od gustine centara koji ne pripadaju osnovnim kristalografskim ravnima
metala [100]. Strukturna osetljivost adsorpcije vodonika na Ag- i Cu-modifikovanim prekursorima moze
biti u direktnoj vezi sa razliCitim brzinama Hz-adsorpcije na atomima nikla u osnovnim ravnima kristala
i atomima nikla na ivicama i rogljevima. Atomisticko simuliranje koje je izvrSeno na bimetalnim
kristalima Ni-Ag [101], Ru-Ag [102], Cu-Ni [103] pokazalo je da atomi Ag i Cu prvo zauzimaju
adsorpcione centre na ivicama i rogljevima kada su koncentracije Ag male, dok popunjavanje centara
u osnovnim ravnima Ni kristala po€inje pri ve¢im koncentracijama srebra i bakra (H2 ne hemisorbuje
na Ag i Cu na sobnoj temperaturi [104]).

U tabeli 6.20 prikazane su obraCunate vrednosti veli¢ina Ni kristalita dobijene Ho-hemisorpcijom (kolona a) i

XRDBL analizom (kolona b).

Tabela 6.20. Veli¢ina Ni kristalita dobijena iz Ho-hemisorpcionih i rendgenostrukturnih (XRDBL) merenja
Oznaka prekursora Veli¢ina Ni kristalita (nm)

Hz-hemisorpcija
, (a)

red. Primarni prekursor \ red. P-Mg-Ni/D
isred. P-Mg-Ni/D .97 .71 | 14 13
red. Prekursori sa srebrom \ red. A-Ag-Mg-Ni/D
is red. 1-Ag-Mg-Ni/D 10,1 8,3 1,2 0,9
is red. 2-Ag-Mg-Ni/D \ 13,4 11,7 1,1 08
is red. 3-Ag-Mg-Ni/D \ 14,0 13,6 1,0 0,2

a% =1,2 40,2 ; ®Razlika izmedu svakog pojedinacnog merenja Hz-hemisorpcijom i XRDBL i njihove srednje vrednosti.
sr

Odstupanje merenjab
(nm)

Na osnovu podataka iz tabele 6.20 moZe se videti da su rezultati dobijeni razliCitim metodama medusobno
zadovoljavajuce saglasni s obzirom na odstupanje merenja’®. Malo odstupanje u merenju veliCine kristalita
nikla ukazuje da su pretpostavke o strukturnom modelu kristalita (geometrijski oblik: kocka) i koeficijentu
stehiometrije hemisorpcije (Xni = 2 atoma Ni/molekul Hz) bile opravdane.

Uticaj veliCine Ni kristalita na aktivnost i selektivnost katalizatora u reakciji hidrogenizacije biljnih ulja tumaci
se na razliCite nacine. Za ovo postoji viSe razloga’" a medu vaznijim su razliCita hemisorpciona i kataliticka
svojstva katalizatora. Varijacije u adsorpcionom i katalitiCkom ponasanju metalnih katalizatora na nosacima
sa Cesticama metala nano veli¢ine mogu biti rezultat: (a) heterogenosti metalne povrsine’2; (b) morfologije
povrsine’s; (c) interakcije nosaca i metala; (d) kiselo-baznih svojstava nosaca’ i (e) teksture katalizatora’.

89 Metalni katalizatori sa Eesticama aktivnog metala nano dimenzija predstavljaju nove generacije katalizatora koji nalaze sve Siru primenu u razli¢itim reakcijama
kao $to su hidrogenizacije, hidrogenolize, hidroformulacije, hidratacije i dr. Ovi katalizatori su u fokusu istraZivanja mnogih istrazivata u poslednjoj deceniji, pre
svega zbog jedinstvenih karakteristika koje imaju metalne nano Eestice kao Sto su: (i) velika specificna povrsina; (ii) velika reaktivnost, (iii) jaca interakcija sa
okruzenjem; (iv) raznovrsnost valentnih elektronskih struktura i (v) samo-organizacija strukture za postizanje optimalnih svojstava u hemisorpciji i katalizi [99].

0 Mora se naglasiti da verodostojnost rezultata odredivanja dimenzija kristalita Ho-hemisorpcijom i XRDBL metodom zavisi od priblizavanja pretpostavijenog
strukturnog modela kristalita (kocka ili hemisfera) stvarnom obliku kristalita (H2-hemisorpcija), odnosno pravoj vrednosti konstante K u Scherrerovoj jednacini
koja zavisi od oblika kristalita (XRDBL), kao i od stvarne raspodele veli¢ine kristalita (H2-hemisorpcija, XRDBL).

™ Najvaznija sporna pitanja su: (i) taan vid ispoljavanja zavisnosti specifitne aktivnosti od veli€ine kristalita; (i) neophodnost detaljnih kinetickih prou¢avanja
kako bi se sa sigurno$¢u utvrdilo postojanje zavisnosti izmedu veli¢ine kristalita i aktivnosti; i (i) moguénosti za povezivanje kinetickih i adsorpcionih podataka
dobijenih iz nezavisnih merenja. Opste misljenje je da se vetina katalitickih reakcija odigrava na nacin koji ne zavisi od veli¢ine kristalita zbog ¢ega su ove
reakcije nazvane “lake reakcije”. U nekim sistemima tzv. “oteZane reakcije” moze da postoji odredena zavisnost katalitiCke aktivnosti od veli¢ine Cestica
(kristalita) a to bi mogli biti sistemi u kojima dolazi do formiranja sloZenijih ¢estica sastavljenih od viSestruko vezanih metalnih vrsta, i u reakcijama koje mogu
da imaju alternativne puteve.

72 Efekat heterogenosti metalne povrsine i njegov znacaj za aktivnost &vrstih katalitickin materijala, na koji je ukazao Taylor (1925 god.) [105, 106], rasvetljen je
sa aspekta geometrijske i energetske heterogenosti ali je uloga heterogenosti, povrSine na kataliticku aktivnost jo§ uvek sporna. Heterogenost metalne
povrSine moze nastati od razlicitih kristalografskih ravni, njihovih linija preseka i presenih tacaka ali isto tako i od defekata metalne resetke.

3 Poznato je da morfologija povrsine ima direktan uticaj na aktivnost metalnih katalizatora na nosacima [107]. Medutim, morfologija ne mora uvek imati izrazen
uticaj na aktivnost, $to je slu¢aj kada se reakcija hidrogenizacije odigrava u uslovima difuzionih ograni¢enja [108].

™ Kataliticka aktivnost u reakcijama hidrogenizacije biljnih ulja ne moZze se strogo vezati za veli¢inu metalne povrsine kod primene kiselih nosaca (alumina) usled
spillover efekta [109].

75 Optimalna teksturalna svojstva metalnih katalizatora na nosacima cine dostupnom celokupnu metalnu povrsinu poroznih katalitickih materijala, obezbedujuci
nesmetan pristup reagujucih vrsta aktivnim centrima na kojima se odigrava reakcija hidrogenizacije.



Rezultati i diskusija 134

Rezultati ispitivanja hemisorpcionih svojstava prekursora u skladu su sa rezultatima teksturalnih ispitivanja,
Sto se moze sagledati iz podataka dobijenih za povrSine metalnog nikla (tabela 6.19) i ukupne BET
povrsine (Poglavlje 6.2.3, tabele 6.14 i 6.15). Paralelno ponasanje koje se ogleda u smanjenju kako
povrSine metalnog nikla, tako i BET povrSine sa porastom sadrZaja metala modifikatora konzistentno je
Cinjenici da su ispitivanja hemisorpcionih i teksturalnih osobina vrSena na uzorcima prekursora koji su
pripremljeni istim postupkom (PDI metoda sinteze).

Reaktivnost katalitiCke povrsine, kao Sto je ve¢ naglaSeno, odredena je ne samo ukupnim brojem aktivnih
centara (atomi nikla), ve¢ i reaktivno$¢u samih centara, kao i njihovoj dostupnosti velikim molekulima TAG.
Zbog toga u predvidanju katalitickih osobina sintetizovanih prekursora u reakciji hidrogenizacije biljnih ulja
koja se odvija po uzastopno-uporednoj shemi (hidrogenizacija pracena izomerizacijom) treba biti obazriv.
Ipak, moze se pretpostaviti da bi prema pokazanim hemisorpcionim svojstvima primarni prekursor trebao
da pokaZze bolju aktivnost, dok je predvidanje selektivnosti krajnje nezahvalno imajuéi u vidu slozZeni
reakcioni sistem koji Cine viSekomponentni katalizator i viSestruko nezasi¢eni TAG molekuli sojinog ulja.

6.2.6. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora SEM/EDS tehnikom

lako je poznato da mnogi industrijski i laboratorijski katalizatori koji su sintetizovani mokrim postupcima
(depoziciona-precipitacija, (ko)precipitacija, impregnacija i jonska izmena) na praskastim nosacima velike
specificne povrsine, visoke termi¢ke stabilnosti i dobre otpornosti na koroziju (SiO2, alumina, ugljeniéni
materijali) imaju kompleksnu strukturu i morfologiju SEM predstavlja podesnu metodu za karakterizaciju
ovakvih sistema. Poslednjih godina kombinacija SEM i EDS tehnike (SEM/EDS) ima Siroku primenu za
karakterizaciju katalitiCkih materijala zbog dobijanja brojnih korisnih analitickih informacija [110]. AnalitiCke
informacije koje se mogu dobiti kombinovanom SEM/EDS76 metodom mogu biti kvalitativne i kvantitativne.
U ovom radu su kori¢ena oba pristupa za karakterizaciju izabranih uzoraka prekursora Ni/D katalizatora.
Kvalitativnom SEM/EDS analizom dobijeni su linijski profili’” i kartografije - mape relativnih koncentracija
elemenata. Odredivanje kvantitativnog elementarnog sastava vrseno je EDS metodom?8. Mikroanalizom X-
zracima dobijene su informacije o kvantitativnom hemijskom sastavu na osnovu relativnih vrednosti brojaca
emitovanih X-zraka za karakteristicne energetske nivoe konstituenata u analiziranom uzorku?.

Uzorci prekursora nisu zahtevali posebnu pripremu za analizu®, s obzirom na dobru provodljivost koja je
obezbedivala visoku rezoluciju SEM mikrografija i X-zraka.

6.2.6.1. SEM mikrografije

SEM mikrografije izabranih uzoraka prekursora Ni/D katalizatora prikazane su na slici 6.38. MorfololoSka
slika prekursora je drugacija u odnosu na sliku dijatomitnog nosaca (Poglavlje 6.1.4, slike 6.9 i 6.10).
Pokrivenost povrSine nosaca je zadovoljavaju¢a s obzirom da su na povrSini prekursora jedva vidljivi
fragmenti nosaca prepoznatljivog oblika. Mikrografije P, B, C i A pokazuju razliCite kontraste8! precipitovane
faze §to upucuje na prisustvo razliCitih metalnih vrsta. Rezultati prikazani na mikrografijama sa manjim
uvecanjima (x2.000 i x4.000, slika 6.38P1-P2) ukazuju na heterogenu mikrostrukturu povrsine prekursora.
lako mikrografije sa veéim uveéanjima nemaju dovoljnu oStrinu, vidljiva je porozna struktura precipitovanog
materijala (slika 6.38P4-P6).

SEM mikrografija otkriva da su Cestice precipitovane faze razliCitog oblika i veliine. Vece Cestice nastale
agregacijom manjih dostizu veli¢inu i do 7 nm (slika 6.38P1, povrSina ) a njihov najveci deo ima veli¢inu
izmedu 3 i 7 um (slika 6.38P2, povr$ina Il). Jedan deo povrSine velikih Cestica zauzet je velikim brojem
malih fragmenata veli¢ine od 0,5 do 3 um (slika 6.38P3, povrsina IlI).

76 EDS se Cesto srece u literaturi pod nazivom EDX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) kako bi se naglasilo da se radi o tehnici hemijske mikroanalize
zasnovanoj na X-zracima. Ova tehnika detektuje X-zrake koje emituje uzorak za vreme bombardovanja snopom elektrona. EDS metoda omogu¢ava analizu
elemenata sa atomskim brojevima rangiranim od berilijuma (Be, redni broj 4) do urana (U, redni broj 92). Granica detekcije varira od 0,1 do nekoliko atomskih
procenata u zavisnosti od elementa i matrice uzorka. Karakterizacija elementarnog sastava moze se izvr3iti na delu uzorka koji je manji od 1 pm.

77 Linijski profili relativnih koncentracija elemenata prisutnih u prekursorima dobijeni su skeniranjem duz izabrane linije emitovanjem karakteristiénih X-zraka na
diskretnim pozicijama izabrane linije.

78 U kvantitativnoj EDS analizi se kao mera za koli¢inu prisutnih elemenata upotrebljava brzina detekcije karakteristicnih X-zraka. Karakteristicni X-zraci se
odnose na deo zraenja koji pripada delu spekira X-zraka koje se emituje pri elektronskim prelazima sa razlicitih energetskih nivoa a predstavijaju specifiénost
hemijskog elementa. Za odredivanje kvantitativnog hemijskog sastava EDS metodom kori¢en je softverski paket Link Isis series 300 program.

9 Semi-kvantitativni rezultati se mogu dobiti bez upotrebe standarda matemati¢kim korekcijama. Preciznost ovakvih analiza zavisi od sastava uzorka. Veca
preciznost se postize primenom poznatih standarda sa sliénom strukturom i sastavom kao i analizirani uzorak.

8 Naparavanje zlatom ili oblaganje provodljivim ugljeni¢nim filmom su uobi¢ajeni postupci u pripremi uzoraka za analizu materijala slabe provodijivosti.

81 Z-kontrast TEM mikrografije nano-kompozita Ag i SiO2 u kojoj je kontrast u skladu sa atomskom masom (teZi elementi imaju svetliju boju) je pokazao da se
nukleacija Ag ne odigrava na svim nano-Cesticama SiO ve¢ samo na pojedinim [111], i da nukleusi imaju sferni oblik, Sto moZe biti posledica visokog
medupovrsinskog napona izmedu srebra i silicijum dioksida. Merenja su pokazala da kontaktni ugao izmedu Ag i SiO2 ima vrednost oko 125° [112].
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Morfologiju modifikovanih neredukovanih prekursora karakterie jaCe izraZena nehomogenost strukture
povrSine, sa krupnijim Cesticama koje predstavljaju nezavisne fragmente ili agregate klastera nastalih
njihovim spajanjem u postupku sinteze prekursora (slika 6.38A2-A3). Na mikrografijama koje nose oznaku
A moze se primetiti da se na povrsini prekursora sa najve¢im sadrzajem modifikatora 3-Ag-Mg-Ni/D n.red.
nalaze najvece Cestice, Sto je u skladu sa rezultatima rendgenostrukturnih ispitivanja koji su ukazali na
veCu kristali€nost uzoraka sa vecim sadrzajem modifikator komponente. SEM ispitivanja su pokazala da
precipitati nastali PDI postupkom sinteze imaju neuporedivo manje Cestice nego Sto su Cestice dijatomitnog
nosaca.

Procesi redukcije i pasivizacije prekursora imaju uticaj na njihov morfoloski izgled. Na slici 6.38A4-A6 moze
se primetiti da redukovani uzorci prekursora raspolazu finjjom mikrostrukturom sa manjom zastuplieno$¢u
krupnijih Cestica u poredenju sa neredukovanim uzorcima. Deo sitnijih Cestica je saCuvan, krupnije Cestice
su se transformisale u Cestice manjih dimenzija, a stvoreni su i aglomerati Cestica razli¢itih varijeteta.

6.2.6.2. SEM/EDS linijski profili i SEM/EDS kartografija

SEM/EDS linijski profili i SEM/EDS kartografija8? uzoraka prekursora P-Mg-Ni/D n.red. i A-Ag-Mg-Ni/D n.red.
katalizatora prikazana je na slikama 6.39-6.43.

T T |

f 3A0pm Electron Image 2 30pm L i 30pm 1 i 30pm

Slika 6.39. SEM/EDS linijski profili relativnih koncentracija elemenata:
ﬁ: prekursor P-Mg-M-Ni/D n.red. katalizatora; [¥}: prekursor 3-Ag-Mg-Ni/D n.red. katalizatora.

82 Svetli domeni na EDS kartama predstavljaju raspodelu datog elementa.
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[ 30 um | Electron Image 3
Slika 6.40. SEM/EDS [§: prekursor P-Mg-Ni/D n.red. katalizatora - kartografija elemenata.

kartografija
elemenata

f 30 um [ Electron Image 4

Slika 6.41. SEM/EDS [Xl: prekursor 1-Ag-Mg-Ni/D n.red. katalizatora - kartografija elemenata.

kartografija
elemenata

I 30 um | Electron Image 5

Slika 6.42. SEM/EDS [ prekursor 2-Ag-Mg-Ni/D n.red. katalizatora - kartografija elemenata.
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EDS
kartografija
elemenata

........

A
Electron Image 6

' 30 um '
Slika 6.43. SEM/EDS [} prekursor 3-Ag-Mg-Ni/D n.red. katalizatora - kartografija elemenata.
Relativne koncentracije metalnih i nemetalnih osnovnih konstituenata prekursora variraju duz izabrane
linije, pri ¢emu su varijacije koncentracija osnovnih metalnih vrsta u prekursoru P-Mg-Ni/D n.red. manje u
odnosu na varijacije metalnih vrsta u uzorku Ag-modifikovanog prekursora 3-Ag-Mg-Ni/D n.red. (slika 6.39).
EDS kartografija prisutnih elemenata (Ni, Mg, Si, Ag, Al, Fe, Ca, K, Na i O) pokazuje razliCitu raspodelu
koja je verovatno uzrokovana razlikama u hemijskom sastavu uzoraka. Ravnomernija raspodela aktivnog
metala nikla, kao i ostalih metala i nemetala, karakteriSe uzorak primarnog prekursora katalizatora koji ne
sadrzi modifikator komponentu (slika 6.40).
Uvodenje Ag-modifikatora izaziva redistribuciju koja vodi smanjenju homogenosti raspodele elemenata
(slike 6.41-6.43). Stavise, kod uzorka sa najvecim sadrzajem srebra pored agregacije nekih metala (Ni i u
manjem stepenu Al i K) dosSlo je i do segregacije srebra (slika 6.43, EDS kartografija elemenata).
Rezultati SEM/EDS ispitivanja su pokazali da stepen homogenosti raspodele elemenata prekursora Ni/D
prekursora raste u nizu:

P-Mg-Ni/D n.red. >1-Ag-Mg-Ni/D n.red. >2-Ag-Mg-Ni/D n.red. >3-Ag-Mg-Ni/D n.red.

(6:4) |

6.2.6.3. EDS spektri

Kvantitativna informacija elementarnog sastava prekursora Ni/D katalizatora dobijena je iz EDS spektara83
koji su prikazani na slikama 6.44-47).

45000
15000
g € 30000
210000 ol
wn n
[m)] [m]
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5000 15000

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energija (keV)

Energija (keV)

Slika 6.44. EDS spektar E: prim. prekursor P-Mg-Ni/D n.red.

Slika 6.45. EDS spektar : prekursor 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.

83 Svaki element ima svoj fingerprint pik u EDS spektru na osnovu kojeg se dedukcijom moze potvrditi prisustvo pretpostavljenog elementa.
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Slika 6.46. EDS spektar [} prekursor 2-Ag-Mg-Ni/D n.red. Slika 6.47. EDS spektar [¥: prekursor 1-Ag-Mg-Ni/D n.red.

U tabeli 6.21 dat je hemijski sastav PDI prekursora u neredukovanoj formi obraéunat EDS metodom. Mora
se naglasiti da hemijski sastav dobijen EDS metodom ne odgovara stvarnom sastavu usled utvrdene
nehomogenosti uzoraka prekursora i slabe osetljivosti metode na lake elemente (Poglavlje 5.3). Zbog
toga dobijanje taénog rezultata nije moguce, i ovaj rezultat se mora prihvatiti samo informativno.

Tabela 6.21. EDS rezultati PDI prekursora Ni/D katalizatora (P-Mg-Ni/D n.red. i A-Ag-Mg-Ni/D n.red.)

Koncentracije elemenata-at. % (mas.%)?

Oznaka prekursora 0 Na Mg Al Si K Ca Fe Ni Ag
83,85 - 128 | 088 | 1175 - - - 2,25 -

(7219) | (<001) | (167) | (1,27) | (17,75) | (<0,01) | (<0,01) | (<0,01) | (7,11) )
7918 | 004 | 102 | 138 | 1422 | 009 | 002 | 004 4,01

(64,26) | (007) | (1,26) | (1,89) | (2025 | (0,18) | (0,04) | (0,12) | (11,93) | (<0,01)
2-Ag-Mg-Ni/D nred. |IEXIE - 1,28 | 094 | 1164 | 005 | 016 | 0,03 471 | 017
(6532) | (<001) | (157) | (1,28) | (1648) | (0,10) | (0,28) | (0,09) | (1393) | (0,94)
3-Ag-Mg-NilD nred. [IECES . 099 | 102 | 12,31 : 0,06 | 0,04 492 | 1,80
(5843) | (<0,01) | (112) | (1.27) | (1602) | (<001) | (070) | (011) | (1337) | (897)

aNormalizovane vrednosti; broj iteracija 4; Sigma < 2 (koncentarcije elemenata < 0,01 mas.%) - algoritam programa ne detektuje elemente.

6.2.7. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora difuziono-refleksionom spektroskopijom
ultravioletne i vidljive oblasti (DR UV-Vis)

Za odredivanje konfiguracije koordinacionih sfera Ni2* vrsta u sintetizovanim uzorcima prekursora razlicitih
bojenih varijeteta (Poglavlje 5.2.1) koris¢ena je tehnika elektronske spektroskopije DR UV-Vis. Rezultati
difuziono-refleksionih UV-Vis merenja prikazani su na slici 6.488.

U oblasti spektra 200-800 nm javljaju se dve® anti-simetriCne trake (390 nm i 660 nm - Siroka traka sa
‘ramenom” na =735 nm). U uzorcima neredukovanih prekursora (slika 6.48a-d) nikl je zadrzao oktaedarsku
konfiguraciju polazne nitratne soli (slika 6.48f). Medutim, produzeni “rep” trake na 390 nm i batohromno
pomeranje traka ukazuju na modifikaciju koordinacionih sfera na nikl centrima. Spin-orbitalna interakcija
izmedu Niz* jona moZe biti razlog za modifikovanu oktaedarsku koordinaciju. Ostra traka u Vis-podrucjust
(390 nm) pripada dozvoljenim spin-elektronskim prelazima 3Axy(F) — 3T+14(P), dok se Siroka traka slabijeg
intenziteta na ve¢im talasnim duzinama Vis-podrucja (> 600 nm) moZe pripisati drugom dozvoljenom spin-
elektronskom prelazu 3Axg(F) — 3T14(F) koji karakteri$e oktaedarsku strukturu Ni2* jona.

DR UV-Vis spektri neredukovanih uzoraka prekursora pored apsorpcionih traka sa dozvoljenim prelazima
sadrze i slabije apsorpcione trake koje se se mogu pripisati spin-zabranjenim prelazima (triplet — singlet)
[116]. Njihovo prisustvo ispoljava se cepanjem trake koja odgovara prelazima 3Axq(F) — 3T14(F) (695 nm)
na dve trake (maksimumi na 660 i 735 nm). Prisustvo ovih traka upucuje na postojanje interakcije izmedu
Niz* jona pri ¢emu intenzitet trake na poziciji koja odgovara manjoj talasnoj duZini (660 nm) moZe biti
koriS¢en i kao pokazatelj za postignutu disperznost Ni2* faze (intenzitet jaci — disperznost veca) [115].

8 f(R) = (1-R)%/2R Kubelka-Munk funkcija predstavlja odnos koeficijenata apsorpcije i rasejanja. Vrednosti ovih koeficijenata zavise od talasne duzine upadnog
zraenja, dimenzija Cestica ispitivanog materijala i odnosa indeksa prelamanja okruZujuce i merene supstance.

85 U stvari, ove trake se pripisuju d-d prelazima Ni2* u pseudo-oktaedarskoj simetriji. Pozicije traka koje odgovaraju spin-dozvoljenim prelazima koji karakterisu
Ni2* (d®) u oktaedarskom polju razlicito su interpretirane u literaturi: 355 i 600 nm [113], 370 i 650 nm [114], 400, 660 i 735 nm [115].

8 Vis-podrucje - opseg talasnih duzina (t.d.): 380-780 nm; vazdusno UV-podrucje - opseg t.d.: 200-380 nm; vakuumsko UV-podrucje - opseg t.d.: 100-200 nm.
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Slika 6.48. Difuziono-refleksioni UV-Vis spekiri sintetizovanih neredukovanih i redukovanih prekursora Ni/D katalizatora:
21 [1]: P-Mg-Ni/D n.red., B: red. P-Mg-Ni/D; [ f: 1-Ag-Mg-Ni/D n.red., &: 2-Ag-Mg-Ni/D n.red., B: 3-Ag-Mg-Ni/D nred;
c T 1-Cu-Mg-Ni/D n.red., : 2-Cu-Mg-Ni/D nred., 3: 3-Cu-Mg-Ni/D n.red.; [ol 1 1-U-Ni/D n.red., 2: 2-U-Ni/D n.red.,
3: 3-U-Ni/D nred.; B f: red. 1-Ag-Mg-NilD, B: red. 2-Ag-Mg-Ni/D, §}: red. 3-Ag-Mg-NilD;

DR UV-Vis spektri polaznih komponenti: [ll [l: Na2COs 10H-0, & Dijatomit, : Mg(NOs)2 6H20, [: Ni(NO3)2 6H:0.
Poznato je da u Ni/SiO, sistemima moze doc¢i do modifikacije koordinacionih sfera na Ni2*(d8) centrima
zamenom molekula vode silanolnom grupom preko koje se nikl vezuje sa silikatnom matricom [117].
Realno je pretpostaviti da se i kod sintetizovanih prekursora Ni/D katalizatora odigrala ovakva zamena
liganada u oktaedarskom okruzenju nikla.
Difuziono-refleksioni spektri redukovanih uzoraka®” imaju nize intenzitete signala bez izrazenih maksimuma
(slike 6.48a i e)88. Kod redukovanih uzoraka sa srebrom uticaj obrade vodonikom na visokoj temperaturi
(zavrSna temperatura redukcije 430°C) ispoljava se u postepenom smanjenju apsorpcione trake na 220 nm
(slika 6.48b)8 praceno malim hipsohromnim efektom (slika 6.48e, 210 nm), kao i pojavom novih traka
slabog intenziteta na pozicijama 360 nm (red. 2-Ag-Mg-Ni/D) i 356 nm (red. 3-Ag-Mg-Ni/D) koje se mogu
pripisati metalnom srebru [118]. Na osnovu dobijenih rezultata DR UV-Vis spektroskopskih ispitivanja
redukovanih prekursora moze se zakljuciti da je redukcija vodonikom (430°C) dovela do smanjenja koliCine
Ag* katjona i povecanja koli¢ine metalnog srebra, $to je i bio oCekivani rezultat postupka redukcije.
lako je svrha ovih ispitivanja bila odredivanje konfiguracije koordinacionih sfera Ni2* vrsta istovremeno je
trazena i potvrda identiteta Ni2* vrsta u hidrosilikatnoj formi. Na Zalost, rezultati DR UV-Vis spektroskopije
pored potvrde oktaedarske koordinacije Ni2* vrsta nisu dali konkretnu informaciju koja bi ukazivala na
prisustvo odredenih nikl jedinjenja (Ni-hidrosilikati, NBK ili NiOH) u uzorcima prekursora Ni/D katalizatora.

87 Redukovani uzorci su izrazito cre boje i zbog toga su pripremani miksovanjem sa MgCOs; odnos mase uzorka prema masi Mg-karbonata iznosio je 1:10.

8 Razlog moze biti prisustvo Ni3* jona [115] usled formiranja slabo dispergovanog NiO (pasivizirani oblik) koji u strukturi ima viSak kiseonika u odnosu na
stehiometrijski potrebnu koli¢inu. .

89 Traka na 220 nm pripisuje se intra-jonskim elektronskim prelazima izolovanih Ag* jona, [Kr] 4d'0 — [Kr] 4d%s’. StaviSe, pokazano je da intenzitet trake jaca sa
porastom sadrZaja Ag [118]. Istovremeno prisustvo viSe apsorpcionih traka u oblastima talasnih duZina > 250 nm pripisuju se Ag? atomima, kao i Aga® i Agm"*-
klasterima Cija se pojava povezuje sa porastom sadrzaja srebra. Kada sadrzaj srebra dostigne 10 mas.% pojavljuje se apsorpciona traka metalnog srebra na
oko 405 nm [119]. Ranija DR UV-Vis istraZivanja na sistemima Ag-ZSM-5 su pokazala da se pri sadrzajima srebra od 2 do 5 mas.% uvek javljaju Ag* joni, dok
se pri vecim sadrzajima srebra (10-15 mas.%) Ag* jonima pridruzuju Agm™ klasteri i metalno srebro.
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6.2.8. Rezultati ispitivanja prekursora Ni/D katalizatora fotoelektronskom spektroskopijom X-zraka
(XPS)

Rezultati XPS ispitivanja®.9! dati su na slikama 6.49 (Ni 2p3/2 i Ag 3d XPS spektri) i 6.50 (XPS spekiri
fitovanih Ni 2psp2 pikova) i u tabeli 6.22.
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Slika 6.49. Ni2paq2 i Ag 3d spekiri neredukovanih i redukovanih prekursora A-Ag-Mg-Ni/D katalizatora.

XPS spektri Ni 2p3» ukazuju da u svim ispitivanim uzorcima prekursora postoje dva oksidaciona stanja
nikla. Vrednosti energija veza koje odgovaraju pikovima Ni 2p32 nalaze se u intervalu 854,9-857,6 eV. Ove
vrednosti karakteriSu nikl elektronske strukture u oksidacionom stanju Ni2*. Anti-simetri¢nost osnovnog pika
Ni 2p32 u XPS spektrima i njegovo pomeranje prema vrednostima nizih energija, svojstveno spektrima
redukovanih uzoraka, upucuju na prisustvo nikla u oksidacionom stanju Ni° (slike 6.49d-f i 6.50a-d, metalni
nikl®2, BE = 852,6 eV).

Na osnovu podataka dobijenih iz Ni 2p32 XPS spektara obraCunat je odnos povrSinskih koncentracija
Ni%/Ni2* i prikazan u tabeli 6.22.

Tabela 6.22. XPS rezultati ispitivanja povrsinskih koncentracija nikla u oksidacionim stanjima Ni? i Ni2
Oznaka prekursora Ni 2p32 BE (eV) Oksidaciono stanje nikla (%) | Odnos povrSinskih koncentracija
Ni0 Ni2+ Ni0 Ni2+ Ni9/Niz

red. P-Mg-Ni/D 853,5 856,7 56 94,4 0,059

red. 1-Ag-Mg-Ni/D 852,2 8549 6,5 93,5 0,070

red. 2-Ag-Mg-Ni/D 851,9 855,3 11,0 89,0 0,124

red. 3-Ag-Mg-Ni/D 853,5 856,7 13,9 86,1 0,161

Rezultati prikazani u tabeli 6.22 pokazuju da odnos koncentracija metalnog nikla (Ni°) i prisutnih Ni2* vrsta
na povrsini prekursora varira izmedu 0,059 i 0,161, pri ¢emu se uoCava da odnos raste sa povecanjem
sadrzaja srebra.

9% XPS je eksperimentalna metoda koja ima veliku primenu u fizicko-hemijskoj karakterizaciju povrsine katalitickin materijala [61, 120-123]. Kod nikl katalizatora
na nosacima ovom metodom se moZze odrediti disperznost metalnog nikla na osnovu intenziteta pika koji odgovara elektronskoj strukturi Ni 2psz, dok se na
osnovu poloZaja pika u XPS spektru moze se odrediti oksidaciono stanje nikla. U literaturi o elektronskoj strukturi i teorijskim modelima metalnog nikla (Ni),
kao i nikl jedinjenja sa oksidacionim stanjima Ni2* (oksid, hidroksid i dr) i Ni%*: (oksihidroksid i dr.) mogu se naci razlicite vrednosti za energije veza (engl.
binding energy - BE) koje se pripisuju elektronskim strukturama nikla ali se najéeSce koriste sledece vrednosti BE (eV): 852,6 (Ni9), 854,6 (Ni2*) i 856,1 (Ni%*)
[124].

91 Za kalibraciju BE skale XPS spektra kori§¢en je referentni pik C 1s (BE 284.6 V).

92 |spitivanja magnetnih osobina koja su vrena na istim uzorcima potvrdila su prisustvo nikla u oksidacionom stanju Ni¢ [125].
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Slika 6.50.  XPS redukovanih uzoraka primarnog i A-Ag-Mg-Ni-/D prekursora - fitovani Ni 2p3j2 pikovi

Vrednosti energije veza koje odgovaraju Ag 3d pikovima u XPS spektrima neredukovanih A-Ag-Mg-Ni/D
prekursora variraju u Sirokom intervalu 367,2-375,5 eV (slika 6.49a-c) u kome se mogu pojaviti sva tri
oksidaciona stanja srebra (Ag?, Ag* i Ag?*). Kod redukovanih uzoraka vrednosti energija veza nalaze se u
uzem intervalu (slika 6.49d-f, 366,9-374,5 eV) koji je nedovoljno uzak da bi isklju¢io moguénost pojave bilo
kog od tri moguca oksidaciona stanja srebra. Precizna interpretacija Ag 3d spektara, koja bi razlikovala
oksidaciona stanja srebra na povrsini uzoraka, nije moguca usled preklapanja intervala energija veza koje
karakteriSu razli¢ita oksidaciona stanja srebra [126, 127], ali se moze pretpostaviti da je u redukovanim
prekursorima (red. A-Ag-Mg-Ni/D) preovladujuéa Ag-vrsta metalno srebro, Sto je potvrdeno i rezultatima
analitiCckih metoda za karakterizaciju kako povrSine (Poglavlje 6.2.6.3, slike 6.46 i 6.47, EDS spektri),
tako i celokupne zapremine (mase) ispitivanih uzoraka prekursora (Poglavlje 6.2.1, slika 6.19, XRD).

6.3. Rezultati ispitivanja katalitickih osobina sintetizovanih uzoraka Ni/D katalizatora

KatalitiCka aktivnost (A) i selektivnost (S) sintetizovanih uzoraka Ni/D katalizatora ispitivana je u procesu
parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja na temperaturi 160°C i pritisku vodonika 0,16 MPa®. Ispitivanja
katalitickih osobina su vrSena u $arznim integralnim trofaznim reaktorima u pilot i industrijskom postrojenju
Fabrike ulja i biljnih masti “Vitae” - Vrbas. Shematski prikazi pilot i industrijskog postrojenja, kao i uslovi u
kojima su vr3eni kataliticki eksperimenti detaljno su opisani u Poglavlju 5.4.

93 U literaturi se uslovi odigravanja procesa parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja na visokim temperaturama (= 160°C) i niskim pritiscima (< 0,2 MPa) nazivaju
neoptimalnim, s obzirom da pruzaju moguénost odigravanja brojnih sporednih reakcija medu kojima su najzastupljenije reakcije izomerizacije (cis-trans -
geometrijske i premestanja dvostruke veze u ugljovodoniénom lancu nezasiéenih m.k. - pozicione). Razlog primene ovakvih uslova u kojima se odigravao
proces parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja na uzorcima sintetizovanih PDI i DPU-Ni/D katalizatora leZi u boljem sagledavanju katalitickih osobina (aktivnost i
selektivnost) ovih uzoraka i njihovom sveukupnom ponasanju u uslovima rada koji su bliski uobi¢ajeno primenjenim uslovima u industriji.
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6.3.1. Rezultati ispitivanja aktivnosti sintetizovanih uzoraka Ni/D katalizatora

6.3.1.1. Aktivnost sintetizovanih uzoraka PDI-Ni/D katalizatora

Rezultati ispitivanja aktivnosti uzoraka PDI-Ni/D katalizatora u procesu parcijaine hidrogenizacije sojinog
ulja, koja je izvedena u Sarznom reaktoru pilot postrojenja, prikazani su na slikama 6.51 i 6.52.
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Slika 6.51. Krive zavisnosti jodnog broja (Jb) i konverzije (X) vs Vreme reakcije (t): parcijalna hidrogenizacija sojinog ulja sa PDI
katalizatorima (P-Mg-Ni/D; A-Ag-Mg-Ni/D; Sarzni reaktor - pilot postrojenje Fabrike ulja i bilinih masti “Vitaé” - Vrbas).
Za ocenu aktivnosti upotrebljen je kriterijum vremena reakcije potrebnog za dostizanje vrednosti jodnog
broja (Jb) od 90 jedinica, $to odgovara smanjenju jodnog broja (AJb) od 40 jedinica (AJb = 130 - 90 = 40) i
konverziji (X) od 30,8%.
Rezultati prikazani na slici 6.51a pokazuju da se u izabranim uslovima odigravanja procesa hidrogenizacije
sojinog ulja (temperatura: 165°C; pritisak H2: 0,16 MPa; brzina meSanja: 750 o min-'; koli¢ina katalizatora:
0,1 mas.% = 0.02 mas.% Ni) kada se koristi uzorak primarnog katalizatora P-Mg-Ni/D postize smanjenje
jodnog broja hidrogenizovanog sojinog ulja od = 40 jedinica za reakciono vreme od 75 min.
Krive zavisnosti Jb = f(t) dobijene hidrogenizacijom sojinog ulja u prisustvu katalizatora modifikovanih
srebrom (slika 6.51b-e) i bakrom (slika 6.52a-d) imaju manje smanjenje jodnog broja sa vremenom
reakcije, usled ¢ega se proces hidrogenizacije produzava kako bi se dostigao zahtevani zavrsni jodni broj
(Jb = 90 jedinica). Sporije opadanje jodnog broja hidrogenizovanog sojinog ulja kada se proces izvodi u
prisustvu modifikovanih katalizatora ukazuje na manju saturaciju nezasi¢enih masnih kiselina u TAG
molekulima, $to je posledica njihove slabije kataliticke aktivnosti®4.95.96 - efikasnosti u procesu.

9 American Oil Chemists’ Society (AOCS) je izdao Recommended Practice za ocenu aktivnosti hidrogenizacionih katalizatora. Aktivnost odredenog katalizatora
se uporeduje sa aktivnoS¢u AOCS standardnog katalizatora u reakciji parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja u egzaktno definisanim uslovima koji ukljucuju:
(i) temperaturu, (ii) pritisak vodonika, (iii) koncentraciju katalizatora, i (iv) brzinu meSanja za $arzu ulja od 1 dm?® i trofazni reaktor zapremine 2 dm?.

9 |spitivanjem aktivnosti i selektivnosti nekoliko komercualnlh katalizatora (G95E, Resan 22, Nysosel 222 i 325, DM3 i G95H) koji su imali razlicite energije
aktivacije pokazano je da katalizatori sa manjom energijom aktivacije (G95E, Resan 22, Nysosel 222 i 325) imaju bolju aktivnost u procesu hidrogenizacije
sojinog ulja od katalizatora sa ve¢om energijom aktivacije (DM3 i G9SH) [128, 129]. Stavige, manje aktivni katalizatori imali su vecu linolnu selektivnost.

% Allen je prvi predlozio [130] definiciju aktivnosti smanjenjem jodnog broja u jedinici vremena (pod specifiénim uslovima hidrogenizacije) koja je kasnije postala
jedna od najceSce koris¢enih metoda za kineti¢ka ispitivanja procesa hidrogenizacije biljnih ulja [131-133], s obzirom na poznatu Cinjenicu da se saturacija
dvostrukih veza u nezasi¢enim biljnim supstratima odigrava prema prostoj kinetici prvog reda u odnosu na smanjenje jodnog broja: r = d(Jb)/dt = ku(Jb).
Jednostavan prikaz brzine hidrogenizacije funkcijom AJb = f(t) ima veliki zna¢aj za projektovanje industrijskih reaktora.
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Najvece smanjenje jodnog broja (konverzija) hidrogenizovanog ulja soje na A-Ag-Mg-Ni/D i B-Cu-Mg-Ni/D
katalizatorima postignuto je kada se proces odigravao na katalizatorima sa najmanjim sadrzajima srebra i
bakra.

Uzimajuci u obzir zavisnosti Jb = f(t) prikazane na slikama 6.51 i 6.52 efikasnost PDI-Ni/D katalizatora u
procesu hidrogenizacie sojinog ulja moze se predstaviti slede¢im redovima:

P<P -Mg-NiD > XA-Ag-Mg-NiiD > XB-Cu-Mg-Ni/D (6.5) ‘
‘X1 -Ag-Mg-NiD > X2-Ag-Mg-NiD > X3-Ag-Mg-NiiD (6.6) ‘
‘X1-Cu-Mg-N|/D > X2-Cu-Mg-NilD > X3-Cu-Mg-NilD (6.7) ‘

Rezultati obraCunatih brzina hidrogenizacije (r) i specifiénih aktivnosti, Asni, PDI-Ni/D katalizatora u procesu
parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja prikazani su u tabeli 6.23.

Tabela 6.23. Brzina hidrogenizacije i specificna aktivnost PDI-Ni/D katalizatora

Oznaka katalizatora EEREXlr2YIN] by, AJb I rx102 Asni x 102
(9) (g J2/100g ulja) | (g J2/100g ulja) (min) (mol Hz min-) [(mol H2 min-1)/g-1ni]
0,9972 89,3 40,7 75 10,69
0,8985 90,6 39,4 81 9,58
0,8790 90,0 40,0 155 5,08
0,8377 90,0 40,0 255 3,09
0,8287 91,3 38,7 115 6,63
0,7850 90,6 39,4 235 3,30
3-Cu-Mg-Ni/D 0,7407 90,1 39,9 400 1,96

ar -brzina hidrogenizacije izraCunata je na osnovu izraza: r = (AJb/ At JMO))(5000x3,94><1075 gde 5000 predstavlja polaznu koli¢inu hehidrogenizovanog ulja

soje ($arza) u gramima, dok 3,94x10- predstavlja potro$nju vodonika u molovima koja je potrebna za smanjenje jodnog broja za jedinicu po gramu Sarze ulja;
b Agni -specifiéna aktivnost katalizatora po gramu nikla.

Poznato je da aktivnost metalnih katalizatora na nosacima koji se primenjuju u procesima hidrogenizacije u
velikoj meri zavisi od interakcije izmedu metala i nosaCa [14, 23, 58, 72, 134]. U zavisnosti od primenjenih
uslova sinteze precipitacionih Ni/SiO. katalizatora interakcija izmedu metala i nosaCa moZe se odigrati u
koracima sinteze koji prethode redukciji (Poglavlje 5.2.1) ili u toku redukcije (Poglavlje 5.2.5).
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Parametri redukcije primenjeni u zavr3noj fazi sinteze koji dovode do stvaranja aktivne forme katalizatora
(Poglavlje 5.2.5.2, izotermska redukcija) imaju prioritetni znacaj na sveukupne karakteristike formiranog
katalizatora, ukljuCujuci i njegovu aktivnost, s obzirom da odreduju veliCinu povrSine aktivnog metala koja je
direktno odgovorna za aktivnost metalnih katalizatora. U sloZenim hidrogenizacionim katalitiCkim sistemima
u kojima pored aktivnog metala ima i modifikatora identiCan postupak sinteze ne dovodi do formiranja
modifikovanih katalizatora istih aktivnosti i u slu¢ajevima kada su povrsine aktivnog metala iste, buduci da
uvodenje nove metalne vrste, u manjoj ili veCoj meri, menja kataliticke osobine aktivnog metala [135-141].

FiziCko-hemijska karakterizacija primarnog i modifikovanih uzoraka PDI katalizatora ukazala je na razliCite
hemisorpcione (Poglavlje 6.2.5) i redukcione osobine (Poglavlje 6.2.4) sintetizovanih katalizatora.
Ispitivanja teksture PDI katalizatora (Poglavlje 6.2.3) su pokazala da teksturalna svojstva katalizatora ne
predstavljaju veliku smetnju difuziji TAG reaktanata kroz pore, s obzirom da je veCi deo pora u oblasti

makro- i mezopora (srednji precnik pora: 3,84 <ap(nm)<4,61) koje su prohodne za TAG molekule, $to
dozvoljava korelisanje aktivne povrsine metalnog nikla (Spwi) i katalitiCke aktivnosti bez uvodenja dopunskih
ogranicenja®.

Ukoliko se specificna povrsina metalnog nikla (Sspnini) i strukturni parametri koji pokazuju uticaj na njenu
velicinu (srednji precnik kristalita nikla - dy; , ukupna specificna povrsina - Sger, srednji precnik pora - d;)
koreliSu sa aktivno$¢u katalizatora, moze se dobiti predstava o njihovoj uzajamnoj vezi. Na slici 6.53
prikazana je zavisnost aktivnosti katalizatora iAs/Ni) u fukciji parametara strukture koji karakteriSu
sintetizovane PDI katalizatore (Sspwini, Seer, d,, dy i Dy, ).
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@ dNi (nm) *Dw, - disperznost Ni (Hz hemisorpcija).

o7 Coenen i Linsen [17] razmatraju vezu izmedu metalne povrSine nikla i aktivnosti katalizatora uvodenjem korigovane povrsine nikla (Sy; > 2,5nm)/ L koja

pored srednje dimenzije otvora pora (usta pore, > 2,5 nm) obuhvata i njihovu srednju duzinu L .
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Poznato je da najvaznije beneficijalne faktore za visoku aktivnost metalnih nikl katalizatora na nosacima
koji se upotrebljavaju u reakcijama hidrogenizacije predstavljaju povrSina metalnog nikla% i adsorbovana
koli¢ina vodonika. Velika metalna povrSina se obrazuje ukoliko su Cestice metala male, odnosno kada je
disperznost aktivnog metala velika. Uzorak primarnog katalizatora, P-Mg-Ni/D, sa najveCom povr§inom
metalnog nikla, najve¢om disperzno$¢u nikla (Poglavlje 6.2.5, tabela 6.19) (slika 6.53a i slika 6.53d),
kao i najmanjim Ni kristalitima (Poglavlje 6.2.1, tabela 6.10, XRD; Poglavlje 6.2.5, tabela 6.19,
Ho-hemisorpcija) pokazao je najveCu aktivnost u procesu parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja. Rezultati
XRD (Poglavlje 6.2.1) i SEM/EDS (Poglavlje 6.2.6) analiza, kao i Hx-hemisorpcije (Poglavlje
6.2.5) modifikovanih katalizatora (A-Ag-Mg-Ni/D i B-Cu-Mg-Ni/D) su ukazali na porast veli¢ine Cestica
metala modifikatora i aktivnog metala sa porastom sadrZaja metala modifikatora u uzorcima katalizatora.
Korelacijom rezultata kataliticke aktivnosti i Ho-hemisorpcije (slika 6.53a i slika 6.53d), kao i aktivnosti sa
rezultatima dobijenim XRD (Poglavlje 6.2.1) i SEM/EDS (Poglavlje 6.2.6) ispitivanjima moze se
zakljuciti da aktivnost katalizatora modifikovanih srebrom i bakrom opada sa porastom sadrZaja metala
modifikatora koji smanjujuci disperznost nikla (u Ag- i Cu-modifikovanim katalizatorima nikl, bez obzira na
povecanje srednje dimenzije Cestica, ostaje bolje dispergovana faza u poredenju sa Cesticama metala
modifikatora), doprinose manjoj aktivnosti katalizatora.

Kada se u svojstvu nosaca koriste porozni materijali na bazi SiO, $to je slu¢aj sa aktiviranim dijatomitnim
nosaéem mora se u razmatranje ukljuciti i uticaj teksturalnih svojstava formiranih katalizatora na njihovu
aktivnost (slika 6.53b i c). Ukupna specificna povrSina katalizatora (Sger) i fiziCke karakteristike njegovih
pora (dpora < 2,5 Nm ne dozvoljava pristup TAG molekulima i ne doprinosi napredovanju reakcije) mogu
imati veliki uticaj na brzinu reakcije, jer su u direktnoj vezi sa difuzijom reaktanata i njihovom dostupnos¢u
aktivnim centrima na katalitiCkoj povrSini [17, 41, 143, 144]. Na prvi pogled, uporedivanjem krivih zavisnosti
koje su prikazane na slikama 6.53a i 6.53b moze se grubo zakljuciti da aktivna povrSina metalnog nikla
(Sspwini) | ukupna povrsina katalizatora (Sget) pokazuju paralelno ponasanje kako medu sobom (1Sger <>
Sspninit), tako i na aktivnost uzoraka PDI katalizatora (slika 6.53a, 1Sspnini — AsniT; slika 6.53b, 1Sger
— AsniT), Sto se oekuje za katalizatore pripremljene istom tehnikom kod kojih je izvrS8eno ravnomerno
nanoSenje aktivne faze na nosacu [17, 145]. Imajuci u vidu rezultate SEM/EDS kartografije elemenata koji
su ukazali na razli¢iti stepen homogenosti raspodele elemenata kod uzoraka PDI prekursora (Poglavlje
6.2.6.2, slike 6.42-6.44), pri ¢emu je konstatovana veca heterogenost kod uzoraka sa ve€im sadrZajem
metala modifikatora, kao i razli¢itu disperznost nikla u njima (Poglavlje 6.2.5, tabela 6.19) formiran je
razli¢iti broj aktivnih centara nikla na redukovanim povrSinama aktivnog metala. Razli¢iti broj aktivnih
centara na povrsini metalnog nikla (1Sser — Sspninit doprinosi vecem broju formiranih aktivnih centara;
1Seer — Sspnini] dovodi do manjeg broja nastalih aktivnih centara nikla) i odsustvo difuzionih ograni¢enja

(slika 6.53c, ap >35nm kod svih sintetizovanih uzoraka PDI-Ni/D katalizatora i €ini pore dostupnim

molekulima reaktanata) ima za posledicu razliCitu aktivnost katalizatora (Asni). Nejednako odstupanje
taCaka 1-6 (1-3: Ag-, 4-6: Cu-modifikovani katalizatori) od linearne zavisnosti Auni = f(Spnini) (slika 6.53a)
pokazuje da se aktivnosti modifikovanih katalizatora ne smanjuju srazmerno aktivnoj povrsini nikla,
navodeCi na zaklju€ak da se inhibirajui efekat metala modifikatora na kataliticku aktivnost ne moze
objasniti manjom izlozenoS¢u atoma nikla na povrsini fizickim blokiranjem njegovih atoma pokrivanjem
atomima srebra [146-148] ili bakra.

Inhibirajuci efekat bakra® na aktivnost bimetalnih katalizatora za hidrogenizaciju poznat je u literaturi [136,
150-153]. Za Ag-modifikovane katalizatore postoji veoma malo informacija u literaturi [86, 154] buduéi da
se katalizatori sa srebrom ¢eS¢e primenjuju u reakcijama parcijalne oksidacije, a znatno rede u reakcijama
parcijalne hidrogenizacije.

9% U principu, aktivnost po jedinici mase nikla proporcionalna je specifiénoj por3ini nikla, tako da se reakcija hidrogenizacije moze razmatrati sa aspekta
strukturno-neosetljive reakcije [142] iako se u literaturi mogu pronaci radovi u kojima se razli¢ita aktivnost katalizatora objasnjava razlikama u veli¢ini ¢estica
aktivnog metalnog nikla [15]. Postoje slucajevi kada se ne moze uspostaviti proporcionalnost izmedu aktivnosti katalizatora i veli¢ine ¢estica nikla. Ovakvi
slucajevi se objasnjavaju nedovoljnom dostupno$¢u delova metalne povrSine glomaznim molekulima TAG u porama malih dimenzija.

9 |ako Cu katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja imaju manju aktivnost u poredenju sa niklom katalizatori sa Cu aktivnim metalom imaju prioritet u odnosu na
nikl kada se vri selektivna hidrogenizacija linolenske kiseline [149]. Hidrogenizovano sojino ulje u prisustvu Cu katalizatora je tecnije od sojinog ulja
hidrogenizovanog niklom usled vece Si- i So- vrednosti Cu katalizatora. Na primer, posle vinterizacije na 5°C u trajanju od 18 h prinos te¢ne faze sojinog ulja
hidrogenizovanog sa Cu katalizatorom je bio 86%, dok je sa Ni katalizatorom ostvaren prinos od 50% [150].
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Za dobijanje kompletnije slike o uticaju Ag- i Cu- metala na osobine modifikovanih katalizatora moraju se u
razmatranje ukljuciti i drugi faktori kao $to su: (a) promena kinetike Hi-adsorpcije na povrsini nikla usled
strukturne osetljivosti Ho-adsorpcije na Ag-modifikovanim katalizatorima; (b) elektronska interakcija100
izmedu atoma aktivnog metalnog nikla i atoma metala modifikatora (Ag), koja moZe imati uticaj na razlicitu
distribuciju i vezivanje vodonika za aktivne centre na metalnoj povrSini; i (c) uticaj geometrijskog faktora
ispolien ensemble (specifi€an raspored atoma metala na povrsini) efektom, koji menja prirodu viSestrukih
adsorpcionih centara. Na Zalost, iz objektivnih razloga (nedostatak skupe instrumentalne tehnike) ova vrsta
ispitivanja nije uradena.

6.3.1.2. Aktivnost sintetizovanih uzoraka DPU-Ni/D katalizatora

Rezultati ispitivanja aktivnosti C-U-Ni/D katalizatora u eksperimentima parcijalne hidrogenizacije sojinog

ulja koji su vrSeni u Sarznom reaktoru pilot uredaja Fabrike ulja i bilinih masti “Vitaé€” - Vrbas prikazani su
na slikama 6.54 i 6.55 i u tabeli 6.24.
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Uporedivanjem krivih zavisnosti Jb = f(t) (slika 4.54a-d) efikasnost uzoraka C-U-Ni/D katalizatora izrazena
proteklim vremenom reakcije za dostizanje zadatog jodnog broja (Jb = 90) moZe se predstaviti slede¢om
nejednakoScu:

1-U-Ni/Dt=480,40=00,3 > 2-U-Ni/Di=525,10=90,4 > 3-U-Ni/Di=570,06=90,6 (6.8) ‘

KinetiCke krive AJb/At ukazuju na manju efikasnost saturacije uzoraka C-U-Ni/D katalizatora koji su imali
veca DP vremena (DPyreme: 5 h — 12 h — 20 h) tokom postupka sinteze. Razli¢ito kataliticko pona$anje
ispoljeno razliCitim brzinama hidrogenizacije (r) i razliCitom aktivno$¢u (tabela 6.24, slika 6.55) moZe se
objasniti razlikama u fizicko-hemijskim osobinama uzoraka nastalim kao posledica nejednakog vremena
starenja (5 h < DPyreme < 20 h), koje je doprinelo razli¢itom intenzitetu interakcije aktivne faze i dijatomitnog
nosaca (Poglavlje 5.2.3.2, zavisnost pH vs Vreme).

100Prouc¢avanje elektronske interakcije izmedu razli¢itih metala podrazumeva pored XPS (Poglavlje 6.2.8) i upotrebu drugih sofisticiranih spektroskopskih
tehnika XAFS (X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) i dr.
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Tabela 6.24.  Brzina hidrogenizacije i specifitna aktivnost 1.70 170
DPU-Ni/D hidrogenizacionih katalizatora - 1
C-U-Ni/D: 1-U-Ni/D, 2-U-Ni/D, 3-U-Ni/D. 160 .
OZnaka katalizatora™ | 1-U-Ni/D | 2-U-Ni/D | 3-U-Ni/D 150 —] T/ 160
.[2-U-NilD
Sadrzaj Ni (g) 1,0182 1,1252 1,2520 ~ 140 . 3.13-U-NilD
2" 'S 150
Jbt=tf (g J2/100g ulja) 90,3 90,4 90,6 130 2 NS =
120 5 140
AJb (g J2/100g ulja) 39,7 39,6 39,4 1
1.10
2
Atyb=90 (mi 480 525 570 — FToes} 130
Jb=90 (mMin) b B 8 = o
rx 102 (mol Hz min-) 1,63 1,49 1,36 0.000 0.021 Ollglzi/zulje (8/01250 9 0.024 0.025  0.026

Asii x 102 [(mol Hz mint)/g-'n] ‘ Slika 6.55. Uticaj sadrzaja Ni na aktivnost C-U-Ni/D katalizatora.

Ve€a aktivnost uzoraka sa ve¢im sadrzajem aktivnog metala koja se mogla ocekivati u uslovima hemijske
kontrole procesa hidrogenizacije sojinog ulja nije zabeleZzena, $to moze biti rezultat: (a) vece kristaliénosti
(Poglavlje 6.2.1, slika 6.16, XRD), (b) slabijiih teksturalnih svojstava izrazenih manje razvienom BET
povr§inom'01 i porozno$éu (Poglavlje 6.2.3, tabela 6.14, tekstura), i (c) pogorsanih redukcionih osobina
(Poglavlje 5.2.5.1.2, TG analiza; Poglavlje 6.2.4.2, TPR) u odnosu na uzorak koji je imao najmaniji
sadrzaj nikla.

Na kraju razmatranja rezultata aktivnosti PDI- i DPU-Ni/D katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije
sojinog ulja moZe se zakljuciti da je aktivnost sintetizovanih katalizatora strogo odredena njihovim fizi¢ko-
hemijskim karakteristikama. Utvrdeno je da dodatak metala modifikatora (Ag i Cu) ima inhibirajuci efekat na
aktivnost, Sto ne iskljucuje moguénost njihove primene u procesima hidrogenizacije biljnih ulja, s obzirom
da mogu imati drugacija selektivna svojstva, a poznato je da selektivnost katalizatora za hidrogenizaciju
bilinih ulja predstavlja njihovu najvazniju karakteristiku u svakom pogledu, a naroito ako se proces
posmatra sa stanovista proizvodnje zdrave hrane.

6.3.2. Rezultati ispitivanja selektivnosti sintetizovanih uzoraka PDI-Ni/D katalizatora

Selektivnost katalizatora u procesu parcijaine hidrogenizacije sojinog ulja ispitivana je na uzorcima PDI-
Ni/D katalizatora (P-Mg-Ni/D i A-Ag-Mg-Ni/D,) s obzirom da su ispitivanja fiziCko-hemijskih i kataliti¢kih
svojstava (aktivnost) ukazivala da bi ovi katalizatori mogli najviSe odgovarati brzim reakcijama koje se
odigravaju za vreme hidrogenizacije bilinih ulja. Difuziona ograniCenja prenosa mase reaktanata do
povrsine katalizatora, koja se normalno javljaju u viSefaznim sistemima i koja mogu uticati na selektivnost
procesa, iskljucena su iz ovih razmatranja jer nisu predmet ovoga rada. Mora se naglasiti da se pri izboru
uslova pod kojima je vrSena hidrogenizacija (temperatura, pritisak, brzina mesanja) vodilo rauna da se
difuziona ograni¢enja svedu na minimum.

6.3.2.1. Rezultati ispitivanja trans selektivnosti (cis-trans izomerizacija)
Na slikama 6.56 i 6.57 i u tabelama 6.25 i 6.26 prikazani su rezultati ispitivanja selektivnosti katalizatora u

katalitickom testu izvedenom u SarZznom reaktoru pilot postrojenja Fabrike ulja i biljnih masti “Vitaé” -
Virbas. lako izgled profila m.k. zavisi od primenjenog katalizatora u procesu, moze se primetiti da sa
porastom vremena reakcije dolazi do smanjenja koncentracije linolne kiseline (C18:2c,c) i porasta
stearinske kiseline (C18:0) kod svih korisCenih katalizatora (slike 6.56 i 6.57). Linolenska kiselina,
C18:3c,c,c, (nije prikazana) je potpuno izreagovala u toku prvih 40 min reakcije, $to se moglo pretpostaviti
s obzirom na pokazanu aktivnost P-Mg-Ni/D katalizatora (Poglavlje 6.2.9.1) i svojstvo nikl katalizatora
sa srebrom da ubzava hidrogenizaciju linolenske kiseline [154].

101Slabije razvijena teksturalna svojstva uzoraka katalizatora pripremljenih urea metodom u odnosu na PDI katalizatore rezultat su razliite bazifikacije sredine
(sinteza uzoraka DPU katalizatora je vrSena u pH sredini slabijeg baziciteta (pH > 6), dok je sinteza uzoraka PDI katalizatora vrSena u reakcionoj sredini veceg
baziciteta (pH > 9).



Rezultati i diskusija 149

60 20 2 60 8 60
=8
N\ /ﬁwﬂ
50 ¥ —alw 50 Vi P 50
\\ N s Il 7
40 \/ " 5 > 40 40
= = gm g gS g
S Y 08 |2 A o=l = / 0%
g % ‘\n\. SO S |o / [=
20 16 < 20 5 20
P
// 5 / h\‘&l\ﬂ
10 10 10
N i 1
0 e SRR [ /A N Yy A
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
] t(min) B t(min) {(min)
100 20 . — - PIRTIRRT -
Slika 6.56.] Koncentracioni profili masnih kiselina vs Vreme reakcije:
N s[RI IVE] Temperatura: 160°C Pritisak vodonika: 0,16 MPa
8 | 15 PDI katalizatori: Primarni katalizator:
\ =MIC18:2 m.K. (%) vs t (min):
gﬁo \ﬂ\ E C18:2c,c m.k. - prazni simboli, C18:2f m.k. - ispunjeni simboli;
2 10z
640 \ S (OBC18:1 m.K. (%) vs t (min):
C18:1¢ m.k. - prazni simboli, C18:1f m.k. - ispunjeni simboli;
(HBC18:0 m.k. (%) vst (min); TFAP (trans m.k.) vs t (min):
N 05
20 ﬁ%:ﬁ:a P C18:0 m.k. - prazni simboli, TFA® - ispunjeni simboli;
0 00 CFAC (cis m.k.) (%) vs t (min); CFA/TFA vs t (min):
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270" CFA¢ - prazni simboli, CFA/TFA - ispunjeni simboli;
t (min)

Trans izomeri linolne kiseline m.k. kada se proces odigrava na P-Mg-Ni/D katalizatoru formiraju se brzo,
dostizu¢i maksimum posle = 75 min, a kasnije sa napredovanjem procesa opadaju (slika 6.56a). S druge
strane, kada se proces vri na modifikovanim katalizatorima, obrazovanje trans izomera linolne m.k. se
odigrava sporije, Sto se posebno moze primetiti kod katalizatora sa ve¢im sadrzajima srebra (slika 6.57a).
Istovremeno sa trans izomerima linolne kiseline nastaje i trans izomer oleinske m.k. (elaidinska m.k.) u
znacajno vecoj koliCini na zavretku procesa kod P-Mg-Ni/D katalizatora (= 48%) (slika 6.56b, C18:1%).
Stvaranje elaidinske m.k. kod upotrebe modifikovanih katalizatora je sporije i zavisi od sadrZaja srebra
(slika 6.57b, C18:1¢).

CFA/TFA odnos (slike 6.56d, indikator trans selektivnosti u procesima hidrogenizacije) je najmanji kada je
koris¢en P-Mg-Ni/D katalizator i rezultat je veceg sadrZaja ukupnih trans izomera m.k. u hidrogenizovanom
sojinom ulju. Znacajno veéi CFA/TFA odnosi u hidrogenizovanom ulju postignuti su kada su koriSceni
modifikovani katalizatori, $to je verovatno rezultat manjeg broja cis-trans prelaza adsorbovanih nezasicenih
m.K. na povrSini katalizatora. Razli¢iti CFA/TFA odnosi postignuti na modifikovanim katalizatorima sugeriSu
njihovu razli¢itu trans selektivnost (slika 6.57d).

Da bi se stekao jasniji uvid razli¢itog sastava m.k. u hidrogenizovanom sojinom ulju uzrokovan razli¢itom
selektivnos¢u katalizatora u tabeli 6.25 prikazan je sastav m.k. za izabrano vreme (t = 195 min).

Tabela 6.25. Sastav masnih kiselina u parcijalno hidrogenizovanom sojinom uljua [147]

Masna kiselina (mas.%) Oznaka katalizatora
P-Mg-Ni/D 1-Ag-Mg-Ni/D 2-Ag-Mg-Ni/D 3-Ag-Mg-Ni/D

C18:0 75 74 6,1 53
C18:1t 48,6 41,0 15,7 10,0
C18:1¢c 14,8 15,6 214 215
C18:2t 74 78 17,2 13,0
C18:2c,c 08 0,9 21,6 31,9
Ostatak 20,9 27,3 18,0 18,3

aEksperimentalni uslovi: T = 160°C; P = 0,16 MPa; t = 195 min; b Zbir cis-trans (c,t), trans-cis (t,c) i trans-trans (t,t).
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| 2 B e ERSe et MUE) Temperatura: 160°C Pritisak vodonika: 0,16 MPa
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= .|
Z P4
Sy ‘ = 108 C18:1 m.k. (%) vs t (min):
\}‘E\\ C18:1c m.k. - prazni simboli, C18:1f m.k. - ispunjeni simboli;
kA (ABC18:0 m.k. (%) vs t (min); TFAP (trans m.k.) vs t (min): v
20 NI N & C18:0 m.k. - prazni simboli, TFA® - ispunjeni simboli;
. et I M . RRCFA (cis m.K.) (%) vs t (min); CFA/TFA vs t (min):
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Ako se ima u vidu Cinjenica da u procesima parcijalnih hidrogenizacija koji se odigravaju sa prate¢im
reakcijama izomerizacije ukupna izomerizaciona i hidrogenizaciona selektivnost zavise od postignutog
stepena hidrogenizacije - konverzija'92 [155], da bi se selektivna svojstva razli¢itih katalizatora mogla
korektno uporedivati neophodan je isti stepen hidrogenizacije (konverzija), $to u procesima hidrogenizacije
biljnih ulja znadi zasi¢ivanje dvostrukih veza do postignutog istog jodnog broja (Poglavlje 6.2.9.1).

U tabeli 6.26 dati su podaci za osnovne parametre koji definiSu selektivnost procesa u kome se odigravaju
reakcije cis-trans izomerizacije koji se odnose na smanjenje jodnog broja od = 40 jedinica, $to odgovara
konverziji (X) od = 30%. |zabrana vrednost za konverziju odgovara zavrSnom jodnom broju koji je postignut

na kraju procesa hidrogenizacije sojinog ulja na katalizatoru sa najve¢im sadrzajem srebra.

Tabela 6.26. Sastav C18:y m.k., specifina izomerizacija i sadrzaj Cvrstih masti u hidrogenizovanom uljua
C18:y masne kiseline (mas.%)® Oznaka katalizatora
PMg-NiD75 | 1-Ag-Mg-NiD81 | 2-Ag-Mg-Ni/D 155 | 3-Ag-Mg-Ni/D 255

C18:0 7,2 6,8 59 5,6
c18:1t 36,7 248 15,6 10,0
C18:1¢c 17,7 19,9 20,9 21,8
C18:2t,t 3,2 2,3 2,1 1,9
C18:2¢,t 54 6,7 6,5 6,4
C18:2t,c 59 7,2 7,0 6,3
C18:2¢c,c 5,3 8,9 24,6 30,5
CFA/TFA 0,4 0,7 1,5 2,1
C18:0/TFA 0,14 0,17 0,19 0,23
See 125,8 104,1 78,0 61,5
Rtrans (%)e - 17,2 38,0 51 ,1
X (%) 31,3 30,3 30,8 30,8
Jb 89,3 90,6 90,0 90,0
SFC 20°C | 30°C | 35°C | 20°C | 30°C | 35°C | 20°C | 30°C | 35°C | 20°C | 30°C | 35°C

14,98 | 7,13 3,08|1381| 669| 293 | 441| 203| 1,04| 3,06 141| 0,72
aEksperimentalni uslovi: T = 160°C; P = 0,16 MPa;>y = 0, 1i 2; ¢ Specifiéna izomerizacija: Si = -100(AC18:yt/Adb), y =12 [156];
dcis-trans (c,f) + trans-cis (t,c) + trans-trans (t,t); ¢ Redukovana trans selektivnost (Poglavlje 5.4.3).
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Dobijeni rezultati za sastav m.k., specificnu izomerizaciju (S;) i sadrzaj ¢vrstih masti (SFC) (tabela 4.26)
ukazuju da dodatak srebra i njegov sadrzaj u A-Ag-Mg-Ni/D katalizatorima imaju znacajan uticaj na reakcije
cis-trans izomerizacije. Uticaj srebra je naroCito ispoljen na suzbijanju reakcija obrazovanja frans izomera
oleinske m.k. (C18:1t) s obzirom da sadrzaj trans izomera linolne m.k. (C18:2tt; C18:2c,t; C18:2t,c) u
hidrogenizovanom ulju ne varira znacajnije (tabela 4.26, 14,6-16,2%). Ovo navodi na zakljuak da srebro
pokazuje jak beneficijalni efekat na reakcije cis-trans izomerizacije koje dovode do nastajanja trans izomera
oleinske m.k. SpecifiCna izomerizacija'® (S;) varira u intervalu 61,5-125,8 i opada sa porastom sadrzaja
srebra. Na osnovu dobijenih rezultata u katalitickom testu parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja i analize
osnovnih parametara koji definiSu trans selektivnost, moze se zakljuciti da dodatak srebra niklu dovodi do
redukovane trans selektivnosti sa stepenom redukcije koji zavisi od sadrZaja srebra (tabela 4.26, Ryrans).
Istovremeno sa reakcijama cis-trans izomerizacije odigravaju se i reakcije potpunog zasicivanja dvostrukih
veza, $to rezultuje porastom sadrZaja zasicene stearinske kiseline u hidrogenizovanom ulju (tabela 4.26,
C18:0). Vecéi sadrzaj stearinske kiseline kod P-Mg-Ni/D katalizatora moZe biti uzrokovan nepovoljnijom
teksturom (Poglavlje 6.2.3) s obzirom da pore manjiih precnika favorizuju saturaciju m.k. usled slabije
pokretljivosti TAG molekula u manjim porama [41].

Rezultati odredivanja sadrZaja €vrstih masti (SFC)104 u skladu su sa rezultatima katalitiCkog testa. Merenja
izvrSena na tri temperature (20, 30 i 35°C) su pokazala najveci sadrzaj ¢vrstih masti kod hidrogenizovanog
ulja na P-Mg-Ni/D katalizatoru. Imajuci u vidu razli¢ite fizicke karakteristike geometrijskih izomera m.k., a
posebno njihove tacke toplienja (Poglavlje 1.3, tabela 1.6), moze se zakljuditi da je veci udeo Cvrstih
masti u hidrogenizovanom sojinom ulju na P-Mg-Ni/D katalizatoru posledica veéeg sadrzaja izomera m.k.
trans konfiguracije, ali isto tako i veCeg sadrzaja zasicene stearinske kiseline.

U literaturi koja se odnosi na uticaj modifikatora na cis-trans selektivnost interpretacija rezultata je razlicita,
a zavisi od ispoljenog efekta. NajceS¢e se efekat modifikatora objasnjava promenom elektronske gustine
aktivnog metala koja se povezuje sa jaCinom adsorpcije reaktanata, intermedijera i vodonika ili blokiranjem
dela povrSine modifikatorom. NajviSe se razmatraju modifikovani Pd katalizatori'% [137-140] u kojima se
izmedu ostalog istiCe i visoka aktivnost paladijuma, Sto dozvoljava izvodenje prosesa na nizim radnim
temperaturama sa beneficijalnim efektom na smanjeno nastajanje trans izomera m.k. [161, 162].

Za nikl katalizatore modifikovane srebrom postoji veoma malo objavljenih radova. Interesantno je da su
proucavanja ovakvih sistema [86, 154] dovela do suprotnih zakljuCaka. Veca hidrogenizaciona aktivnost i
selektivnost Ni-Ag legura katalizatora na SiO. nosaCu u procesima hidrogenizacije triacilglicerola [86]
objasnjava se manjom veli¢inom Cestica aktivnog metala i deficitom vodonika usled oteZzane hemisorpcije
vodonika na malim Cesticama nikla (1-5 nm) blokiranim TAG molekulima, Sto favorizuje reakcije cis-trans
izomerizacije. Lefébvre i Baltes [154], prouCavajuci efekat dodatka srebra na ponaSanje Ni-Ag katalizatora
u procesu hidrogenizacije ulja soje, zakljuCuju da srebro smanjuje brzinu izomerizacije, povecava
linolensku selektivnost i produzava vek katalizatora, istiCuci da hidrogenizacione karakteristike katalizatora
zavise od sastava i nacina njegove pripreme.

U drugim sistemima u kojima se koristi srebro kao hidrogenizacioni katalizator istiCu se neobi¢ne osobine
Ag katalizatora u odnosu na hidrogenizacione katalizatore njemu srodnih elemenata (Ru i Rh) i Pt
katalizatore. Ksibi i sar. [135], prou¢avajuci efekat veli¢ine dopanata srebra i bakra na kataliticke osobine
Rh/SiO. katalizatora, ukazuju na znaCajnu razliku efekata srebra i bakra na osobine rodijuma. Bakar
formira leguru sa rodijumom i pogorSava aktivnost plemenitog metala (Rh), dok srebro ispoljava samo
maskirajuci efekat bez formiranja legure sa rodijumom. lako se naglaSava da je interakcija vodonika sa
Cesticama srebra za vreme hidrogenizacije jo$ uvek nereSiv problem [163], razliito ponaSanje srebra
dovodi se u vezu sa reverzibilnom Ho-adsorpcijom na srebru (slabija adsorpcija), $to moze uticati na
hidrogenizacionu i izomerizacionu aktivnost [164]. Bron i sar. [165], proucavajuci aktiviranu adsorpciju
vodonika na srebru, (400°C) zakljuCuju da je mehanizam adsorpcije dsisocijativan0.

102Pg pravilu, ukupna izomerizaciona selektivnost raste, dok ukupna hidrogenizaciona aktivnost opada sa konverzijom.

103Prvi poku$aj korelacije trans izomera sa parametrima procesa napravili su Stingley i Wrobel [157] definiSu¢i indeks hidrogenizacije koji su kasnije Albright,
Allen i Moore [158] transformisali u izomerizacioni indeks, a Coenen u specifi€nu izomerizaciju [159].

104Delimiéno hidrogenizovana ulja daju masti koje se tope kao amorfne materije tako $to prvo omeksaju a zatim brze ili sporije prelaze u te¢nost povecavajuéi
zapreminu (Prilog 11). Hidrogenizovano ulje ima specificna svojstva koja se odnose na konzistenciju. Za ocenu konzistencije hidrogenizovanih ulja razvijeno
je vise metoda a poslednjih godina najvise se upotrebljava metoda odredivanja sadrzaja ¢vrstih masti (SFC) pulsnom NMR spektroskopijom (Poglavlje 5.3).

105P( katalizator je veoma aktivan i cis-selektivan na visokim pritiscima vodonika [160]. Ovaj katalizator spreCava stvaranje trans izomera a karakteriSe ga dobra
brzina hidrogenizacije na 70°C i 5,2 MPa.

106Kada se radi sa elektroliticki Cistim srebrom nije potrebna aktivacija vodonika [165].
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U drugim radovima iznose se hipoteze da selektivnost zavisi od adsorpcione geometrije, pokrivenosti
povrSine i strukture katalizatora, naglasava se znaaj orijentacija reakcionih intermedijera na povrsini
srebra, razmatraju se razliCiti modeli za adsorpciju vodonika na nano-Cesticama srebra razliCite strukture i
veliine i dr.

Za konverziju linolne kiseline u prisustvu H2 opSte je prihvacen adiciono-eliminacioni mehanizam Horiuti-
Polanyi (slika 6.58), tipi¢an za izomerizaciju C=C - dvostruke veze alkena i alkadiena [166]. Prema Horiuti-
Polanyi mehanizmu, selektivnost reakcije odredena je tipom reakcije polu-hidrogenizovanog intermedijera:
(a) adicija drugog hemisorbovanog atoma vodonika $to rezultuje saturacijom C=C - dvostruke veze (slu¢aj
sa katalizatorima sa velikim afinitetom hemisorbovanog vodonika), ili (b) eliminacija vodonikovog atoma sa
stvaranjem neZeljenih frans izomera m.k.

He -t 2k C18:2c,t

C18:2c,c 1 Cc18:2tt
C1B20tHH

5] 7
*C18:2¢,c + H* {41~ C18:2cH** C18:2fH* *C18:2t,t + H*

+ +
H* *C18:2tc + H* H*

fa) 1 - monoen m.k. (oleinska , elaidinska )i

C18:z' (z=0,1i2; f = zbir geometrijskih izomera):

cigte  Ci82ic clg:1 ¢ 2-linolna m k;

*C18:1¢ + H* <fi7- C18:1H** ~fig~ *C18:1¢ + H*
+

C18:0

Slika 6.58. Horiuti-Polanyi mehanizam hidrogenizacije/izomerizacije linolne kiseline: *adsorbovane vrste na povrsini katalizatora;
**polu-hidrogenizovani intermedijer.

Razli¢ita trans selektivnost ispitivanih katalizatora moze se objasniti uzimanjem u obzir sledecih Cinjenica:

1. Razli¢ite teksturalne karakteristike katalizatora (Poglavlje 6.2.3.2) mogu biti uzrok ispoljene razlicite
cis-trans izomerizacije. Vec¢a Sger povrsina favorizuje reakcije izomerizacije usled vece pristupaénosti
aktivnim centrima [167]. Korelisanjem rezultata ispitivanja teksture sa rezultatima cis-trans izomerizacije
moze se konstatovati samo delimina saglasnost, buduci da se redukovana trans selektivnost uzoraka
katalizatora sa srebrom ne moze objasniti samo manjom Sger povrdinom. Stavise, dobijeni rezultati su
protivre¢ni informaciji [77] da TAG molekuli imaju mnogo vece Sanse da izomerizuju pre nego $to se
dogodi saturacija dvostruke veze usled lak$e pokretljivosti TAG molekula u veéim porama.

2. Stvaranje legura'® tipa NSAs (Poglavlje 6.2.5) sa specificnim svojstvima (velika zauzetost pod-
povrSinskih adsorpcionih centara vodonikom), Sto moze imati vrlo veliki uticaj na hidrogenizacionu i
izomerizacionu aktivnost.

3. Mehanizam Horiuti-Polanyi predvida iste aktivne centre za hidrogenizaciju i izomerizaciju. Broj aktivnih
centara nikla u katalizatorima sa srebrom je smanjen blokiranjem povrSine nikla srebrom, Sto spreava
hemisorpciju vodonika (Poglavlje 6.2.5), smanjujuci istovremeno hidrogenizacionu i izomerizacionu
aktivnost katalizatora.

4. Moguca elektronska interakcija izmedu nikla i srebra koja rezultuje u promeni elektronske gustine nikla,
$to se odraZzava na jacinu adsorpcije TAG molekula, intermedijera i vodonika na povrsini katalizatora.

6.3.2.2. Konstante brzina reakcija i selektivnost

Hidrogenizacija biljnih ulja ima kompleksnu reakcionu shemu jer ukljucuje veliki broj hemijskih reakcija sa
razliCitim reaktantima koji jednako konkuriSu raspolozivim aktivnim centrima katalizatora. Potpuni kineticki
opis ovakvih sistema je praktiéno nemoguc¢, zbog €ega se reakcione sheme (Poglavlje 3.6.5) upro$cuju
kako bi se mogli dobiti kinetiCki parametri za pretpostavljenu reakcionu shemu. Proces hidrogenizacije
sojinog ulja ukljuuje uzastopne reakcije zasicivanja: (a) C18:3c,c,c u C18:2c,c; C18:2¢,c u C18:1¢; C18:1¢c
u C18:0, i (b) paralelne reverzibilne reakcije izomerizacije: C18:3c,c,c u C18:3t; C18:2c,c u C18:2t; C18:1c
u C18:1t. Reakcioni put moZe ukljuciti i zasi¢ivanje C18:2t u C18:1¢ i C18:1¢, kao i reakcije C18:1tu C18:0 i
C18:2t u C18:1c. Posledniji korak je malo verovatan jer predvida sumultanu izomerizaciju i hidrogenizaciju.

107]ako srebro i nikl u ravnoteznim uslovima ne formiraju &vrste rastvore pri bilo kojim koncentracijama metala [168a], u specifiénom okruZenju mogu se stvoriti
metastabilne NiAg legure koje se lako reformuliu u individualne Eestice nikla i srebra nano-veli€ina [168b].
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Za ispitivanje kinetike reakcija pretpostavljena je uproS¢ena reakciona shema'08 prikazana na slici 6.59.

C18:A20,c¢ C18:1c\kz

'VV ks ke ke C18:0 Slika 6.59. Reakciona shema: hidrogenizacija/izomerizacija.

ka

c18:2t © - c18:1t

Konstante brzina reakcija odredene su iterativnom tehnikom inkorporiranom numerickom simulacijom za
svaki korak pretpostavljene reakcione sheme. Numeri¢kom metodom primenom algoritma ODE45 reSavan
je sistem diferencijalnih jednacina koji je odgovarao pretpostavljenoj reakcionoj shemi. Vrednosti konstanti
brzina reakcija dobijene su na osnovu eksperimentalnih merenja minimiziranjem sume kvadrata odstupanja
izmedu obracunatih i eksperimentalnih vrednosti koncentracija masnih kiselina i njihovih trans izomera.
Obracunate vrednosti konstanti brzina reakcija prikazane su u tabeli 6.27.

Tabela 6.27. Konstante brzina reakcija i selektivnost katalizatora u procesu hidrogenizacije sojinog ulja
Konstanta brzine Oznaka katalizatora

reakcije2 P-Mg-Ni/D 1-Ag-Mg-Ni/D 2-Ag-Mg-Ni/D 3-Ag-Mg-Ni/D
ki 8,69 x 103 743 x103 4,21x103 1,05x 1073
ke 6,29 x 10+ 5,59 x 104 3,62 x 10+ 9,63 x 10
ks 1,17 x 102 2,91x 1073 3,17 x 1073 5,21x 1073
ka 3,32x10°% 7,08 x 10 8,37 x10°® 1,38 x 105
ks 5,00x10° 1,92 x 106 1,44 x 102 6,35 x10°
ke 9,14 x 105 1,46 x 104 1,47 x 104 1,45 x 104
k7 1,92 x 102 6,88 x 103 8,81 x10° 1,93 x 103
ks 6,67 x 103 9,29 x 103 241x103 6,32 x 10+
aKonstante brzina reakcija imaju jedinice (min-1).

Selektivnost P-Mg-Ni/D 1-Ag-Mg-Ni/D 2-Ag-Mg-Ni/D 3-Ag-Mg-Ni/D
S 13,8 13,3 11,6 10,9

k
aLinolna selektivnost: SL = —1.

)

Na prvi pogled moZe se primetiti da su konstante brzina hidrogenizacije linolne m.k (C18:2c,c, ki1 i k3) za
red veli¢ine vece od odgovarajucih konstanti brzina hidrogenizacije oleinske m.k. (C18:1c, k2 i ks), medutim
postoje razlike u odigravanju pojedinih reakcija koje su rezultat razliCite selektivnosti katalizatora. Lako je
uoCljiva visoka vrednost konstanti brzina ks (hidrogenizacija trans linolne m.k) i k7 (cis-frans izomerizacija
linolne m.k.) kada je koriS¢en P-Mg-Ni/D katalizator, $to obja$njava visok sadrzaj C18:1t m.k. i ukupnih
trans izomera m.k. u hidrogenizovanom sojinom ulju (tabela 4.26).

Vrednosti linolne selektivnosti (Sy) variraju izmedu 10,9 i 13,8 ukazujuéi da se parcijalna hidrogenizacija
sojinog ulja odigrava u selektivnim uslovima [169], Sto je rezultat dobrih selektivnih svojstava koris¢enih
katalizatora.
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ZAKLJUCCI

Cilj ovog rada bio je dobijanje selektivnih nikl katalizatora za procese parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja,
koji bi omogucili odigravanje procesa sa manje zastupljenim reakcijama cis-trans izomerizacije.

Obavljeni su obimni eksperimenti koji su obuhvatili ispitivanja uticaja uslova sinteze dijatomitnog nosaca i
prekursora nikl/dijatomit (Ni/D) katalizatora, ispitivanje uslova redukcije sintetizovanih prekursora, fizicko-
hemijsku karakterizaciju nosaca i prekursora i ispitivanje katalitiCka svojstava sintetizovanih katalizatora u
procesu parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja.

Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvu¢i sledeci najvazniji zakljucci:

Modifikacijom svojstava sirovog dijatomita hemijskom i termickom obradom dobijen je dijatomitni nosac sa
visokim sadrZajem silicijum dioksida (SiO>). Ispitivanja teksturalnih svojstava i granulometrijskog sastava su
pokazala da dijatomitni nosa¢ ima makroporoznu strukturu i povoljan granulometrijski sastav koji odgovara
za dobijanje nikl katalizatora koji se koriste u procesima parcijalne hidrogenizacije biljnih ulja.

Prouc¢avanjem uticaja molskog odnosa SiO2/Ni i brzine zagrevanja na stepen redukcije prekursora PDI-
Ni/D katalizatora utvrdeno je da manji SiO2/Ni m.o. i manja brzina zagrevanja povecavaju stepen redukcije.
Ispitivanja uticaja DP vremena na stepen redukcije prekursora DPU-Ni/D katalizatora su pokazala da kraca
DP vremena omogucavaju veci stepen redukcije.

Rezultati rendgenostrukturnih (XRD) ispitivanja neredukovanih prekursora PDI- i DPU-Ni/D katalizatora su
pokazali da prekursori sadrze Ni2* fazu baznog nikl karbonata (PDI-Ni/D prekursori) i turbostratiénog nikl
hidroksida (DPU-Ni/D prekursori), kao i Ni hidrosilikate koji su obrazovani interakcijom dijatomitnog nosaca
i aktivnog metala-nikla.

Analizom XRD difraktograma redukovano-pasiviziranih prekursora i XRD-H. difraktograma dobijenih u in
situ eksperimentima redukcije odredene su veliCine kristalita aktivnog metala-nikla i metala modifikatora-
srebra. Utvrdeno je da su veli€ine kristalita nikla manje od veli€ine kristalita srebra (dni < dag).

Rezultati ispitivanja neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora infracrvenom spektroskopijom (IR) su
potvrdili prisustvo kako Ni2* faze baznog karbonata, tako i Ni2* faze hidrosilikata i ukazali na znacajan udeo
Ni2* faze hidrosilikata u ukupnoj raspodeli Ni2* jedinjenja obrazovanih u postupcima pripreme i redukcije
prekursora PDI-Ni/D katalizatora. Analizom IR spektara uzoraka neredukovanih DPU-Ni/D prekursora
utvrdeno je da priroda obrazovane DP Ni2* faze zavisi od DP vremena. Intenziteti apsorpcionih traka koje
odgovaraju Ni hidrosilikatima znatno su slabiji u IR spektrima uzoraka redukovanih prekursora, u poredenju
sa uzorcima neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora.

Rezultati ispitivanja porozne strukture uzoraka neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora metodom Hg-
porozimetrije su pokazali da ukupna intruziona zapremina pora, zapremina makropora, srednji pre¢nik pora
i ukupna poroznost prekursora imaju manje vrednosti u poredenju sa dijatomitnim nosacem katalizatora,
usled popunjavanja pora nosaca precipitovanim jedinjenjima aktivnog metala-nikla i odgovarajucih metala
upotrebljenih kao modifikator komponente za pripremu uzoraka modifikovanih Ni/D prekursora. Utvrdeno je
da sa porastom sadrzaja metala modifikatora (Ag) dolazi do povecanja zapremine makropora.
Hg-porozimetrijska ispitivanja uzoraka redukovanih Ni/D prekursora su pokazala da redukcija izaziva porast
ukupne intruzione zapremine pora i poroznosti, kao i Sirenje raspodele zapremine pora na oblast pora vecih
precnika i strukturnu transformaciju pora (prelaz mono- u bidisperznu RZP).
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Rezultati ispitivanja teksturalnih svojstava prekursora Na-fizisorpcijom su pokazali da uzorci neredukovanih
PDI-Ni/D prekursora imaju znaCajno veée BET specificne povrSine od dijatomitnog nosaca. Vece BET
specifitne povrine ovih prekursora rezultat su obrazovanja povrsinskih jedinjenja 1:1 (TO) i 2:1 (TOT) nikl
hidrosilikata sa razvijenom strukturom pora. Povecanje sadrzaja metala modifikatora (Ag, Cu) i aktivacija
redukcijom dovode do umerenog smanjenja BET specifiCnih povrSina. No-RZP uzoraka neredukovanih
prekursora pomerene su prema porama manjih precnika u poredenju sa N>-RZP dijatomitnog nosaca.
Uzorci redukovanih prekursora Ni/D katalizatora imaju homogenu monodisperznu poroznu strukturu u
uskom intervalu preCnika mezopora.

Na osnovu podataka dobijenih iz eksperimenata temperaturno-programirane redukcije (TPR) ustanovljen je
redosled efikasnosti redukcije prekursora PDI-NID katalizatora. Utvrdeno je da se redukcija modifikovanih
prekursora odigrava na niZzim temperaturama i da sadrzaj metala modifikatora ima uticaja na postignuti
stepen redukcije. Analizom TPR profila prekursora DPU-Ni/D katalizatora pokazano je da postignuti stepen
redukcije prekursora zavisi od DP vremena.

Rezultati ispitivanja hemisorpcionih karakteristika prekursora PDI-Ni/D katalizatora su pokazali da metali
modifikatori (Ag, Cu) smanjuju kapacitet Ho-hemisorpcije prekursora. Na osnovu dobijenih vrednosti za
veli¢inu povrSine nikla i srednju veliCinu Ni kristalita u modifikovanim prekursorima ustanovljen je redosled
efikasnosti koriS¢enih metala modifikatora. Prou¢avanjem uticaja sadrZaja srebra i bakra na disperznost
nikla utvrdeno je da srednja veli¢ina Ni kristalita sintetizovanih uzoraka raste sa pove¢anjem sadrzaja Ag
(1-Ag-Mg-Ni/D > 2-Ag-Mg-Ni/D > 3-Ag-Mg-Ni/D) i Cu (1-Cu-Mg-Ni/D > 2-Cu-Mg-Ni/D > 3-Cu-Mg-Ni/D).

Vrednosti parametara koji karakteriSu disperzna svojstva aktivnog metala, kao $to su povrsina metalnog Ni

(Spwi), srednja veli¢ina Ni kristalita (dy; ) i disperznost Ni (Dy, ), odgovaraju katalizatorima koji se koriste u
procesima hidrogenizacije biljnih ulja.

Rezultati SEM/EDS ispitivanja neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora su pokazali da je mikrostruktura
povrsine heterogena usled pokrivenosti precipitovanim fazama koje imaju Cestice razlicite veli€ine i oblika.
EDS kartografija elemenata je pokazala da sadrZaj metala modifikatora ima izrazeni efekat na uniformnost
raspodele elemenata na povrsini i da sa povecanjem sadrZaja metala modifikatora dolazi do progresivnog
smanjenja uniformne - homogene raspodele elemenata na povrsini.

Rezultati DR UV-Vis merenja uzoraka neredukovanih prekursora Ni/D katalizatora su pokazali da Ni ima
oktaedarsku konfiguraciju i modifikovane koordinacione sfere na centrima. DR UV-Vis spektri redukovanih
prekursora su difuznog karaktera i bez naglasenih maksimuma.

Rezultati XPS ispitivanja sintetizovanih uzoraka neredukovanih i redukovanih prekursora Ni/D katalizatora
su ukazali na prisustvo elektronskih struktura nikla u oksidacionim stanjima Ni2* i Ni°. Utvrdeno je da odnos
koncentracija Ni¢ i prisutnih Ni2* vrsta varira i da raste sa pove¢anjem sadrzaja metala modifikatora.

Na osnovu izvrSenih ispitivanja aktivnosti sintetizovanih uzoraka PDI- i DPU-Ni/D katalizatora u procesu
parcijalne hidrogenizacije sojinog ulja dobijeni su slede¢i najvazniji rezultati:

o efikasnost zasi¢ivanja (kriterijum: vreme hidrogenizacije za postizanje istog stepena zasicivanja u
hidrogenizovanom sojinom ulju) dvostruko nezasi¢enih veza u ugljovodoni¢nim lancima (-C=C-)
masnih kiselina zavisi od katalizatora koris¢enog u procesu;

e najveca brzina hidrogenizacije (r) i specifiéna aktivnost (Agni) U procesu postignuta je na uzorku
P-Mg-Ni/D katalizatora;

e obracun brzine hidrogenizacije i specifiéne aktivnosti je pokazao da se aktivnost sintetizovanih
uzoraka Ni/D katalizatora moze predstaviti slede¢im redovima:
= P-Mg-Ni/D > A-Ag-Mg-Ni/D > B-Cu-Mg-Ni/D > C-U-Ni/D;
= 1-Ag-Mg-Ni/D > 2-Ag-Mg-Ni/D > 3-Ag-Mg-Ni/D;

1-Cu-Mg-Ni/D > 2-Cu-Mg-Ni/D > 3-Cu-Mg-Ni/D;
1-U-Ni/D > 2-U-Ni/D > 3-U-Ni/D.
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Ispitivanjem selektivnosti sintetizovanih uzoraka PDI-Ni/D katalizatora u procesu parcijalne hidrogenizacije
sojinog ulja dobijeni su sledeéi najvazniji rezultati:

e proces parcijalne hidrogenizacije sojinog ulia na sintetizovanim uzorcima PDI-Ni/D katalizatora
odigrava se u selektivnim uslovima;

e linolna selektivnost (SL) u zavisnosti od primenjenog katalizatora u procesu menja se u uskom
intervalu: 10,9 < S < 13,8;

e zavisnost specificne izomerizacije (Si) od katalizatora upotrebljenog u procesu je mnogo jace
izrazena i varira u intervalu: 61,5 < Sj < 125,8;

e reakcije cis-trans izomerizacije kada se proces odigrava na uzorcima modifikovanih PDI-Ni/D
katalizatora se smanjuju u poredenju sa reakcijama cis-frans izomerizacije koje se odigravaju na
primarnom uzorku katalizatora (P-Mg-Ni/D); utvrdeno je da prevodenje trans u cis izomere masnih
kiselina zavisi od sadrzaja metala modifikatora; na osnovu izracunatih vrednosti za redukovanu trans
selektivnost (Reans) utvrden je redosled smanjivanja odigravanja reakcija cis-trans izomerizacije na
sintetizovanim uzorcima PDI-Ni/D katalizatora koji se moze predstaviti sledec¢im redom:
= 1-Ag-Mg-Ni/D < 2-Ag-Mg-Ni/D < 3-Ag-Mg-Ni/D < P-Mg-Ni/D.
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Prilog | Dijatomit
Dijatomit! je organogena sedimentna stena sastavljena od skeleta jednoéelijskih algi dijatomejaz mikroskopskih dimenzija,
izgradenih od opalske silikatne materije, fragmenata minerala i Cestica glinovite materije.

I-1. Sastav i fizicko-hemijska svojstva

Sirovi dijatomit je oneciS¢en primesama koje mogu biti organske materije, rastvorne soli ili zagadivaci sedimentnih formacija —
Cestice minerala koje su sastavni delovi stena, peskova, glina ili karbonata koji se mogu naéi u prirodi. Kao prirodni materijal,
dijatomit sadrzi i promenljivu koli¢inu nevezane, slobodne vode koja moze varirati u Sirokim granicama (10-60 mas.%).

Cist dijatomit se sastoji od hidratisanog opalskog silicijum dioksida sa veoma malim kolig&inama neorganskih materija, uglavnom
aluminijuma, gvozda, zemnoalkalnih i alkalnih metala i materija prisutnih u tragovima koje pripadaju opalskom kompleksu.
Dijatomit je mikroamorfan® materijal koji moZe menjati strukturu i pod odredenim uslovima se moze manjim delom transformisati
u kristobalit i kvarc. Dijatomitni silicijum dioksid ima razli¢ite osobine od kristobalita i drugih kristalografskih modifikacija silicijum
dioksida usled malih Eestica kristala sa slabim stepenom uredenosti. Visoko-temperaturnom kalcinacijom dijatomitnog silicijum
dioksida dolazi do inverzije opalskog silicijum dioksida u submikroskopske oblike kristobalita.

Dijatomit iz suvih lezista ima malu specifitnu tezinu i svetlu boju nalik na kredu. U leziStima sa vlagom bojeni varijeteti mogu biti
beZ, sivi, sivomrki, braon i crni. Tvrdo¢a dijatomitnih estica po Mohrovoj skali je izmedu 4,5 i 6,0. Prividna tvrdo¢a masivnih
dijatomitnih stena je = 1,5 usled niske prividne gustine i tronosti porozne mase. Prividna gustina suvog materijala varira od 0,32
do 0,64 g cm?3. Dijatomit ima veliku hemijsku otpornost na uticaj kiselina, ali u dodiru sa jakim alkalijama dolazi do delimi¢nog
rastvaranja silicijum dioksida.

U tabeli P-1.1 dat je prikaz hemijskog sastava dijatomita poznatih svetskih proizvodaca.

Tabela P-1.1.  Hemijski sastav dijatomita (suv materijal, mas.%) [1]

LAMPOK |CELITE 403 SKYE | NILGATA | KAMYSHLOV | GREEN | JALISCO | PRIMO

Kalifornija | Lampok Ajdaho | Skotska Ural Label Grade Nevada

(SAD) (SAD) (SAD) (UK) (Japan) (Rusija) (Nemacka) | (Meksiko) (Alzir) (SAD)

SiO, 88,60 90,75 89,82 78,11 86,00 79,92 79,72 91,20 58,40 86,00
Al20; 3,72 2,23 1,82 8,07 5,80 6,58 4,52 3,20 1,66 527
Fe;0s 1,50 0,91 0,44 6,06 1,60 3,56 4,33 0,70 1,55 2,12
TiO2 0,20 0,14 0,07 0,70 0,22 0,48 0,34 0,16 0,10 0,21
P20s 0,10 0,14 0,13 0,22 0,03 - 0,63 0,05 0,20 0,06
Ca0 0,60 0,22 1,26 2,57 0,70 1,43 417 0,19 13,80 0,34
MgO 0,60 0,50 0,54 2,85 0,29 0,98 0,98 0,42 4,57 0,39
Na:0 0,50 0,29 1,03 0,26 0,48 0,65 0,38 0,13 0,96 0,24
K20 0,50 0,40 0,22 0,26 0,53 0,72 1,16 0,24 0,50 0,29
AGe 3,70 3,32 4,02 0,90 4,40 491 2,39 3,60 17,48 4,90
@ Gubitak zarenjem

FiziCke osobine odabranih komercijalnih proizvoda na dijatomitnoj osnovi su date u tabeli P-1.2.

Tabela P-1.2.  FiziCke osobine odabranih komercijalnih dijatomita

Filter Cel  |Standard Super Cel| Hyflo Super Cel Celite 545 Celite 379 Snow Floss

Sadrzaj vlage (mas.%) 4,0 0,5 05 05 3,0 4,0
Ostatak na situ 150 mesh (mas.%) 05 25 4,0 11,5 0,2 0
Ostatak na situ 325 mesh (mas.%) - - - - - 0,2
Gustina (g cm3) 0,25 0,27 0,27 0,27 0,30 0,35
Adsorpcija vode (vol.%) 220 220 220 220 185 190
Boja siva ruziCasta bela bela siva siva
Belina 62 52 87 86 60 69
Dominatna veli¢ina zrna (um) 15-0,5 18-3 25-4 40-10 10-05 4-05

I-2. Mikroskopski izgled

Mikroskopske i submikroskopske strukture silikatnih dijatomejskih Skoljki pojavljuju se u velikom broju najrazlicitijih varijeteta.
Struktura Skoljki ima izgled Supljikave reSetke izgradene od silikatnih, nadogradenih plocica medu sobom odvojenih rebrima.

Fina struktura Celijskog zida dijatomeje ima “Saru” - izgled Supljikave reSetke i sluzi za identifikaciju vrsta (slika P-1.1).

Slika P-1.1. Skeleti dijatomejskih fosila: @ Actinoptychus Undulatus @ Biddulphia Tuomeyi;
¢ | Arachnoidiscus oatus; [ d | Silica flagellate (Manville, Filtration & Minerals) [2]

" Upotrebljavaju se i drugi nazivi za dijatomit i to: dijatomejska zemlja, infuzorijska zemlja, fosilno brasno, kiselgur i dr.
2 Dijatomeje pripadaju algama reda Bacillaria.
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Obiénim mikroskopom vidljiva je struktura primarnih pora, dok se sekundarne i tercijarne strukture pora i membranske perforacije
ili procepi mogu videti upotrebom optickog ultra-mikroskopa ili elektronskog mikroskopa (SEM).

I-3. Leziste dijatomita - BaroSevac (Kolubarski ugljeni basen)

) S N \; n "r‘hl K \/: !\?/’ _(‘
Slika P-1.2. LeZiste dijatomita Barosevac: [EY strukturna karta prostornog polozaja lezista;
m situaciona karta kopa “Polje B” sa 0znakama uzimanja uzoraka

Literaturni podaci o ovom lezistu veoma su oskudni. Prvi detaljniji podaci o rasprostranjenju, kvalitetu, uslovima eksploatacije,
geoloskim rezervama i primeni dijatomita iz leziSta BaroSevac objavljeni su u radu [3]. Prema svim dosadasnjim prouc¢avanjima,
stvaranje korisnih mineralnih sirovina u ovom delu basena vezano je za donji pliocen, odnosno za doniji i gornji pont. Geoloska
sluzba RB “Kolubara” je utvrdila, na osnovu prikupljenih podataka za vreme istrazivackih radova u periodu 1964-1966., da se sloj
dijatomita javlja na povrsini od oko 2 km2, Sto je omoguéilo da se izvrSi procena geoloSkih rezervi na vise od 5 x 105 t. Ova
istraZivanja su pokazala da se sloj dijatomita ispod gornjeg - povlatnog sloja uglja javlja kao sivi, a na ostalom prostoru kao beli
dijatomit?. Sloj dijatomita javlja se na razli¢itim dubinama, od povrSine prema dubini od 52 do 62 m (ispod povrSine terena).
Najveca dubina sloja sivog dijatomita je u sever-severozapadnom delu leZista (sloj debljine 0,9 m na dubini 62,2 m). Beli
dijatomit hipsometrijski leZi znatno viSe. Sloj debljine 0,5 m nabu3en je na 12,5 m, kota 170, dok se najveéa debljina kre¢e od 1,5
do 1,6 m.

I-4. Petrografsko-mineraloska i fizicko-mehanicka svojstva

Primarno Cist dijatomit je bele boje (slika P-1.3a), dok su njegovi sekundarni varijeteti u drugim bojama. Ovaj varijetet je nastao
pre taloZenja gornjeg uglienog sloja koji mu €ini neposrednu povlatu. Porozni sloj dijatomita morao je primiti bojene sastojke
upijanjem pigmenata (kasnija faza). Organska materija je unoSena postepeno, tako da je njen sadrzaj u gornjem delu u
neposrednom kontaktu sa ugljenim slojem, dok sa dubinom prema podini opada.

Sivi dijatomit5 se nalazi ispod gornjeg - povlatnog sloja uglja (slika P-1.3b). Pored sivog varijeteta javljaju se ali znatno rede
sivocrni (slika P-1.3c) i crni varijeteti, u zavisnosti od sadrzaja organskih i drugih primesa.

Dijatomit ima suv opip, pod prstima se lako trodi u prah, slojevitost je slabo izrazena, struktura mikro-organogena i tekstura
Supljikava. Zapreminska teZina varira od 0,53 do 0,45 g cm-® u rasutom stanju, dok u prirodnom stanju sa leZisnom vlagom iznosi
od 0,75 do 1,0 g cm3. Specifitna tezina dijatomita iznosi od 2 do 2,19 g cm3. Pre¢nik zrna varira od 0,002 do 0,8 mm (2-80 um)
zbog Eega se dijatomit prema granulometrijskom sastavu uvr§¢uje u praSinast pesak i prasinu. Poroznost ovih stenskih masa
varira od 76 do 81 vol.%.

I-5. Hemijski sastav

IzvrSene analize veceg broja uzoraka, uzetih iz buSotina i sa otvorenih etaza, ukazuju da postoje izvesne razlike u hemijskom
sastavu belog i sivog dijatomita. Rezultati ispitivanja su pokazali da najvaznija komponenta SiO2 varira od 76 do 85 mas.% (sivi i
beli varijetet), dok ostatak Cine razne primese: oksidi gvozda, karbonati kalcijuma i magnezijuma, pesak i glina. Pored razlike u
sadrzaju osnovne komponente SiOz, gvoZda i alumosilikata, velika je razlika i u sadrZaju organskih - sagorljivih materija koje kod
sivog dijatomita u proseku iznose 25 mas.%, dok kod belog dijatomita ne prelaze 6 mas.%.

3 Amorfni SiO2 - skup slu€ajno orijentisanih kristala kristobalita sa veli¢inom neznatno ve¢om od jedini¢ne ¢elije.

4 Genetski posmatrano prvo su nastale naslage belog dijatomita koji je u toku dalje geneze leZista menjao svoj prvobitni izgled i sastav.

5 Sivi dijatomit moze se smatrati u izvesnom smislu kao bojeni varijetet belog dijatomita. S obzirom da dijatomit leZi u neposrednoj podini uglienog sloja,
razlivanja pigmenata vrSena su odozgo; otuda nije iskljueno da su pojedini delovi posle stvaranja sivog dijatomita bili svetlije bele boje i da su sivu boju dobili
naknadnim procesima (cirkulacija podzemnih voda, laminantno strujanje kroz porozni sloj dijatomita i dr.).
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Slika P-1.3. Razli¢ito obojeni varijeteti dijatomejske zemlje lezista BaroSevac: @ bela, [ siva, [ sivocrna

Hemijske analize su pokazale da je sastav belog dijatomita po vertikali postojaniji zbog ostrih facijalnih razlika kako prema
poviati, tako i prema podini sloja. Medutim, po horizontali sadrzaj alumosilikata raste, $to je svakako posledica sekundarnih
onedidCenja vezanih za isklinjenje sloja i proces erozije. Kod sivog dijatomita je obrnut slu&aj, s obzirom da je sadrZaj organskih
materija znatno vedi u blizini povlate i podine usled ¢ega se javlja postupan prelaz u oba pravca.

I-6. Mikrostruktura leziSta BaroSevac

Ispitivanja mikrostrukture su pokazala da postoje tri vrste skeleta: sferni (preoviadujuéi), pruticasti i ploCasti izgradeni od opalske
materije. Veli¢ina precnika varira: sferni 30 do 80 um (najceSce 50 um), pruticasti duzine od 30 do 90 pym (debljine 10-20 pm) i
ploCasti od 10 do 20 um.

Dijatomit izgraduju pretezno skeleti algi iz roda Syclotella. Osim skeleta dijatomeja koji ¢ine preko 80 mas.% stenska masa
sadrzi zrnca kvarca, feldspata i liskuna koji se javljaju u nepravilnim ili ljuskastim oblicima veli¢ine od 25 do 100 pm.

I-7. Geneza lezista BaroSevac

Superpozicioni red kojeg karakteriSe smenjivanje raznih facijalnih ¢lanova: (a) ugalj (glavni sloj) debljine preko 22 m; (b) glina
(raznobojne gline, peskovite gline) debljine 5 - 40 m; (c) dijatomit, (d) ugalj (gornji - povlatni sloj) debljine do 20 m, i (e) razne
gline i peskovi ukazuje na Geste promene uslova sedimentacije. Pri takvim genetskim uslovima stvarano je i leziSte dijatomita i to
najvecim delom u fazi oplicavanja jednog dela jezera i njegovog pretvaranja u tresavu koja je dala materijal za stvaranje gornjeg
povlatnog dela ugljenog sloja. Tamo gde se ugalj javlja kao neposredna povlata dijatomit sadrZi retke biljne ostatke i delove
uglienisanih ostataka biljnih korenova, $to ukazuje na postepeni prelaz iz sloja dijatomita u ugljeni sloj. Medutim, ima sluajeva
naglih promena uslova sedimentacije koje se o€ituju vrlo oStrom granicom slojeva dijatomita i uglja.

Stvaranje lezita dijatomita u istoénom delu Kolubarskog basena na prostoru izmedu Baro$evca i Rudovaca vezano je za baznu
sredinu. Naime, jezerska voda u kojoj su Zivele dijatomeje i u kojoj je bilo dijatomejskih sedimenata morala je imati visoku pH
vrednost. Takva sredina je ubrzavala rastvaranje silicijuma iz priobalnih dacito-andenzitskih stena usled ¢ega je doSlo do
obogacivanja sa SiOz, $to je povolino delovalo na razvoj i razmnozavanje dijatomeja. Na taj nain su skeleti izumrlih algi
dijatomeja dali materijal za stvaranje baroSevackog leZista dijatomita. Prema rezultatima palinoloskih ispitivanja [4] uzetih iz
neposredne povlate i podine gornjeg uglienog sloja, a to znadi i podine dijatomita, starost ovog lezidta odredena je kao gornje
pontska.
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Prilog Il Tehnoloski aspekt hidrogenizacije biljnih ulja

Proizvodnja hidrogenizovanih masti pripada najranijim procesima industrijske katalize. Dva odluéujuca faktora u industrijskoj
hidrogenizaciji biljinih ulja su: (a) vreme hidrogenizacije - oévri¢avanja (tabela P-I1.1), i (b) osobine hidrogenizovanih proizvoda.
Sa stanovista prakse vreme hidrogenizacije treba da bude najkraée moguce i zbog toga mnogobrojna nova redenja koja se
uvode u industriji jestivih ulja imaju za cilj skracenje vremena', to dovodi do povecane produktivnostiz.

Teznja proizvodaca je uvek da se sa vecom produktivno$cu istovremeno poveca i selektivnost procesa, kako bi se podigao
kvalitet dobijenih proizvoda i doveo na nivo koji zadovoljava stroge standarde kvaliteta propisane u proizvodniji zdrave hrane.
Veéa produktivnost ima viSestruku korist za proizvodage hidrogenizovanih masti (smanjuje operativne trodkove i investiciona
ulaganja) i daje odlu¢ujuéi doprinos u formiranju cene finalnog proizvoda [1]. Produktivnost procesa, kao i selektivnost zavisi od
projektnog reSenja reaktorskog uredaja i procesnih uslova (pritisak, temperatura, meSanje, tip katalizatora i dr.) (tabela P-I1.2).

Tabela P-Il.1.  Ciklus reaktora [2] Tabela P-1l.2. Parametri selektivnosti i produktivnosti [1]
Operacija Vreme (min) Parametar Selektivnost Produktivnost
Punjenje reaktora zagrejanim uliem 57 Visok pritisak Niska Visoka
Vreme o¢vr§¢avanja 40-46 Efikasno meSanje Niska Visoka
Praznjenje reaktora 57 Visoka temperatura Visoka Visoka
Ukupno verme 50-60 Tip katalizatora Visoka Visoka

Izbor parametara procesa prvenstveno zavisi od selektivnosti koja se zeli posti¢i u procesu, uzimajuci u obzir toplotne efekte -
egzotrermnost reakcije?, kao i specificnost trofaznog sistema u kome fenomeni transporta mase i toplote mogu igrati zna&ajnu
ulogu (Poglavlja 3.6.1i3.6.2).

Principijelno posmatrano, porast temperature, pritiska i koncentracije katalizatora favorizuje brzinu procesa oévrS¢avanja ulja i
skracuje vreme potrebno za zavrSetak jednog ciklusa (tabela P-11.3). S obzirom da parametri procesa ne deluju u istom smeru
kada se proces odigrava selektivno nastoji se da se
odrzi zahtevana selektivnost. Kako selektivnost moze
biti ista za razliCite brzine procesa, cilj proizvodaca u

Tabela P-I.3. Uticaj parametara procesa na vreme hidrogenizacije i
koncentraciju vodonika na povrsini katalizatora?

Parametar Vreme hidrogenizacije | Koncentracija vodonika| | £d 1as f /

na povrdini katalizatora | industriji ulja je da selektivnost dostigne zahtevanu
Pritisak 1 . 1 vrednost pri $to je mogucée vecim brzinama procesa
Temperatura 1 ] ! da bi se ostvarila najveéa produktivnost procesa.
Koncentracija katalizatora 1 ! ) Porast temperature uzrokovan egzotermnim efektom
Aktivnost katalizatora 1 1 ! hidrogenizacije* (instalacija rashladnih uredaja ¢ija bi
Re-fresh katalizatora 1 ) povrsina bila ve¢a od 4 - 5 m2 t' predstavlja problem

a Synetix

u industriji, dekompozicija ulja koja se odigrava na
visokim radnim temperaturama), necelishodnost primene pritisaka vec¢ih od 1 MPa i realna snaga turbinskih meSalica (2 kW t-1)
su glavni razlozi za vodenje procesa na umerenim temperaturama i pritiscima, i realno ostvarljivim brzinama me$anja.

II-1. Katalizator

U praktiénom smislu manipulisanje katalizatorom u industriji ulja i masti je vazno kod starta procesa i na zavrSetku procesa, u
fazi odvajanja katalizatora od hidrogenizovanih proizvoda. Preporudlivo je da vremensko odlaganje izmedu dodavanja
katalizatora i starta hidrogenizacije bude minimalno, kako bi se spreéilo trovanje katalizatora zagadivacima s obzirom da se i kod
najbolje rafinisanih biljnih ulja javljaju u tragovima u obliku jedinjenja sumpora i fosfora, slobodnih masnih kiselina (pogor$avaju
filterabilnost zbog stvaranja nikl sapuna), tragova vode (izazivaju hidrolizu i deaktivaciju katalizatora) i dr. (Prilog Ill). Vrsta i
teksturalne karakteristike katalizatora imaju izrazen uticaj u fazi odvajanja ¢vrstog katalizatora od proizvoda hidrogenizacije gde
katalizatori na nosacima imaju odluCujucu prednost. Posle izdvajanja iz ulja, koriS¢eni katalizator se u zavisnosti od stanja ili
ponovo vraéa u proces ili Salje na preradu. Gubitak katalizatora po ciklusu iznosi 10 - 20 g/tuja.

Il-2. Batch tehnologija

U industrijskoj hidrogenizaciji biljnih ulja primat u svetu ima batch tehnologija. Proces hidrogenizacije u industriji (Poglavlje
5.4, slika 5.21) se vodi u Sarznim reaktorima sa meSanjem (slika P-Il.1) u kojima se gasoviti reaktant (vodonik) u obliku
mehurova uvodi u suspenziju ulja i katalizatora.

Glavni problem u batch procesima predstavlja obezbedenje odgovarajuéeg kontakta vodonika i Cestica katalizatora u suspenziji,
§to je uslovljeno slabom rastvorljivoS¢u vodonika u ulju. Da bi uestvovao u reakciji, vodonik mora biti dispergovan u ulju i
transportovan do povrSine katalizatora (Poglavlje 3.6.1, slika 3.4). Od tri otporas (slika P-11.2) koje gasoviti reaktant mora
savladati najsporiji korak koji odreduje ukupnu brzinu procesa u batch reaktorima predstavlja difuzija vodonika kroz sloj te¢nog
filma koji okruzuje mehur gasovitog reaktanta® [1]. Nacin na koji se ovi uticaji ispoljavaju moze se proceniti na osnovu mehanike
fluida.

Kraée vreme hidrogenizacije sa dovoljnom koli¢inom vodonika na povrsini katalizatora favorizuje zasicivanje dvostruke veze nezasiéenih m.k. u odnosu na
izomerizaciju u kiseline frans konfiguracije [1].

Produktivnost - koli¢ina konvertovanog ulja po jedinici zapremine reaktora u jedinici vremena.

Hidrogenizacija biljnih ulja je egzotermni proces koji zahteva dovodenje toplote samo za start procesa a u kasnijoj fazi koristi toplotu koja se oslobada u
procesu, ali istovremeno zahteva intenzivno i precizno hladenje reakcione mase da bi se odrzala temperatura na zahtevanoj vrednosti.

Toplotni efekat: 1AJb = 1,7°C (teorijski); reakcija: 1AJb = 36 mol Hz m3uja = 0,8 Nm3 Ha m3yja; brzina reakcije: 1 Jb min! = 0,6 mol H2 m- s (Synetix).

1. Otpor te€nog filma koji okruzuje mehur vodonika; 2. Otpor prenosa mase vodonika kroz sloj ulja; 3. Otpor te¢nog filma koji okruZuje ¢esticu katalizatora.
Konvektivni prenos je relativno brz kada je vreme meSanja kratko (za dobro uradeno tehnicko reSenje mesaca); difuzija kroz graniéni sloj oko Cestica
katalizatora ne predstavlja ogranicavajuci korak s obzirom na mali preénik Cestica i mnogostruko vecu specifi€nu povrSinu katalizatora u poredenju sa
povrinom mehura gasovitog reaktanta; minimalne vrednosti Sherwoodovog broja: Shmin = 2 dovoljne su da se prenos mase odigrava bez vecih smetnji.
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Omehura=5 mm

S/V=1,2:10% m2/m3 drat=50 pm

SV=1,2-105 m2/m3
(bez pora)

mehur Hz | 4 Katalizator Jf
L Py, /
\ oPu) ; —

Difuzija

Difuzija

Konvekcija

Prenos mase usporen
granicnim slojem te¢nosti

Slika P-Il.1. Industrijski “batch” reaktor:

1-pokreta turbine; 2-biljno ulje; 3-vodonik;

4-gestice katalizatora; 5-turbina sa lopaticama;

6-grejne i rashladne cevi; 7-distributer gasa.

(slika P-11.3c). Kontrolni parametar k; A zavisi od tipa reaktorskog uredaja sa meSanjem i prikazuje se izrazom:

PY
kA=B:| — | vy
v

Slika P-I1.2. Mehanizam prenosa mase vodonika za vreme hidrogenizacije [1].

Jednacina koja odreduje brzinu apsorpcije vodonika u bilinom ulju moze se
prikazati izrazom:

M =KLA - (CHy, —CH,)
gde su:

CH,.e - ZASICeNOst - rastvorljivost vodonika u ulju (proporcionalna pritisku p;
odredena sa k A i k,Jb) (slika P-I.3a);

Ch, - koncentracija rastvorenog vodonika;

(P-I1.1)

k. - koeficiient prenosa mase (odreden fizickim svojstvima sistema gas-
te€no, G-L) (slika P-11.3b);

A - medufazna povrSina G-L koja se moZe predstaviti izrazom:;
A= 6£gas/d3.2

gde su:

€gas ™ frakcija gasa uobicajene vrednosti izmedu 0,051 0,15;

(P-11.2)

d, , - Sauter-ov srednji preCnik mehurova broj ()

Najvazniji parametar za inZenjersko projektovanje procesa predstavija k A

(P-11.2)

P
gde su: V - mehanicka snaga po jedinici zapremine teCnosti (snaga mesanja); vy - povrsinska brzina gasa i B - tip reaktora.

E
10 /(Fr”’_! 0.01 7 H,ma:
% | o4 B 8
08 / ~ — T ’(?
)/// —
v kdo | || ° 8
5 08]] | £ 4k PRI = 5
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A //'/ 410 e meHurova H, OIN
02— =1 *
/ . 1
% ] t=1ka
0.0 0
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[ a] kA (s (b Precnik mehura (mm)

Slika P-11.3. [E
c|

Stepen zasicenosti Hz vs kLA i kiJb; [ Koeficijent prenosa mase ke vs Pre¢nik mehurova;
Koncentracija H2 vs Vreme (brzina apsorpcije Hz u ulju - reakcija prvog reda, Synetix).

U batch autoklavima k A se prikazuje u obliku: k A = (kL A)gno + (KLA)yn buduéi da njegova vrednost zavisi od doprinosa
(kLA)dno (odreden disperzijom gasa kroz distributer i zavisi od pritiska u sistemu) i doprinosa (k_A),s (odreden disperzijom
gasa sa vrha reaktora) (slika P-11.3). Kada se proces odigrava u uslovima u kojima ogranienja prenosa mase predstavijaju
glavni otpor odigravanju procesa, bilo koje povecanje inzenjerskog faktora - kA ima pozitivan efekat na skracivanje vremena
odvrétavanja ulja. Stavise, kod pobolj$anih hidrogenatora sa veéom koncentracijom rastvorenog vodonika podesno projektovan
kLA moZe produziti upotrebu katalizatora na viSe reaktorskih ciklusa.
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II-2.1. Tehnika hidrogenizovanja

U batch reaktorima se koriste dva razliita postupka za dispergovanje vodonika: (1) recirkulacija - gde se kretanje Hz vrsi
dejstvom spolja i (2) dead-end - u kome se kretanje Hz vr§i samo radom meSalice (slika P-11.4).

&l sa disperzijom gasa b | spoljasnja recirkulacija unutrasnja recirkulacija

Slika P-I1.4. [@l Zapremina dispergovanog gasa vs slobodna zapremina vrha reaktora:
[1]. slobodna zapremina bez disperzije gasa; [2]. slobodna zapremina sa disperzijom gasa; [3 zapremina dispergovanog gasa;
m Konvencionalni batch reaktori sa recirkulacijom i bez recirkulacije Hz.

U tehni¢kom pogledu jednostavnija dead-end unutradnja recirkulacija zahteva da stepen meSanja bude veliki kako bi se vodonik
dobro dispergovao u masi ulja, $to moze dovesti do razbijanja Cestica katalizatora i time pogor3ati njegove kako kataliticke, tako i
filterabilne osobine. Gasoviti proizvodi koji se stvaraju u procesu zadrzavaju se u hidrogenizovanom proizvodu i posle odvajanja
vodonika od suspenzije, pogorSavajuci tako kvalitet dobijenih proizvoda. Ovi nedostaci dead-end postupka izbegavaju se u
postupcima koji koriste spoljnju recirkulaciju vodonika. Isparljivi proizvodi se kontinualno iznose sa vodonikom iz reaktora i
izdvajaju, dok se apsorbovani vodonik u toku procesa stalno nadoknaduje ubacivanjem sveZeg gasa.

Razliciti tipovi reaktora nalaze primenu za industrijsko hidrogenizovanje biljnih ulja (tabela P-11.4).

Tabela P-11.4. Tipovi reaktorskih uredaja?
Tip Izgled Prednost Nedostatak

REEILG R A TERIER Industrijski najéedce koriséeni  |Kompaktan dizajn bez spoljasnje opreme | Ogranicava produktivnost; ne daje najveci
suspenzije i recirkulacije vodonika reaktor prikazan je na slici P-11.1 stepen efikasnosti; funkcija reaktora veoma
Dead-end reaktor mnogo zavisi od nivoa teénog ulja u njemu
Reaktor sa mesanjem i spoljagnjom Shematski prikaz reaktorskog  |Podesan za dead-end operacije Spoljadnja petlja zahteva vise postora; veca
recirkulacijom vodonika uredaja dat je na slici P-Il.4b | (dobra recirkulacije gasa) investiciona ulaganja; kompresor za vodonik
Gas loop reaktor je problem za sigurnost i odrzavanje
CEIEE I R NGl e[ (M Shematski prikaz reaktorskog | Velika povrsina za razmenu toplote. Skup, zahteva spoljadnju opremu i dodatni
suspenzije - BUSS uredaja dat je na slici P-IL.5b  |Podesan za dead-end operacije prostor sa nivoima (prizemlje i sprat);

Liquid loop reaktor (dobra recirkulacija gasa) potpuna potro$nja vodonika-petija; ubrzano
starenje i zagadivanje katalizatora; stvaranje

sporednih proizvoda i dr.
aAko su karakteristike biljnog ulja i katalizatora varijabilne tada je potrebno reaktorski uredaj podesiti na sasvim specijalne uslove koji daju optimalne rezultate
ili obezbediti jedan uredaj koji moZe da se koristi viSenamenski.

Kontakt vodonik-ulie moguée je znaajno poboljSati propustanjem gasa sa manjim mehurovima kroz reaktor. Na smanjenje
srednjeg precnika mehurova moze se uticati boljom disperzijom gasa koja se postize posebnim dizajnom turbine” (slika P-Il.5a)
kao i savremenim tehnoloSkim reSenjima reaktorskih uredaja (slika P-11.5b), koja obezbeduju bolju raspodelu dispergovanog
gasa i doprinose vecoj efikasnosti procesa znacajnim skraéivanjem vremena po jednom ciklusu reaktora (tabele P-11.5 i P-I1.6).

Batch N\ B BUSS B
reaktor N/ reaktor
Gasjet
(BN
Chemineer
Phasejet
Lightnin Ekato Ekato kombinovani sistem

Slika P-I1.5. Batch reaktor sa turbinama i BUSS reaktor sa spoljasnjom recirkulacijom suspenzije (loop):
1-primarni disperzer; 2-sekundarni disperzer; 3-unutra$nja recirkulacija; 4-Venturi ejektor; 5-spoljna recirkulacija.

7 Ekato’s self inducing gas dispersion; Chemineer's curved blade impeller; Lightnin upward axial pumping impeller; Praxair's Advanced Gas Dispersion.
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Tabela P-Il.5.  Vreme hidrogenizacije Tabela P-11.6. Vreme hidrogenizacije

-parcijalna hidrogenizacija sojinog ulja- -potpuna hidrogenizacija sojinog ulja-
Uredaj kiA Vreme hidrogenizacije Uredaj k.A Vreme hidrogenizacije

srednja vrednost (min) srednja vrednost (min)

Rushton 0,08 82 Rushton 0,04 191
Chemineer 0,11 63 Chemineer 0,05 168
Lightnin 0,13 59 Lightnin 0,08 136
Praxair 0,15 56 Praxair 0,15 116
Ekato 0,15 56 Ekato 0,15 116
Buss 0,30 42 Buss 0,30 96
kLA = (kLA)dno reaktora (kLA)vrh reaktora kLA = (kLA)dno reaktora * (kLA)vrh reaktora

II-3. Savremena tehnoloska resenja

Kao i kod ostalih tehnolo$kih procesa industrije jestivih ulja (belienje, deodorizacija, frakcionisanje, interesterifikacija), tako i u
razvoju tehnologije hidrogenizacije ulja postoji tendencija na prelazak sa diskontinualnog (batch tehnologija) na kontinualan
nacin rada. Ovakav nacin rada najceSce se ostvaruje odigravanjem procesa u protoCnim reaktorskim uredajima sa stacioniranim
slojem katalizatora (fixed-bed). lako je ova tehnologija skuplja (tehnoloSka reSenja zahtevaju sloZenije projektovanje postrojenja),
njen razvoj je poslednjih godina u velikoj ekspanziji i smatra se da ¢e u bliskoj buduénosti biti najzastupljenija tehnologija za
industrijsku proizvodnju hidrogenizovanih ulja [3].

Veliko interesovanie javlja se poslednjih godina za SC (engl. Super Critical) hidrogenizacije jestivih ulja (slika P-I1.6) [4-7], estara
masnih kiselina [8, 9] i oleohemikalija [10, 11]. Najvaznije prednosti koje pruza SC tehnologija su: (1) svodenje klasi¢nih trofaznih
sistema na jednofazne; (2) velike brzine reakcija hidrogenizacije® i manje nastajanje sporednih proizvoda izomerizacije u
reaktorskim uredajima sa stacionarnim slojem katalizatora u jednofaznom okruZenju; (3) moguénost podeSavanja radnih uslova
(temperature, pritiska i molskog odnosa vodonik/ulie) sa selektivnim usmeravanjem reakcionog sistema prema zahtevanoj
raspodeli proizvoda; (4) fleksibilnost tehnologije koja dozvoljava kuplovanje sa drugim procesima kao $to je kataliza lipazama?®
(enzimska modifikacija ulja); i (5) izvodljivost kontinualne hidrogenizacije ulja ekoloskom - green tehnologijom™®.

Katalizator: Pd/C
SCfluid:  propan (CsHs)

sa dijafragmom
-5°C  (Milroyal)
2,42/h max
250 bar

Vazduh

J AE
N Voda & magnetni

za hladenje
Staticki  15°C

medag @ @@
i T U
Mesac L)L
oxavax  (Plenum) (Smart 5850)
(F;j’iiz"’)ac 344 bar max  0-150 cmN/min
AG-62 300 bar max V4 Smesa
250 bar max @ Voda _ etilen glikol-voda
za hladenje 24°C
N 15°C
He Klipna pumpa
(Gilson)
Suncokretovo  0,05-10 cm3/min
ulje 600 bar max

Slika P-I1.6. Tehnoloska $ema jednofazne hidrogenizacije jestivog ulja u kontinualnom reaktoru [7].

8 Velike brzine reakcija omogu¢ava veca koncentracija vodonika na spoljasnjoj povrsini katalizatora u poredenju sa klasiénim slu¢ajem reakcije dva reaktanta u
dve razlicite faze (gasoviti vodonik i te¢no ulje).
9 Lipaza - enzim koji katalizuje varenje masti.
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ElektrokatalitiCke hidrogenizacije!" jestivih bilinih ulja na nivou probnih uredaja primenjuju se poslednjih desetak godina [12].
Ovakvi procesi parcijalne i potpune hidrogenizacije jestivih biljnih ulja, mononezasic¢enih m.k. ili smeSa nezasi¢enih m.k. sa
razli¢itim stepenom zasicenosti mogu se odigravati u batch reaktorima ili kontinualnim, manje slozenim, i jeftinijim od drugih koji
se koriste u procesima hidrogenizacije [13]. U najranijoj fazi primene tehnolo3ka reSenja reaktora ukljucivala su uglavnom fixed-
bed reaktore sa pakovanim slojem katalizatora na bazi skupocenih plemenitih metala. Reakcione sheme sa ovakvim reaktorima
zahtevale su znacajne koliCine katalizatora koji se u procesu trosi, $to je imalo negativne posledice na ekonomsku isplativost
procesa i svakako na efikasnost ovakvih uredaja, s obzirom da je brzina reakcije hidrogenizacije znatno opadala sa vremenom.
Ozbiline nedostatke ovakve tehnologije predstavljaju: (a) kontakt ulja sa organskim rastvaracima i elektrolitickim solima; (b) mala
gustina radne struje (0,010 - 0,020 A cm-2); i (c) visoki anodno-katodni napon.

Novu generaciju reaktora za elektrokataliticke hidrogenizacije biljinih ulja predstavijaju SPE'? reaktori (slika P-I1.7) velike
fleksibilnosti [14-16] koji rade na principu slicnom H2/O2 gorivim Celijama (slika P-11.7b). Katoda koja se koristi u reakciji kao
katalizator je velike specifitne povrsine, kataliticki materijal moZe biti metal sa malim nadnaponom prema vodoniku (Raney nikl),
legura (Raney nikl-molibden) ili Evrst provodnik koji sadrZi plemeniti metal (previaka Pd na grafitnom prahu). Vodonik se generide
na povrsini katalizatora elektrohemijskom redukcijom protona ili vode iz okolnog te€nog medijuma (elektrolit). Stvoreni vodonik
reaguje sa nezasi¢enim m.k. obrazujuci zasicene ili delimiéno zasi¢ene hidrogenizovane proizvode. S obzirom da se vodonik
generiSe in situ na povrsini katalizatora propustanjem struje kroz katalitiCku katodu ne zahtevaju se visoke radne temperature i
pritisci. Kljuéni element SPE reaktora Cini elektroda sa katjon propustlivom membranom sastavljena od anodnih i katodnih
katalitiCkih prahova u obliku ispresaka tankih filmova. Te¢ni medijum za napajanje anode i izvor vodonika predstavlja voda.

napajanje jednosmernom strujom
- +

sloj katalizatora

na katodi

ugljeniéni papir
(zadnja strana)

sloj katalizatora
na anodi

5
Sirovo-ulje 2H + 2 Hz0
L 2 i voda
2H <>
2H o .
3 7 \L g 1/2 02+ 2H+ 2¢
| :
Hidro-ulje S
. 4|l s . ) M
K H* %
Hz gas” e, <« ® 0;gas
uglieniéni papir
(zadnja strana)

Slika P-11.7. ﬂ Shematski prikaz SPE reaktora [14]: 1, 2-blokovi reaktora; 3-previaka na zadnjoj strani katode propustljiva za gas i ulje;
4-tanak sloj katalizatora na katodi; 5-membrana za razmenu katjona; 6-tanak sloj katalizatora na anodi; 7-prevlaka na zadnjoj
strani anode propustljiva za gas i vodu; ﬂ Elektroliticka hidrogenizacija - princip rada SPE reaktora.

Prednosti elektrolitiCke hidrogenizacije su: (1) ve¢a efikasnost vodonika i katalizatora (manja koli¢ina katalizatora potrebna za
kataliticko punjenje reaktora); (2) smanjena opasnost od eksplozije usled manjeg prisustva slobodnog gasovitog vodonika; (3)
koncentracija vodonika na povrSini metalnog katalizatora moze se konrolisati podeSavanjem struje ili elektriénog potencijala; (4)
nize radne temperature omogucavaju da sa nepozeljine reakcije izomerizacije minimiziraju, spre€i termi¢ka degradacija ulja i
Stetne reakcije oksidacije; i (5) korozija metalnog katalizatora je manja $to smanjuje ili potpuno otklanja mogucnost zagadivanja
hidrogenizovanih proizvoda jonima kori$¢enih metala.

Interesantno je reSenje kontinualne hidrogenizacije sa ultrazvukom [17] uvedeno 80-tih g. koje je tada smatrano tehnologijom
buduénosti jer se sa istim postignutim kvalitetom proizvoda mogla zna€ajno povecati brzina reakcije. Povecanje jaine ultra-
zvuka (20 kHz, 550 W) povecava brzinu hidrogenizacije (sli¢no poveéanju pritiska vodonika i koliCine katalizatora). Prednosti ove
tehnologije su: (a) povecana disperzija vodonika; (b) bolji kontakt katalizatora i vodonika; i (c) viSi lokalni pritisci i temperature.
Primenjena tehnologija u zna€ajnoj meri uti¢e na kvalitet hidrogenizovanih proizvoda. Kako su tehnologije i aparativno razliCite a
promena nije jednostavna, to se opredeljenje napravljeno u izboru tehnologije uvek odnosi i na kvalitet krajnjih proizvoda.
Razlike nastale upotrebom razli¢itih tehnologija hidrogenizovanja odrazavaju se na sastav proizvoda (tabela P-I1.7 i slika P-I1.8).
Razliciti sastav i razliCita fiziCka svojstva hidrogenizovanih proizvoda (tabela P-I1.7), kao posledica primene razlicitih tehnologija,
rezultat su razlika u principu rada, kao i projektnim
reSenjima reaktorskih uredaja, razli¢itih procesnih

Tabela P-I.7. Trans izomeri i tacka kapanja masti u podrucju 90<Jb<95
-poredenje Pd-black i komercijalnog Ni katalizatora-

uslova koje diktira primenjena tehnologija i izbora |Katalizator Jodni broj Trans izomeri | Tacka kapanja masti (°C)
katalizatora sa optimalnim karakteristikama za datu | _ (%) (tacka topljenja podmaza)
tehnologiju. Uvodenje novih tehnologija omogucava ;‘é gg 322 gég

pobolj$anje kvaliteta proizvoda koji ¢e biti u skladu sa

najviSim standardima, dovodeci do poboljane ¢ovekove ishrane, narogito u njenom zdravstvenom i ekoloskom aspektu [18].

10 Green Context ukljuuje nove puteve SC hidrogenizacije biljnih ulja upotrebom ekolo$ki benignih rastvaraca (superkritiéni CO2), enzima lipaze i katalizatora za

hidrogenizaciju oslobodenog od hroma.

" Izraz elektrokataliti¢ka hidrogenizacija (redukcija) se odnosi na reakcije koLe se odigravaju na katalizatorima sa visoko razvijenom specificnom povrinom i

visokom provodljivos¢u, a koristi se u procesu kao katoda, dok se izraz ele

posredstvom provodnih Evrstih materijala male specifi¢ne povrsine koji imaju slaba kataliticka svojstva ili ih uopSte nemaju.

12 SPE skraceni naziv engl. izraza Solid Polymer Electrolyte.

trohemijska hidrogenizacija (redukcija) odnosi na hidrogenizacije koje se odvijaju

13 Radne temperature se nalaze u podrucju 15-75°C, najcesée izmedu 25 i 60°C i znaajno su nize od temperatura koje se koriste u komercijalnim katalitickim

hidrogenizacijama (150-225°C).



Prilog Il P9

80 e 80 —
Batch reaktor, Ni, 140°C; 0.3 MPa Elektrokataliticki-reaktor, Pd-black, 60°C, 0 MPa Elektrokataliticki-reaktor, Pd-black, 60°C, 0 MPa
—— [C180) LT e e e e
e o184 ) \-\ o lorso Batch reaktor, Ni, 140°C; 0.3 MPa
LN I =60 ——ci8:1 X 60 ~F— 180 - baich feaitor
) \4.7 Tran.s «© T —— |C18:2 © —m— Tians - Batch feakto
&) ] &) Q ——|C18:3 (&) —e— C{18:0 - Elektrokataliti ki reaktor
@ @ —— @ — - El iticki
§ 40 \ L [ % %0 Trans = § 40 Trans - Elektrokataliticki real /kl /f;
= = v = o |
> /./ > //J_.><z < 1 | o1
== S - el . o 1 LA
O 20 > || © 20 = O 20 =T >
/ ><,/ ( /,:é . r//
e | L | S T - _ | 4 %
. Zkb_;qi\‘/ N~ . P — ——— ) =g v ———%
135 120 105 90 75 60 135 120 105 90 75 60 135 120 105 90 75 60
4] b [b] 5 b

Slika P-I1.8. Parcijalna hidrogenizacija sojinog ulja: sadrzaj masnih kiselina i trans izomera
Batch reaktor - Ni;
ElektrokatalitiCki reaktor - Pd black;
Batch-Ni vs Pintauro-Pd black

Il-4. Osobine hidrogenizovanih ulja

Razlike u sastavu TAG prisutnih u prirodnim uljima (raspodela masnih kiselina u svakom molekulu TAG, maseni udeo i vrsta
masne kiseline) koja se podvrgavaju hidrogenizaciji (razli¢iti katalizatori i procesni uslovi) pokazuju veliki uticaj na karakteristike
hidrogenizovanih ulja. Hidrogenizacijom biljnih ulja dobijaju se masti koje imaju razli¢itu konzistenciju'4, tacku topljenja i plasti¢na
svojstva’s.

Masti dobijene hidrogenizacijom biljnih ulja imaju Siroku primenu u prehrambenoj industriji jer obuhvataju veliki broj ulja razli¢itog
hemijskog sastava i fizi€kih osobina, odnosno razli¢itog tehnoloskog kvaliteta. Sustina hidrogenizovanja ulja je u dobijanju biljnih
masti poboljSanog kvaliteta kako u boljoj odrZivosti, tako i u njihovoj prilagodenosti za primenu u odredene namene. Mada se
masti dobijene hidrogenizacijom ulja mogu klasifikovati u nekoliko razli¢itih grupacija u zavisnosti od primenjenog kriterijuma
(sastav TAG, fizicke osobine, nacin dobijanja, namena), DGF (Die Hydrierung von Fetten) [19] je pokuSao da grupiSe masti
imajuci u vidu razliCite vrste hidrogenizovanih masti i njihovu razliCitu namenu (tabela P-I1.8).

Tabela P-I11.8. Masti u ishrani [19]2

Grupa Mast Stepen hidrogenizacije Tacka topljenja SFC Trans izomeri
(%) (°C) 20°C 30°C (%)

| Polute¢na 15-30 <20 0-5 0 10-30

Il Meka mast 30-50 24-36 40-60 5-20 30-65

11l Tvrda mast 20-65 42-44 50-80 30-60 10-50

[\ 2VH mast 90-100 30-70 90-100 5-90 1-10

aDobijene hidrogenizacijom biljnih ulja; 2VH - visoko hidrogenizovana mast

Namenske poluteCne i meke masti su osnovna sirovina u proizvodima pekarske industrije i peciva, i konditorskim proizvodima
gde se primenjuju Sorteninzi. Optimalni efekti se dobijaju pripremanjem specijalnih smesa sa aditivima koje se koriste za strogo
definisanu namenu. Od njih se zahteva Siroki spektar funkcionalnih osobina u zavisnosti od namene. Meke masti se koriste kao
masti za przenje, tvrde masti se primenjuju u proizvodnji stonih margarina, dok se visoko-hidrogenizovane masti koriste za
opimizaciju sastava novih tipova margarina i Sorteninga sa smanjenim sadrzajem trans izomera.

II-5. Efekat hidrogenizacije na fizicke osobine ulja

Cilj hidrogenizacije jestivih biljnih ulja je tehnoloska transformacija te¢nih ulja u ¢vrste masti Sto se ispoljava promenom njihovih
fiziCkih svojstava, pre svega povecanjem tacke topljenja'. Teorijski postoji neograniceni broj mogucih stepena hidrogenizacije
biljinih ulja izmedu nehidrogenizovanog i potpuno hidrogenizovanog ulja. Sadasnje tehnoloSke moguénosti dozvoljavaju da se
pogodnim izborom katalizatora i uslova vodenja procesa mogu u veoma Sirokom intervalu menjati tacke toplienja molekula
masnih kiselina u biljnim uljima (slika P-I1.9) i dobijati hidrogenizovane masti sa zahtevanim tackama topljenja. Parcijalno
hidrogenizovana ulja daju masti sa tatkom topljenja koja je odredena stepenom hidrogenizacije, dok potpuno hidrogenizovana
ulja daju masti koje imaju tacke toplienja u zavisnosti od prirode kori§¢enog ulja (tabela P-11.9).

Rast tacke topljenja u velikoj meri zavisi od selektivnosti reakcije koja je odgovorna za koli€inu nastalih zasi¢enih masnih kiselina
i frans izomera koji u velikoj meri utiCu na kvalitet krajnjeg proizvoda.

14 Konzistencija masti kojom se defini$e stepen ¢vrstoce masti je rezultanta fizickih svojstava triacilglicerola (TAG) u sastavu masti. Konzistencija je istovremeno
vezana za stepen nezasic¢enosti; ukoliko mast sadrzi viSe nezasi¢enih masnih kiselina utoliko je meksa.

15 Plasti¢na svojstva masti diktiraju dva parametra: (1) odnos &vrste i tene faze u odredenom intervalu temperature; i (2) oblik kristala &vrste faze. Ujednaceniji
odnos ¢vrsta-tecna faza u ve¢em temperaturnom intervalu daje masti vece plasti¢nosti. Manji i ujednaceni kristali masti pove¢avaju temperaturni interval u
kojem mast ima podjednak odnos faze &vrsto-te¢no, $to ima uticaja na plastiéna svojstva masti.

16 Efekti hidrogenizacije nisu samo u dobijanju visih tacki topljenja, ve¢ i blago hidrogenizovanje ulja moze pokazati pozitivne efekte. Tako se kod sojinog ulja sa
blagim hidrogenizovanjem gubi ukus po semenu a ako se jodni broj spusti na = 90 tada se prakti¢no potpuno ukloni linolenska kiselina i poveca oksidaciona
stabilnost, sposobnost skladitenja, kao i stabilnost u uslovima przenja (termostabilnost). Masti se tope kao amorfne materije, prvo omeksSaju a zatim brze ili
sporije prelaze u te¢no stanje. Neke masti ostaju gotovo Cvrste do tacke topljenja, dok se druge postepeno otapaju. Tacka topljenja masti je niza $to je veci
jodni broj masti, odnosno $to mast sadrzi viSe ostataka nezasi¢enih masnih kiselina. Kada se podize tacka topljenja, tada se istovremeno podize i sadrzaj
¢vrste faze na temperaturama koje leze nekoliko stepeni ispod tacke topljenja. Usled toga sadrzaj ¢vrste faze kod nizih temperatura opada, Sto ima veliki uticaj
na promenu osobina masti u odredenim temperaturnim intervalima.
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Tabela P-11.9. Tacka topljenja i jodni broj nehidrogenizovanih i potpuno hidrogenizovanih ulja/masti
I , Nehidrogenizovano ulje Potpuno hidrogenizovana mast
Tip ulja/masti ” — P " P —
Tacka topljenja (°C) Jodni broj Tacka topljenja (°C) Jodni broj
Repica 5 97-105 68-70 1-2
Suncokret -18 125-135 70-72 1
Soja -12 125-140 68-70 <1
Pamuk 0 100-115 65-70 1-3
Kokos 20-24 8-10 33-35 <1
Palma 30-38 44-58 37-39 <1

I-6. Kontrola procesa hidrogenizacije jestivih biljnih ulja

Kod proizvodnje jedne koli¢ine masti bitno je da se hidrogenizacija moZe prekinuti u odredenom momentu pre kraja i odrediti
konzistencija ulja, analizom pre zavrSetka hidrogenizovane $arZe. Posle odredivanja zavrdne tacke za odredenu koli€inu ulja i za
odredeni katalizator, hidrogenizacija slede¢e $arze moze se kontrolisati na zadovoljavajuéi nagin pomocu koli¢ine utroSenog
vodonika ili pomocu indeksa refrakcije - lrer.17 [20-22], dok se odstupanja mogu svesti na promene u samom ulju ili katalizatoru.
lako se razli€ite Sarze ulja hidrogenizuju pod istim uslovima (isti Jb), neizbezna je stalna promena njihovog sastava i osobina.
Zbog toga je bolje kontrolisati hidrogenizaciju jestivih ulja pomoéu njihovih fizi€kih karakteristika nego koli¢inom absorbovanog
vodonika. U praksi je obiaj da se uslovi hidrogenizacije podeSavaju tako da se dobije zahtevana ravnoteZa izmedu stvaranja
zasi¢enih m.k. i trans m.k., a proces se odvija sve do postizanja ujednacene konzistencije kod svih 8arzi na temperaturi okoline
(20-27°C). Problem kontrole hidrogenizacije je manje komplikovan ukoliko se viSe Sarzi hidrogenizovane masti meSa da bi se
dobio odredeni proizvod, ili ako se odredeni broj SarZi reaktora moze pomeSati da se dobije odredena koli¢ina proizvoda.
Hidrogenizacijom se lrt. Ulja smanjuje i buduéi da se lako i brzo odreduje Cesto se upotrebljava za monitoring procesa i
odredivanje zavrdne tacke hidrogenizacije'® (slika P-I1.10).

Ipak, mora se imati na umu da odredivanje Jb ukoliko bude izvedeno brzom metodom daje rezultate koji bolje pokazuju tok
hidrogenizacije. Od raznih analitickih metoda [23-25] koje se koriste za odredivanje Jb najSiru primenu ima Wijs metoda [26].

Po pravilu odnos izmedu jodnog broja i indeksa refrakcije u velikoj meri zavisi od prosecne molekulska tezine TAG. Ovaj odnos
je priblizno isti kod mnogih ulja kao $to su npr. sojino, suncokretovo, kukuruzno, pamukovo i dr., i moZe se predstaviti izrazom:

10Jb = +1,2- 13000 (P-11.3)

ref.
Mora se naglasiti da izuzetaka ima i to su ulja iz grupe eruka kiseline koja imaju veliku molekulsku masu, kao i ulja iz grupe
laurinske kiseline za koja je svojstvena mala molekulska masa (odnos Jb/let. bitno se razlikuje). lako zavisnost jodnog broja i
indeksa refrakcije nije dovolino definisana kod pojedinih bilinih ulja, kada se proces hidrogenizacije ulja odigrava pod
nepromenjenim uslovima, indeks refrakcije (Irr) moze biti pouzdan za odredivanje stepena hidrogenizacije ulja, pri ¢emu je
tanost odredivanja u granicama od jedne do dve jedinice jodnog broja ili manjim [27].

1-6.1. Uticaj hidrogenizacije na topljenje, konzistenciju i indeks évrstih TAG

Hidrogenizovana ulja daju masti koje se tope kao amorfne materije, tako $to prvo omek3aju, a zatim brze ili sporije prelaze u
teCno stanje, pri Cemu poveéavaju zapreminu (koeficijent Sirenja Cvrstih TAG = 4,0-104 cm? g °C-; koeficijent Sirenja tegnih
TAG = 8,410 cm3 g °C).

17 Ulja imaju specifi¢an indeks refrakcije na odredenoj temperaturi. Ova fizicka osobina ukazuje na identitet ulja s obzirom da zavisi od stepena nezasi¢enosti,
odnosa cis/trans izomera masnih kiselina i stepena oksidacije ulja. Odredivanje indeksa refrakcije ima veliki prakti¢ni znacaj u procesima hidrogenizacije ulja
jer daje potpuniju sliku o promeni fizickih svojstava hidrogenizovanog ulja. Pri smanjivanju broja nezasi¢enih veza, odnosno cis/trans izomerizaciji, dolazi do
smanjenja indeksa refrakcije i do povecanja tacke topljenja. Iz tih razloga, odredivanje indeksa refrakcije je pogodna, pouzdana i veoma brza metoda za
pracenje procesa hidrogenizacije. UobiCajena temperatura za odredivanie I. je 40°C. Ukoliko ulje ili mast nisu potpuno otopljeni na toj temperaturi merenje se
vrsi na viSim temperaturama 60-70°C.

18 Graficki metod pracenja vremena hidrogenizacije u zavisnosti od indeksa refrakcije, kao op$teg pokazatelja toka reakcije kori§¢en je u pro$losti kao najbolji
nacin za odredivanje tacke zavrSetka hidrogenizacije. Kada se postigne Zzeljeni stepen reakcije, brzom metodom odreduje se Jb (AOCS, Cd 1-25), a na
osnovu njega tacan poloZaj na krivoj. Istovremeno se odreduju SFI, SFC, tatka oévrS¢avanja i druge zahtevane karakteristike. Na osnovu odnosa dve od
navedenih karakteristika ekstrapolacijom se odreduje za koliko je jo$ potrebno smaniiti Jb da bi se kritiéna karakteristika dovela na zahtevanu vrednost.
Zahtevano smanjenje Jb se postiZe produZavanjem vremena hidrogenizacije za vrednost odredenu iz dijagrama: vreme hidrogenizacije vs Jb. Kraj reakcije se
moze tacnije odrediti $to je uzorak uzet blize zavrSetku hidrogenizacije, odnosno $to je manja ekstrapolacija tacke zavrsetka.
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Ulja se sastoje od Cvrste i te¢ne faze u stabilnom odnosu na datoj temperaturi. Ukoliko je udeo &vrste faze'® veci, ulje ima ¢vrséu
konzistenciju. Hidrogenizovano ulje ima specifina svojstva koja se odnose na konzistenciju. Za ocenjivanje konzistencije
hidrogenizovanih ulja indeks ¢vrstih masti (SF1) je postao najraSireniji, iako je to samo empirijska metoda kojom se odreduje
procenat ¢vrstih materija u Sorteninzima i margarinskim uljima na razli¢itim temperaturama (AOCS Cd 10-57)%. Ako se meri
povecanje zapremine odredene koliCine ulja u zavisnosti od porasta temperature (slika P-Il.11, dilatometrijska metoda za
odredivanje sadrzaja ¢vrstih TAG) mogu se dobiti blizi podaci o fizickim karakteristikama hidrogenizovanih ulja koje su veoma
vazne za pripremu Sorteninga i margarina?".
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Dilatometrijska metoda je standardna SFI metoda (AOCS Metod Cd 10-57) koja daje dilatometrijsku krivu merenjem povecanja
specifiéne zapremine?? sa temperaturom i dozvoljava izratunavanje sadrzaj ¢vrstih masti na bilo kojoj temperaturi. Prednost
merenja indeksa &vrstih masti je Sto se moZe koristiti za predvidanje konzistencije ulja u Sirokom temperaturnom podrucju. Zbog
toga se SFI kriva koristi za karakterizaciju podrucja plastinosti Sorteninga, za Cvrstou margarinskih ulja i njihovo topljenje na
odredenoj temperaturizs,
Poslednjih godina sve raSireniji postaje postupak odredivanja sadrzaja &vrstih masti pulsnom NMR spektroskopskom metodom
[29]. Jedan drugi postupak koji se upotrebljava za kontrolu hidrogenizacije je tacka oévrS¢avanja ili tatka smrzavanja. Detalji
ovog postupka nisu standardizovani i menjaju se od jedne do druge laboratorije. U nekim laboratorijama se rastopljeni uzorak
hladi pod briZljivo kontrolisanim uslovima, dok se ne postigne ta¢ka zamucenja koja odgovara standardnom stepenu zamuéenja;
ova tacka se moze odredivati vizuelno ili fotoelektricki. Tacka smrzavanja i tacka zamucenja nisu direktne mere konzistencije
masti, ve¢ osobine koje mogu biti povezane sa konzistencijom ukoliko je selektivnost hidrogenizacije poznata.
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Prilog lll Proizvodni putevi i moguénosti za minimiziranje sadrzaja TFA i otpadnog materijala u
industriji jestivih biljnih ulja

lll-1. Procesi industrijske prerade jestivih biljnih ulja

U tabeli P-11I.1 dat je prikaz najvaznijih procesa industrijske prerade jestivih biljnih ulja.

Tabela P-Il.1. Procesi industrijske prerade jestivih biljnih ulja

Proces Glavni cilj Dodatni efekat
Presovanje/Ekstrakcija Dobijanje ulja Komercijalno upotrebljiva saéma
Predrafinisanje (Degumiranje?) Uklanjanje fosfatida Uklanjanje pro-oksidativnih metala (Cu i Fe)
Alkalno rafinisanje (Deacidifikacija) |Uklanjanje slobodnih masnih kiselina Uklanjanje metala i fosfatida
Beljenje Uklanjanje pigmenata Uklanjanje zaostalih sapuna, metala i fosfatida
Hidrogenizacija Podesavanje svojstava topljivosti i stabilnosti hemijskim procesom |Stvaranje TFA
Interesterifikacija Menjanje karakteristika topljenja i kristalizacije masti razmeStanjem |Promena tacke topljenja i sadrzaja Cvrste faze
radikala masnih kiselina
Frakcionisanje Razdvajanje smeSa TAG iste klase na TAG sa odredenim Dobijanje oleina i stearina razli¢itih svojstava i
intervalom topljenja fizickim procesom supstituta za skupe proizvode (kakao maslac)
Filtracija Uklanjanje katalizatora Uklanjanje rezidualnog nikla prisutnog u ¢esticama
malih dimenzija
Post-beljenje Uklanjanje tragova nikla Uklanjanje nehidratabilnih metala
Deodorizacija Uklanjanje materija koje utiu na miris i ukus Uklanjanje slobodnih masnih kiselina, pesticida i
herbicida

'Rafinisanje ulja (preciS¢avanje od smola - engl. degumming).

lll-1.1. Predrafinisanje

Kvalitet ulaznog sirovog ulja u procesu predrafinacije utie na kvalitet izlaznog predrafinisanog ulja. Dva opSte prihvacena
principa za efikasnije predrafinisanje su: (i) predrafinisanje svezeg sirovog ulja odvija se lakSe nego skladistenog ulja; i (i)
deacidifikacija kod predrafinisanja sirovog ulja se povec¢ava ukoliko ulje nije bilo predhodno degumirano vodom (De Smet).
Pretpostavlja se da je glavni razlog u odnosu udela nehidratabilnih fosfatida (NHP) prema hidratabilnim fosfatidima (HP), $to je
udeo NHP visi, to je teze odigravanije procesa predrafinisanja.

Rafinisanje ima nekoliko etapa koje specificnim dejstvom na odredene zagadivace doprinose smanjenju zagadenosti ulja (za
vreme predrafinisanja/degumiranja sa fosfatidima se odvodi deo zagadivaca; pri neutralizaciji/deacidifikaciji zagadivace odnosi
sapunica; u procesu belienja zagadivace odnose adsorbenti; za vreme deodorizacije u destilat prelaze isparljivi zagadivadi i dr.).
Postoji mnogo varijanti industrijskih postupaka za uklanjanje zagadivaca. Zbog toga nije svrsishodno davati informacije o svim
mogucim zagadivacima' i brojnim komercijalnim tehnickim reSenjima za njihovo uklanjanje, ve¢ je mnogo racionalnije ukazati na
efekte pojedinih grupa zagadivaca na ponaSanje Ni katalizatora u komercijalnim procesima hidrogenizacije jestivih biljnih ulja
(tabele P-IIl.2 i P-II1.3).

Tabela P-111.2. Efekat predtretmana sirovog ulja na osobine katalizatora (Synetix)

Predtretman Uklonjen zagadivaé Efekat uklanjanja

Bez tretmana Nijedan Nepredvidljive osobine proizvoda i lo$e osobine katalizatora

Degumiranje Fosfatidi (smanjeni) Pobolj$anje selektivnosti i filterabilnosti

Top-, Uni- i Super-degumiranje!  |Fosfor i slobodne masne kiseline (smanjeni) PoboljSanje selektivnosti i filterabilnosti

Neutralizacija Slobodne masne kiseline (smanjene) Sacuvana aktivnost katalizatora

Beljenje Fosfatidi, sapuni, sumpor i pigmenti (smanjeni) |Sacuvana aktivnost, selektivnost i brzina filtriranja; sprecena obojenost
proizvoda

Deodorizacija Slobodne masne kiseline i sumpor (smanjeni) | Sa¢uvana aktivnost katalizatora

Predrafinisanje sa koncentrovanim rastvorom limunske kiseline-Unilever (engl. super-degumming) sa dodatim opcijama Top-(engl. Total Degumming Process)-
potpuno predrafinisanje veoma fino dispergovanom kiselinom i Uni-degumming - varijanta predrafinisanja manje zavisna od kvaliteta ulja.

Tabela P-I1.3. Kvantifikovanje efekata zagadivaca (Synetix)

ZagadivaC Nivo zagadenja (ppmNilppm) |Efekat zagadenja Uklanjanje zagadenja
1. Sumpor 20-70 Zadrzavanje Ni Deodorizacija, beljenje

2. Fosfor-nehidratabilan (NHP) 1-3 Pogor$anje selektivnosti i filterabilnosti Kiselinsko predrafinisanje
3. Fosfor-hidratabilan (HP) 8-15 Pogor$anje selektivnosti i filterabilnosti Pranje, beljenje

4. Sapuni 1-2 Zadrzavanije filterabilnosti Ni Pranje, beljenje

5. Slobodne masne kiseline 0,01 Zadrzavanje Ni Deodorizacija, beljenje

6. Limunska kiselina 16 Pogor$anje selektivnosti i filterabilnosti Kiselinsko predrafinisanje
7. Oksidni proizvodi 30 Pogorsanje selektivnosti i filterabilnosti Pranje, beljenje

8. Halogeni 10 Zadrzavanije filterabilnosti Ni Pranje, belienje

U postupcima alkalne neutralizacije uobi€ajen je rad sa alkalijama u misceli jer se time postiZze nekoliko prednosti a medu vaznije
spadaju: (1) smanjenje gubitaka neutralizacije; (2) dobijanje bolje boje; i (3) izbegavanje operacije ispiranja ulja. Rad u misceli
zahteva skupu opremu (dvostruko isparavanije i destilacija) i know-how. Nedostaci ovog postupka su: (a) rad sa rastvaracem; (b)
neophodnost koriS¢enja eksploziono-sigurnosne opreme; (c) gubici rastvarada; i (d) nuznost povezivanja linija ekstrakcije,
predrafinisanja i neutralizacije.

1 Zagadivaci u sirovom ulju se nalaze u agrarnim proizvodima i prelaze u ulje za vreme prerade semena. Kvalitetniji i skuplji predtretman eliminiSe probleme
vezane za prisustvo zagadivaca u Ni katalizatorima, smanjuje potro$nju katalizatora i skracuje vreme hidrogenizacije.
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Mnogi od razvijenih postupaka neutralizacije nisu se mogli odrzati u industriji (ima i takvih zadrzanih na idejnim reSenjima koji
nikada nisu realizovani u industrijskoj praksi). Predlagani su razli€iti postupci, kao Sto su upotreba amonijaka (umesto NaOH),
uree, enzima u svojstvu katalizatora za esterifikaciju sa glicerolom i dr. ReSenja su interesantna, neka od njih su razvijena ali jo$
uvek bez komercijaine primene, neka se jo$ uvek istrazuju. Primena membranske filtracije u razvoju postupaka predrafinisanja
sa direktnim uklanjanjem fosfatida i slobodnih masnih kiselina iz miscele predstavljala je znacajnu tehnolo$ku inovaciju. Osnova
za koriS¢enje membranske filtracije za razdvajanje ulja od fosfatida u misceli je Cinjenica da se u heksanu molekuli fosfatida
povezuju u veoma velike miscele (18-200 pm) koje daleko prevazilaze molekule TAG. Ideja za unapredenje tehnologije ulja
zasnovana na primeni membrana usredsredena je na razvijanju laboratorijskih ili pilot uredaja. Glavne prednosti koje pruza ova
tehnologija su: (a) maniji gubici ulja; (b) kvalitetniji lecitin; (c) nema otpadne vode; (d) u procesima deacidifikacije ne stvara se
sapunica; i (e) eliminisanje postupka beljenja usled okluzije metalnih jona i pigmenata u fosfatidnim miscelama. Membranska
separacija je veoma privlana i sa ekonomskog aspekta buduci da je mali energetski potrosag, i da se odigrava na temperaturi
okoline. Ipak, to nije dovoljino da se pokriju velika investiciona ulaganja za izradu skupih membrana (poliamidni kompoziti
polisulfonske osnove), kao i visoki troskovi odrzavanja. Ozbiljan nedostatak tehnoloskih reSenja sa membranama predstavija
neophodnost kompatibilnosti membrane i rastvaraa, i visoki viskozitet ulja, 8to ima za posledicu male vrednosti postignutih
flukseva. Najnovija istrazivanja sagledavaju reSenje ovih problema u primeni selektivnih rastvaraca za razdvajanje acilglicerola
(slobodne m.k.) od neacilglicerolnih jedinjenja (karotenoidi-B-karoten-pro vitamin A, tokoferol i dr.) u superkritinim uslovima2 [1].
Medutim, uvodenje SCF za membransku filtraciju u industriji je skup i malo verovatan proces, $to je razlog za usmeravanje
istraZivanja na jeftinije varijante koje podrazumevaju primenu selektivnog rastvara¢a (npr. te¢ni CO2) [2].

lll-1.2. Interesterifikacija

Patentna literatura o interesterifikaciji kao postupku kojim se mogu formulisati masti sa smanjenim sadrzajem TFA je veoma
obimna. Podaci o postojanju viSe od 46000 referenci za period 1960-1974. g. [3] koji se mogu dobiti za kljuéne re¢i margarin,
Sortening i interesterifikacija dovoljno govore o velikom interesovanju za ovu oblast prehrambene industrije.

Dosadasnje iskustvo ukazuje da se neusmerenom interesterifikacijom 80% parcijalno hidrogenizovanog te¢nog sojinog ulja sa
20% potpuno hidrogenizovanog sojinog ulja moze dobiti soft margarin sa pogodnim svojstvima topljivosti i kristalizacije masti [4].
PodeSavanje mazivosti zahteva dodatak od 20% te¢ne soje da bi se dostigla mazivost koja se postize sa hidrogenizovanim
uliem [5]. Neusmerenom interesterifikacijom® drugih teCnih ulja kukuruza, kikirikija, pamuka, kanole i palme sa potpuno
hidrogenizovanim ljuspicama soje ili pamuka dobija se osnovna komponenta pogodna za formulaciju 0 trans margarina i
Sorteninga [6]. Ulja za Sorteninge zahtevaju viSe tacke topljenja od margarinskih zbog Cega se mora dodavati viSe stearina u
interesterifikovani blend.

Tehnologija enzimske interesterifikacije nalazi sve Siru primenu u proizvodniji specijalnih masti [7]. Najve¢a prednost koju pruza
enzimska interesterifikacija je stereospecifichost enzima, $to dozvoljava odigravanje procesa u selektivnim uslovima. Ovom
tehnologijom komercijalizovana je proizvodnja Sorteninga i specijalnih masti za primenu u konditorskoj industriji.

lI-1.3. Frakcionisanje

Ubrzani razvoj industrijske prerade palminog ulja sredinom 70-th g. dao je shazan podsticaj za unapredenje tehnologije
frakcionisanja. U proSlosti koriS¢ene tehnike vlaznog frakcionisanja (sa upotrebom rastvaraca) i Lanza postupak (sa upotrebom
sredstava za kva$enje - tenzidi) su napusteni, a prioritet dobila tehnika fizickog ili suvog frakcionisanja koje danas predstavija
standardnu industrijsku metodu [8]. Palmino ulje (jodni broj 51-53) se lako razdvaja na olein (jodni broj 56-59) i stearin (jodni broj
32-36). Daljim frakcionisanjem oleina mogu se dobiti srednje frakcije super i top oleini (jodni broj 42-48) iz kojih ponovnim
frakcionisanjem nastaju tvrde stearinske frakcije (jodni broj 32-36). Dobijeni stearin postupkom frakcionisanja se prevodi u soft i
super stearin (jodni brojevi 40-42 i 17-21). Ove frakcije se mogu inkorporirati u margarine/Sorteninge i masti za kolace, ali se
mora imati na umu da zamena hidrogenizovanih masti visoko zasi¢enim frakcijama palminog ulja povecava sadrzaj zasicenih
masnih kiselina [9, 10].

ll-1.4. Palmino ulje

Palmino ulje sa visokim sadrzajem zasicenih m.k. (= 50%) i bez trans m.k. vrlo je privlaéno za formulaciju proizvoda sa 0 trans
uliima, a narocito kada se modifikuje interesterifikacijom ili frakcionisanjem. Margarinska ulja bez TFA (0 frans) mogu se
pripremiti neusmerenom interesterifikacijom sojinog ulja sa palm stearinom ili potpuno hidrogenizovanim sojinim uljem (80:20).
Kada se neusmerena interesterifikacija vrsi sa veom koli¢inom potpuno hidrogenizovanog sojinog ulja (70:30) mogu se dobiti 0
trans ulja pogodna za Sorteninge, dok se promenom odnosa u korist hidrogenizovanog sojinog ulja (60 delova soje + 40 delova
palm stearina) dobijaju ulja za Sorteninge sliénih osobina koje imaju biljna ulja dobijena klasiénim postupkom hidrogenizacije u
industriji.

Ozay i sar. [11] su opisali formulaciju 0 trans margarina sa uljima suncokreta i pamuka interesterifikovanih uljima palme, palminih
kostica, palm stearinom i oleinom palminih kostica. Formulisane 0 frans margarine poredili su sa proizvodima dobijenim prostim
meSanjem komponenti u razli¢itim odnosima. Izostajanje poznatog fenomena usporene kristalizacije koji karaktreriSe ulje palme i
dovodi do zakasnelog ovrd¢avanja proizvoda za vreme uskladistenja (post-oCvr§¢avanje) autori su objasnili usporavanjem
kristalizacije koje je izazvano dodatkom emulzije obranog mleka* meSavinama sa visokim sadrzajem palminog ulja i ulja palminih
kostica.

2 Nepolaran CO; - najcesce korid¢eni SCF (temperatura i pritisak veci od 40°C i 9,35 MPa).

3 Neusmerena i usmerena interesterefikacija se odigravaju u prisustvu fino dispergovanih visoko aktivnih katalizatora. NajviSe se primenjuju alkalni alkoholati,
metalni natrijum i posebno te€na legura K-Na.

4 MeSanjem plasticnih Sorteninga u emulziji sa obranim mlekom i pulverizovanjem smeSe radi dobijanja praha nastaju suvi Sorteninzi.
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Yusoff i sar. [12] su formulisali O frans margarine interesterifikacijom ulja palme, palm oleina, palm stearina, i oleina palminih
kostica sa uljima soje i repice. Normalni sadrZaj ulja palme u komercijalnim te¢nim proizvodima iznosi oko 25%, a kada se koristi
palm olein sadrzaj se moze povecati do nivoa od 40%.

Berger je prou¢avao [13] upotrebu palminog ulja u razli¢itim prehrambenim proizvodima ukljuéuju¢i margarine, Sorteninge za
peCenje, masti za przenje i mlecne proizvode (Slagovi, prelivi, sladoledi, sirevi, vanaspati®). Vanaspati je pravljen od komponenti
koje su hidrogenizovane sa sadrzajem od = 30% trans m.k. Reformulacijom sa 80% palminog ulja i 20% te¢nog biljnog ulja
sadrZaj trans m.k. je smanjen na 4%, ali je sadrzaj zasiéenih m.k. bio izuzetno visok (40%).

llI-1.5. Ulja sa modifikovanim sastavom masnih kiselina

U ciliu smanjivanja potrebe za procesom hidrogenizacije teznja je da se primenom biotehnologije modifikuje sastav masnih
kiselina u prirodnim biljnim uljima (tabela P-11l.4) prema vecim sadrzajima mononezasi¢enih m.k. (oleinska kiselina) i manjim
sadrzajima polinezasi¢enih m.k. (linolenska kiselina) i zasi¢enih m.k. (palmitinska kiselina).

Tabela P-ll.4. Tipi¢an sastav masnih kiselina u najvaznijim prirodnim biljnim uljima’ (% od ukupnog sadrzaja masnih kiselina) [14]

Kaprilna
Kaprinska
Laurinska
Miristinska
Palmitinska
Stearinska
Palmitoleinska
Gadoleinska
Linolenska

Kapronska
Arahidinska

Zasicene Mononezasicene Polinezasi¢ene
masne kiseline masne kiseline masne kiseline

| C10:0 | C12:0 | C14:0 | C16:0 | C18:0 | C20:0 | C16:4 | C18:1 | C20:1 |-‘ C18:3
- - - - - 11 4 - - 24 - 54 7

Kukuruz - - - - - 2 - 28 - 58 1
Pamuk - - - - 1 22 3 1 19 - 54 1
Palma? - - - - 1 45 4 - - 40 - 10 -
Kikiriki - - - - - 11 2 1 - 48 2 32 -
Maslina - - - - - 13 3 1 1 71 - 10 1
Kanola3 - - - - - 4 2 - - 62 - 22 10
Safranika - - - - - 7 2 - 13 - 78 -
Suncokret - - - - - 7 5 - 19 - 68 1
Kokosov orah 1 8 6 47 18 9 3 - - 6 - 2 -
Palmina kostica - 3 4 48 16 8 3 - - 15 - 2

Sastav masnih kiselina odreden je GLC metodom (ISEQ); 2ulje kikirikija sadrzi jo§ C22:0 i C24:0 u koliini 4-5 mas.%; %uljana repica iz Kanade.

Kod veéine biljnih vrsta uljarica koje su dobijene putem genetskog inZenjeringa, rad na genetskoj modifikaciji kretao se u dva
pravca: (a) poboli$anju hemijskog sastava zrna, i (b) pronalazenju otpornosti prema totalnim herbicidima. lako je daleko veéi
uspeh postignut u stvaranju biljnih vrsta otpornih na totalne herbicide primenom biotehnologije ostvareno je kod nekoliko vrsta
uljarica pobolj$anje hemijskog sastava zrna. Odgajene su genetski modifikovane vrste soje, kukuruza i Safranike (visoki sadrzaj
oleinske kiseline), suncokreta (srednji i visoki sadrzaj oleinske kiseline), kanole i soje (nizak sadrzaj linolenske kiseline) i kanole
(visoki sadrZaj oleinske i nizak sadrzaj linolenske kiseline) [15-17].

Najrasprostranjenija genetski modifikovana biljna uljarica je soja. U poslednjih nekoliko godina povrsine sa modifikovanom sojom
rastu. Uporedo sa rastom povrsina rastao je i otpor prema genetski modifikovanoj hrani, odnosno proizvodima za ljudsku ishranu
koji sadrze preradevine genetski modifikovanih biljaka. Protivnici ovakvih reSenja na polju biogenetickog inZenjeringa nisu protiv
napretka tehnologije, ali traze da prehrambeni proizvodi u kojima se koristi soja ili sojino ulie budu obelezeni da bi imali
moguénost izbora. Na inicijativu americkih nauénika koji rade na oplemenjivanju soje 1998. g. osnovano je udruzenje BBI (Better
Beans Initiative) sa zadatkom da se obezbedi alternativa modifikovanoj soji. Plan je da se stvaraju nemodifikovane sorte soje sa
smanjenim sadrzajem linolenske (C18:3) i palmitinske kiseline (C16:0), i pove¢anim sadrzajem oleinske kiseline (C18:1) [18].

ll1.6. Tecni Sorteninzi

Tecni Sorteninzi predstavijaju stabilne suspenzije 2-20 mas.% tvrde masti u te€nom, prirodnom ili slabo hidrogenizovanom ulju
(Jb = 100) [19]. Ovaj tip Sorteninga se tradicionalno upotrebljava u pe¢enim proizvodima u kojima se ne zahteva visok sadrzaj
¢vrstih materija, kao Sto su prelivi, kolaéi i hleb. Smanjenje sadrzaja trans m.k. se moze posti¢i zamenom sa te¢nim uliem koje
nije hidrogenizovano u formulacijama koje su kori¢ene sa hidrogenizovanim uljima.

U poslednjoj dekadi prethodnog milenijuma nastavljena je tendencija rapidnog smanjenja sadrzaja TFA, Sto se moze sagledati iz
mnogobrojnih izvestaja u kojima je izvrSena podrobna analiza trzisnih proizvoda iz Citavog sveta. Analize jasno pokazuju da se
¢ini uskladeni napor kako bi se granice za sadrzaj TFA zna¢ajnije pomerile prema jos niZim vrednostima. Tipi¢an primer za to je
ameri¢ko trZiSte, mada isti trend karakteriSe i ¢itavo svetsko trziste. Pregled dostupnih proizvoda sa deklarisanim vrednostima za
sadrzaj trans m.k. (soff margarini/premazi) u USA je pokazao da je u periodu 1992-1999. g. ukupno smanjenje TFA u zavisnosti
od vrste proizvoda iznosilo izmedu 25 i 82%. Podaci za 1992. g. pokazuju da su soft i tub margarini u proseku sadrzavali oko
20% trans m.k., dok je 1999. g. sadrZaj frans m.k. u proizvodima iste vrste bio manji od 9%. Za period od deset godina u tvrdim
margarinima prose¢ni sadrzaj trans m.k. smanjen je sa 26,8% (1989. g.) na 16,9% (1999. g.) [20].

5 Vanaspati - proizvod sli¢an buteru (tacka topljenja 37-38°C) u Sirokoj je upotrebi u Indiji i Pakistanu. Ranih 80-tih g. proizvodnja vanaspatija u Pakistanu je
iznosila 1 milion t/g.
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lll-2. Standardi kvaliteta rafinisanih - nehidrogenizovanih, parcijalno hidrogenizovanih ulja i hidrogenizovanih proizvoda

Prakti€na primena novih proizvodnih puteva za preciS¢avanije ulja (predtretman sirovog i posttretman hidrogenizovanog i pred-
rafinisanog ulja), kao i novih proizvodnih puteva i moguénosti za minimiziranje sadrzaja trans m.k. najviSe ¢e doprineti postizanju
visokog kvaliteta sirovog i hidrogenizovanog ulja, kao i visokog kvaliteta gotovih proizvoda koji moraju zadovoljiti standarde
propisane sistemima kvaliteta za svaku vrstu ulja i svaki hidrogenizovani proizvod (tabele P-IIl.5 - P-IIl.7). Na ovaj nacin bili bi
ispunjeni svi zahtevi za njihovu primenu u procesima i slobodan plasman gotovih proizvoda na trZistu prehrambenih proizvoda.

Tabela P-1I1.5. Kvalitet rafinisanih ulja soje? (A.17.13), suncokreta®, repice? (A.17.06), palmine kostice? (A.17.21) i kokosovog

orahaa (A.17.01)
Karakteristika Suncokret
1. Indeks refrakcije na 40°C 1,4649-1,4710 - 1,4646-1,4662 1,4494-1,4520 1,4481-1,4491
2. Saponifikacioni broj 189-195 188-194 168-177 237-255 =250
3. Jodni broj 120-141 125-136 96-112 10-23 7,5-10,0
4. Neosapunjive materije <1,5mas.% <1,5mas.% <1,2mas.% <1,2mas.% <1,0 mas.%
5. Kiselinski broj <25 - <6,0 <6,0 <6,0

aFDCA-Food and Drugs Control Administration, Appendix B, Definitions and Standard of Quality-EDIBLE OILS;
®American Oil Chemist” Society, Official and Tentative Methods.

Tabela P-II1.6. Kvalitet parcijalno hidrogenizovanog i vinterizovanog sojinog ulja-A' (A.17.25) i parcijalno hidrogenizovanog
sojinog ulja-B' (A.17.26)

- A B
Karakteristika - . . . . —
Parcijalna hidrogenizacija+vinterizacija Parcijalna hidrogenizacija
1. Vlaznost <1,5mas.% <1,5mas.%
2. Indeks refrakcije na 40°C 1,4360-1,4690 1,4360-1,4670
3. Saponifikacioni broj 189-195 189-195
4. Jodni broj 107-120 95-110
5. Kiselinski broj <0,50 % <0,50 %
6. Neosapunjive materije <1,5mas.% <1,5mas.%
7. Linolenska kiselina (C18:3) < 3,0 mas.% < 3,0 mas.%
8. Tatka zamucenja >10°C >25°C

1FDCA-Food and Drugs Control Administration, Appendix B, Definitions and Standard of Quality-EDIBLE OILS.

Tabela P-lll.7a. Kvalitet margarina@ (A.12) Tabela P-Ill.7b. Kvalitet margarina® (A.12.01)

Karakteristika Sadrzaj Karakteristika Sadrzaj

1. Mast =80 mas.% 1. Mast =80 mas.%

2. Vlaznost 212 mas.% i < 16 mas.% 2. Vlaznost 212 mas.% i < 16 mas.%

3. Vitamin A =30 I.J.g" proizvoda 3. Vitamin A =30 I.J.g" proizvoda

4. Tacka toplienja 31°C-37°C 4. Tacka toplienja 31°C-41°C
(ekstrahovana mast) (metoda kapilare) (ekstrahovana mast) (metoda kapilare)

5. Neosapunjive materije <1,5mas.% 5. Neosapunjive materije <2,0 mas.%
(ekstrahovana mast) (ekstrahovana mast)

6. Slobodne masne kiseline <0,25 mas.% 6. Slobodne masne kiseline <0,25 mas.%
(oleinska kiselina) (ekstrahovana mast) (oleinska kiselina) (ekstrahovana mast)

7. Kiselinski broj <0,5% 7. Kiselinski broj <0,5%

aFDCA-Food and Drugs Control Administration. alnd. margarin; FDCA-Food and Drugs Control Administration.

llI-3. Minimiziranje otpada

Prevencija i kontrola zagadenosti u industriji fokusirana je na sledece glavne oblasti: (i) spreavanje stvaranja budi u jestivim
materijalima kontrolom i praéenjem vlaznosti vazduha; (i) koriS¢enje limunske (umesto fosforne) kiseline u postupcima pred-
rafinisanja; (iii) davanje prioriteta fizi€kom preciS¢avanju sirovog ulja u odnosu na precis¢avanje hemijskim putem (manji uticaj
aktivnih glina na zagadenost okoline od hemijskih zagadivaca); (iv) odrzavanje volatilnih organskih jedinjenja ispod granice
eksplozivnosti; (v) minimiziranje gubitaka rastvaraca rekuperacijom njegovih para i zamena izuzetno opasnih i skupih rastvaraca
sigurnijim i jeftinijim; (vi) spreCavanje Sirenja mirisa dobrom higijenom i postupcima skladistenja i dr. [21, 22].

Posebno je naglaSen interes za re-procesiranje istroSenog-deaktiviranog katalizatora kori¢enog u procesu. Deaktivirani nikl
katalizator sadrzi 40-50 mas.% masti i 9-12 mas.% nikla, Sto su upotrebljive koli¢ine za rekuperaciju kako nikla, tako i jestivog
ulja u cilju njihovog vracanja u proces [23-25]. Vracanjem upotrebne vrednosti niklu i jestivom ulju rekuperacijom, zna¢ajno bi se
doprinelo: (a) smanjenu otpadnog materijala u industriji ulja [26], i (b) unapredenju zastite Covekove okoline. U suprotnom, nikl
rasporeden kao otpadni materijal odstranjen iz procesa proizvodnje zahteva strikino propisano uskladistenje kako bi se sprecila
kontaminacija zemljiSta, podzemnih voda i vazduha.
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Prilog IV Verifikacija svojstava P-Mg-Ni/D-PO (NICAT-2000) katalizatora u industrijskom reaktoru

KatalitiCka aktivnost i selektivnost uzorka Ni/D katalizatora sintetizovanog u vecoj koli¢ini, P-Mg-Ni/D-PO, (Poglavlje 5.2.1.1,
tabela 5.9) ispitana je u industrijskom reaktoru proizvodnje KRUPP-D404S (zapremina reaktora: 7,5 m3; kapacitet: 5000 kg).
Koli¢ina katalizatora u eksperimentu radenom u industrijskom postrojenju Fabrike ulja i biljnih masti “Vitaé” - Vrbas (Poglavlje
5.4.2, slika 5.21) iznosila je 0,1 mas.% u odnosu na koli¢inu polaznog - nehidrogenizovanog sojinog ulja (5 kg katalizatora;
5000 kg sojinog ulja). Eksperiment u industrijskom reaktoru je izveden sa najve¢om dozvoljenom brzinom mesanja koja moze biti
postignuta u ovakvom tipu industrijskog reaktora - 400 o min-".

U tabeli P-IV.1 prikazani su parametri procesa pri kojima je vrSena provera aktivnosti P-Mg-Ni/D-PO katalizatora u industrijskim
uslovima. Promena jodnog broja (indikator aktivnosti katalizatora - smanjuje se sa vremenom reakcije) i sadrzaja ¢vrstih masti
(indikator selektivnih svojstava katalizatora - povecava se sa vremenom reakcije) obraCunata za tri razliCite temperature (20, 30 i
35°C) prikazana je u donjem delu tabele P-IV.1.

Tabela P-IV.1.  Rezultati ispitivanja katalitiCkih svojstava sintetizovanog uzorka P-Mg-Ni/D-PO (NICAT-2000) katalizatora [1
parcijalna hidrogenizacija sojinog ulja: industrijski reaktor KRUPP - Fabrika ulja i biljnih masti “Viéaé€” - V'rbas
Parametri procesa

t (min)
P, (MPa)

T(°C)
Jodni broj
Jb? (g J2/100 g) 115,9 112,5 101,0

Konverzja

X0 (%)

Sadrzaj Cvrstih masti (%)
SFCao°c (%) 36,25
SFCao°c (%) 10,90
SFCasoc (%) 3,59

a Jodni broj polaznog - nehidrogenizovanog sojinog ulja iznosio je 130,0; ® Konverzija (X%) je obraCunata prema jedn. 5.23 (Poglavlje 5.4.3).

Koncentracioni profili masnih kiselina (C18:x2 i C18:y? u funkciji vremena reakcije (t) dobijeni u industrijskom kataliti¢kom testu
(batch reaktor: KRUPP-D404S) prikazani su na slici P-IV.1, dok su odgovarajuce promene tacke topljenja (porast sa vremenom
reakcije) i indeksa refrakcije (opadanje sa vremenom reakcije) date na slici P-IV.2.

70 12 40 600
)/-
| ]
= = 10 \-‘\ //. 590
30
50 /ﬁ({ B ?%. g e 580
| -7 _ \
St XQJ&)(\ - e S I X/ﬂ( <
& ] o 6°§ = Tiia=s

10’4""/

20
&30 ki _®
%%l/‘ 2 560
V

0
120 110 100 90 80 70

Slika P-1V.2, Zavisnost TT i lrer. vs Jb [1]:

Slika P-IV.1, Koncentracioni profili m.k. vs Vreme reakcije
Industrijski reaktor KRUPP-D404S: hidrogenizacija ulja soje

Industrijski reaktor KRUPP-D404S: hidrogenizacija ulja soje

1 TT (tacka toplienja) vs Jb (jodni broj)

|
: C18:3; 2: C18:2; 3: C18:1; 4: C18:0; 5: C18:zt
2 lret. (indeks refrakcije) vs Jb (jodni broj).

ax=1i2;by=0i3;z=zbir trans izomera m.k.

Dobijeni rezultati pokazuju da prema svim vaZnijim karakteristikama ispoljenim u procesu parcijaine hidrogenizacije sojinog ulja,
uzorak katalizatora P-Mg-Ni/D-PO sintetizovan u pove¢anom obimu u potpunosti zadovoljava zahteve za kori$éenje u industriji.
Literatura

[1] D. Jovanovi¢, R. Radovic, Lj. Mare$, M. Stankovi¢, B. Markovi¢, “Nickel hydrogenation catalyst for tallow hydrogenation
and for the selective hydrogenation of sunflower seed oil and soybean oil”, Catal. Today, 43(1-2), 21-28 (1998).
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Fabrika ulja i biljnih masti “Vitae” - Vrbas, najstariji proizvodac jestivog ulja na Balkanu, izdala je sertifikat za katalizator NICAT-
2000 (slika P-IV.3, P-Mg-Ni/D-PO) kojim se potvrduje da ovaj katalizator sintetizovan u laboratorijama Centra za katalizu i
hemijsko inzenjerstvo - IHTM-Beograd na osnovu rezultata dobijenih u eksperimentima izvrSenim u pilot postrojenju (Poglavlje
5.4.1, slika 5.20) i industrijskom postrojenju (Poglavlje 5.4.2, slika 5.21) u potpunosti odgovara zahtevima industrijske
primene u procesima kataliticke hidrogenizacije suncokretovog ulja, sojinog ulja, palminog ulja i ulja palminih kostica.

J@ il gy
e

SERTIFIKAT
za katalizator NICAT-2000

Katalizator NICAT-2000 (katalizator je proizveden u laboratoriji Instituta za
hemiju, tehnologiju i metalurgiju - Beograd) ispitan je u industrijskom pogonu Fabrike
ulja i biljnih masti “VITAL” iz Vrbasa. Na osnovu dobijenih laboratorijskih rezultata,
tokom ispitivanja rada katalizatora NICAT-2000 u pilot i industrijskom postrojenju,
daje se potvrda Fabrike ulja i biljnih masti “VITAL” da ispitivani katalizator NICAT-
2000 u potpunosti odgovara zahtevima industrijske primene u procesima kataliticke
hidrogenizacije suncokretovog ulja, sojinog ulja, palminog ulja i ulja palminih kostica.

masti “VITAL”

(DD REE 19

Ziro radun, 46700-601-3-42, ZOP Vrbas

Slika P-IV.3. Sertifikat Fabrike ulja i bilinih masti “Viéa€” - Vrbas za NICAT-2000 (P-Mg-Ni/D-PO) katalizator
(Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju - Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo, Beograd).
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