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Odlukom Nastavno-nauCnog veCa TehnoloSkog fakulteta Univerziteta u
Novom Sadu od 07.06.1991. godine imenovana je komisija za pregled

i ocenu doktorske disertacije mr Gorana BoSkovica pod naslovom

UTIGAJ NOSACA | PROMOTORA NA MEHANIZAM DELOVANJA KATALIZATORA NA
BAZlI GVOzZDJA U REAKCIJAMA HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA

u sledeCem sastavu:

1. Akademik Paula Putanov, redovan profesor TehnoloSkog fakulteta

u Novom Sadu

2. Akademik Aleksandar DespiC, redovan profesor Tehnoloskog

fakulteta u Beogradu

3. Dr Petar DokiC, redovan profesor TehnoloSkog fakulteta u Novom

Sadu.

Komisija je pr-egledala doktorsku disertaciju mr Gorana BoSkoviCa

te podnosi sledeCi

IZVESTAJ
Doktorska disertacija mr Gorana BoSkoviCa izloZena je na 143
strane i sadrzi 38 slika, 12 tabela, kao _ i spisak literature sa
175 naslova. Diseratcija je izloZena u 9 delova i to:

Uvod
Teorijske osnove problema

Komponente katalitickog sistema promotor-gvozdje/nosac u
reakciji hidrogeriovanja ugljenmonoksida

Predmet i cilj rada
Eksperimentalni deo
Prikaz 1 diskusija rezultata

ZakljuCci



Liter-atur-a

Prilog.
U uvodnom delu disertacije (strana 1-3> ukazano je na znaCaj
Fischer--Tropsch <FT> procesa u dobivanju goriva i petrohemikalija
iz ugljenmonoksida i vodonika. NaglasSeni su trenutno ni2i
ekonomski efekti ove proizvodnje u odnosu na proizvodnju iz nafte,
ali i perspektive koje se pre svega odnose na znacajne rezerve
uglja i njegovu relativno ravnomerniju raspodeljenost u odnosu na
naftu. Istaknut je trend razvoja katalizator-a na bazi gvoZdja za
FT sintezu, koji se sve Vvise okrece katalizator-ima sa naglasenom
selektivhoSCu ka olefinima, aromatima i alkoholima. Ovo se postize
uvodjenjem promotora i nekonvencionalnih nosaca <zeolita> u

katalizator.

U poglavlju Teorijske osnove problema (strana 4-16> istaknut je
znacaj nosaca katalizator-a u katalizi uopste. Dat je pregled
moguc¢ih uticaja nosaca kao i interakcija i-azlicitog intenziteta sa
aktivnhim metalom. Ukazano je da je delovanje metala i nosaca
obostrano, te da pr-i interakciji moZe docdi do promena
elektronskih, energetskih i geometrijskih osobina metalnih
Cestica. Posebno se ukazuje da intenzitet interakcije u mnogome
zavisi od radnih uslova, pr-e svega temperature, toplotnog fluksa,
prisustva mineralizatora, itd. Dat je pr-egled podele najveceg

broja nosaca koji se koriste u katalizi u odnosu na intenzitet
interakcija metal-nosac. Posebno Je naglasena veliCina cestice
aktivhog metala kao jedan od najvaZznijih parametara od uticaja na
kataliticke osobine, kao i uslovi sinteze koji velic¢inu Cestice
odredjuju. U istom poglavlju se govori i o ostalim ucesnicima
katalitiCcke reakcije kao Sto su promotor, necistoce i otrovi i
ukazuje se na viSestruko usloZnjavanje sistem a usled mogucih

interakcija svih komponenata katalitickog sistema.

U teorijskom delu disertacije koji se odnosi na konkretan sistem
promotor-gvoZdje/nosac (strana 17-49> prikazane su hemijske
osobine gvozd ja koje proisticu iz karakteristicne elektronske

konfiguracije. Ukazuje se na reaktivhnost gvozdija koje rado gradi
hemijske veze sa ostalim elementima ili jedinjenjima, a posebno je

razmotrena prir-oda adsorpcije ugljenmonoksida i vodonika na njemu.



IsticCe se razlika izmedju disocijativne i nedisocijativne

hemisorpcije i ukazuje na to kako se ova razlika odrazava na
mehanizam reakcije hidrogenovanja ugljenmonoksida. Dalje se daje
literaturni pregled do sada izvrSenih ispitivanja u cilju
odredjivanja aktivne faze u katalizatoru na bazi gvozdja. U istom
poglavlju govori se i o] potencijalnim nosacima za katalizator
gvozdje/nosacC, gde je naglasak stavljen na magriezijumoksid i
zeolit Y, kao o] mogucéem uticaju kalijuma, bakra, kobalta i

aluminijuma kao potencijalnih promotora u sistemu.

U delu u kome definiSe cilj rada (strana 50-51> kandidat baca
te2iste na promotore koji su medjusobno razli¢iti po prirodi svoga
delovanja, te impliciraju razlike u ponaSanju takvih katalizatora.
Uticaj nosaCa se sagledava preko razlika koje bi trebalo da pokaZu
katalizatori gvozdje/magnezijumoksid, gvozZdje/Y zeolit, kao i

gvoZdje bez nosaca.

U Eksperimentalnom delu (strana 52-61) dat je postupak sinteze

katalizatora. U sluCaju katalizatora promotorovanih aluminijumom,
bakrom i kobaltom uzorci su sintetisani metodom zajednic¢kog
taloZzenja hidorksida gvozdja i odgovarajuceg promotora na
suspenziju magnezijumoksalata. Uzorak sa kalijumom kao promotorom
sintetisan je metodom suve impregnacije referentnog

(nepromotorovanog) Fe/MgO katalizatora rastvorom nitrata kalijuma.

Pored ovih sintetisana su i dva katalizatora sa NaY i NaHY kao
nosac¢ima, kao i dva katalizatora bez nosaCa. Takodje su opisane i
metode i uslovi ispitivanja katalizatora. Primenjene su: XRD
metoda za kvalitativno pracdenje promena kristalnog faznog sastava

uzoraka, Mossbauer-ova spektroskopija za odredjivanije faza gvoZdja

u razlicitim periodima nastanka i rada katalizatora, Auger
spektroskopija i EMA u cilju odredjivanja raspodele komponenata
katalitickog sistema, BET metoda za odredjivanje specificne
povrSine uzoraka, DSC metoda u cilju pracenja toplotnih efekata
tokom redukcije katalizatora i modelnih sistema promotor-gvoZdje
Cbez nosaCa) koji su iskljucivo za ovu metodu bili sintetisani,
kao i odredjivanje aktivnosti i selektivnosti katalizatora u
proto¢nom mikroreaktoru prac¢enjem brzine reagovanja
ugljenmonoksida i analiziranjem produkata - ugljovodonika sa

sadrzajem do maksimalno 6 C-atoma.



U diskusiji dobijenih rezultata (sirana 62-127) dat- je prvo
pregled rezultata po primenjenim metodama, a zatim i objasnjenje
uticaja svakog pojedinog promotora, kao i uticaj nosaCa. Rezultati
XRD analize ukazuju narazlicit. utica j aluminijuma uodnosu na

ostale promotore jer se gvoZdje u katalizatoru promotorovanom
aluminijumom ne mozZze redukovati. Bakar i kobalt ne utiCu bitno na

veliC¢inu Cestica gvozdja nakon redukcije, ali se to ne mo2e reci i

za kalijum koji uzrokuje rast Cestica gvozdja. Naglaseno je da
ovaj efekat moZe biti delimiCno izazvan i razlikom u naCinu
pripreme ovog katalizatora u odnosu na ostale. Rezultati
ispitivanja EMA i Auger spektroskopije ukazuju na razlicit naCin
delovanja promotora. Kobalt sa gvozdjein gradi leguru, a bakar
formira klastere u njemu da bi tokom reakcije doSlo do difuzije
bakra na povrSinu gvoZdja. Aluminijum deluje ili efektom
prepokrivanja, ili je otezana redukcija gvoZdja posledica
topotakticke reakcije j'—FeZOo FeOOrr Uticaj kalijuma ogleda se u
mineralizujuCem efektu koji rezultaira rastom Cestica gvoZdja.
Rezultati ispitivanja specificne povrSine nedvosmisleno odrazavaju
ulogu nosaca na formiranje povrSine katalizatora. Ukazuje se da

rezultati ispitivanja metodom DSC upuCuju na zakljucak o redukcji

oksida gvozZdja u dve faze, a svi promotori izuzev aluminijuma
deluju u smislu olakSavanja redukcije gvoZdja. utvrdjen je sledeCi
redosled aktivnosti pojedinih katalizatora: Cu>referentni>Co> Al1>K,
a svi prornotoro vani katalizatori odstupaju od Schulz-Flory-jeve
raspodele produkata. Katalizatori sa kobaltom i bakrom nemaju
zadovoljavajucu selektivnost, Sto se povezuje sa interakcijom
gvozdja i nosaCa u prvom i stvaranju legure u drugom sluCaju.

Kalijum deluje kao donor elektrona Sto se odraZava povisenom
produkcijom olefina. Katalizatori na zeolitnim nosacima pokazuju

zavidnu selektivnost u odnosu na olefine i izomerne ugljovodonike.

Na osnovu svega izloZenog Komisija zakljucuje da rezultati do
kojih je kandidat mr Goran BoSkoviC u SVO0joj doktorskoj
disertaciji doSao, predstavljaju originalan doprinos nauci u

pogledu upoznavanja mehanizama delovanja razlicitih promotora i

nosaCa u sistemu gvozdje/nosacC. Rezultati istrazivanja mogu se
sagledati u dva pravca. Jedan se odnosi na prirodu interakcija do
kojih dolazi u jednom ovako komplikovanom sistemu. Drugi aspekt



ovih istraZzivanja predstavlja razvoj katalizatora za FT sintezu,

koja se po ekonomicénosti polako priblizava proizvodniji
petrohemikalija iz nafte. U tom svetlu, ovaj rad predstavlja
dprinos iznalazenju nacina za povisenje Zeljene selektivnosti

katalizatora na bazi gvozdja

Tokom rada kandidat je pokazao potreban stepen samostalnosti kao i
solidno poznavanje teorijskih osnova i eksperimentalne tehnike

primenjene u ovoj doktorskoj disertaciji.

Komisija stoga predlaze Nastavno-nauCnom veCu i Savetu Tehnoloskog
fakulteta u Novom Sadu da rad mr Gorana BoSkoviCa pod naslovom
UTICAJ NOSACA | PROMOTORA NA MEHANIZAM DELOVANJA KATALIZATORA NA
BAZlI GVOzZDJA U REAKCIJAMA HIDROGENOVANJA UGLJENMONOKSIDA
prihvati kao disertaciju za sticanje naucnog stepena doktora
tehnoloSkih nauka, zakaZe dan odbrane i pozove kandidata na usmenu

odbranu ove disertacije.

Novi Sad, 01.07.1991.god. Clanovi komisije:

Akademik Paula Putanov
red.prof Tehnol.fak.u N.Sadu

Akademik Aleksandar Despic
red.prof .Tehnol.fak.u”~JBaogradu

Dr Petar DokiC
red.prof Tehnol.fak.u N.Sadu



