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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA KATALIZATORA NA BAZI MESOVITIH
OKSIDA KALCIJUMA 1 DRUGIH METALA 1 ISPITIVANJE NJIHOVE
AKTIVNOSTI U PROCESU HETEROGENO KATALIZOVANE SINTEZE
BIODIZELA

1ZVvOD

U ovom radu proucavana je primena mehanohemije u sintezi prekursora aktivnih
katalizatora reakcije transesterifikacije suncokretovog ulja. Ispitivan je uticaj razlicitih
metoda sinteze — mehanohemijske, sa 1 bez dodatka vode i, radi poredenja, talozne — na
osobine dobijenog prekursora CaZn,(OH)s2H,0O. Smesa prahova Ca(OH), i ZnO u
molskom odnosu od 1:2 je podvrgnuta mlevenju u planetarnom mlinu tokom
vremenskog perioda od 7 h, uz dodatak stehiometrijski potrebne koli¢ine vode, kao i
bez dodatka vode. IzvrSena je i sinteza prekursora katalizatora koprecipitacijom
Ca(OH), 1 ZnO u vodenom rastvoru KOH radi poredenja. Prekursorski prahovi dobijeni
u sve tri sinteze su visSefazni, a njihova aktivacija izvrSena je na temperaturi od 700 °C,
¢ime su prevedeni u meSoviti oksid CaO-ZnO. Nakon kalcinacije, katalizatori su
primenjeni u sintezi metil estara masnih kiselina (MEMK) suncokretovog ulja. IzvrSena
je 1 detaljna fizicko-hemijska karakterizaciju pripremljenih prahova, pre i posle
kalcinacije: strukturna karakterizacija dobijenih prahova uradena je metodom
rendgenske strukturne analize (XRD), dok je morfoloska karakterizacija prahova nakon
zarenja uradena skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM/EDS). Takode,
primenjivana je i termijska analiza (TGA/DSC), i infracrvena (IC) spektroskopija radi
dobijanja dodatnih informacija o strukturi i sastavu katalizatora. Kako pomenuti
katalizatori daju razlicite prinose u reakciji transesterifikacije triglicerida sa metanolom,
utvrdena je bitna povezanost izmedu baznosti katalizatora pripremljenih razliitim
metodama 1 kataliticke efikasnosti. Mehanohemijska sinteza se, u odnosu na
konvencionalnu koprecipitaciju, pokazala kao jednostavnija metoda koja ne ukljucuje
rastvara¢ i dodatak alkalija koje mogu ometati uvid u stvarnu kataliticku aktivnost, a

ujedno i kao efikasnija metoda za dobijanje aktivnih prekursora mesovitih oksida.

Pored Ca(OH),, kao polazni prah koris¢en je i CaO, dobijen nakon zarenja

Ca(OH), na 700 °C, kao i negaSeni kre¢, a sve sa ciljem smanjenja koliine prisutnih



karbonata u sintetisanim prekursorima. Uticaj dodatka promotora (K,CO;) tokom
mehanohemijske sinteze na strukturu i kataliticku aktivnost je ispitivan variranjem

odnosa K:Ca.

Ispitivanja metanolize ulja suncokreta katalizovane pomenutim katalizatorima
izvedena su u Sarznom reaktoru, pri umerenim reakcionim uslovima (temperature bliske
temperaturi kljuanja metanola 1 na atmosferskom pritisku), pri molskom odnosu
metanola 1 ulja od 10:1 i pri koli¢ini katalizatora 2 mas.% raCunato na masu ulja.
Dobijeni rezultati ukazuju da je mehanohemijski tretman pogodan nacin za dobijanje
prahova koji se nakon termijske aktivacije mogu upotrebiti kao heterogeni katalizatori u

reakcijama transesterifikacije.

Kljucne re¢i: biodizel, mehanohemijska sinteza, heterogeni katalizator, CaO, ZnO,
mesoviti oksidi

Naué¢na oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CALCIUM BASED MIXED
OXIDE CATALYSTS AND THEIR APPLICATION IN HETEROGENOUSLY
CATALYZED BIODIESEL SYNTHESIS

ABSTRACT

The use of mechanochemical synthesis to obtain active catalyst precursors and
testing their activity in transesterification of sunflower oil with methanol was
investigated. The effect of different methods for preparation of catalytic precursor
(CaZny(OH)¢2H,0) — mechanochemical, with or without the addition of water and
coprecipitation were investigated. A powder mixture of Ca(OH), and ZnO, with the
molar ratio of 1:2, with, as well as without stoichiometrically required addition of water
were milled in a planetary ball mill for a period of 7 hours. The classical coprecipitation
procedure of Ca(OH), and ZnO powders in KOH solution was also performed for

comparison.

Precursor powders obtained after above mentioned procedures were multiphase,
and their activation was carried out at temperature of 700 °C, in order to convert them to
Ca0-ZnO mixed oxide. After calcination, the catalytic activity was tested in the
synthesis of fatty acid methyl esters (FAME) from sunflower oil. Structural
characterization of obtained powders was done by X-ray diffraction (XRD) analysis,
while morphology was observed by scanning electron microscopy (SEM/EDS).
Thermal analysis (TG / DSC) was also applied, as well as infrared spectroscopy (IR) in
order to obtain additional information on the structure and composition of the catalysts.
The difference in the activity of mechanochemically synthesized catalysts and catalyst
prepared by coprecipitation procedure could be related to the difference in their basicity.
Mechanochemical synthesis has an advantage over the coprecipitation due to its relative
simplicity — solid phase reactions without usage of solvents or precipitants which can

interfere with catalytic activity.

Using CaO, obtained after calcination of Ca(OH), at 700 °C, and lime as a
starting powders was investigated in order to reduce the amount of carbonates present in

the synthesized precursors. Influence of promoter (K,CO3) added to starting mixture of



lime and ZnO for mechanochemical synthesis on precursor structure and catalytic

activity was examined by varying the ratio of K:Ca.

Methanolysis of sunflower oil was performed in a batch reactor, at moderate
reaction conditions (temperature close to boiling temperature of methanol and
atmospheric pressure), with the molar ratio of methanol to oil of 10:1 and the catalyst
amount of 2 wt.%, based on the oil weight. The results show that the mechanochemical
treatment is convenient method for the preparation of powders, which after thermal

activation can be used as heterogeneous catalysts in transesterification reaction.

Key words: biodiesel, heterogeneous catalyst, mechanochemical synthesis, CaO,

Zn0, mixed oxides
Scientific field: Technological Engineering
Scientific subfield: Chemical Engineering
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1 UVOD

Zagadenje zivotne sredine, ogranicene koliCine fosilnog goriva i njegova sve
veca potrosnja dovode do potrebe za koris¢enjem alternativnih i obnovljivih izvora
energije u koja spadaju i biogoriva. Alternativno gorivo koje bi zamenilo naftne derivate
mora biti tehnicki izvodljivo, ekonomski isplativo, ekoloski ispravno i lako dostupno
(Mi¢i¢ 1 Tomi¢, 2011). Od svih obnovljivih izvora energije, biomasa se jedina moze
koristiti za dobijanje teCnih goriva, uporedljivih karakteristika sa postoje¢im fosilnim
teCnim gorivima.

Biodizel predstavlja adekvatnu zamenu jer je kompatibilan sa fosilnim gorivom,
goriva. Po hemijskom sastavu, biodizel je smeSa metil (alkil) estara masnih kiselina.
Dobija se alkoholizom triglicerida (iz biljnih ulja ili Zivotinjskih masti) sa alkoholima
male molske mase. Reakcija alkoholize je povratna i odigrava se u prisustvu viska
alkohola i katalizatora ili u odsustvu katalizatora na visokom pritisku i temperaturi

(vrednostima iznad kriti¢nih za alkohol).

Za ocuvanje zivotne sredine bitna Cinjenica jeste da biljke iz kojih se proizvode
biogoriva koriste za svoj rast CO; u procesu fotosinteze koji se oslobada prilikom
sagorevanja biodizela, Sto znaci da je biodizel prakticno neutralan u odnosu na CO;
(slika 1). Drugim rec¢ima, upotreba biodizela ne uzrokuje povecanje udela CO; u

atmosferi.

Sa ekonomskog aspekta biodizel nije konkurentan fosilnom dizelu. Iako je cena
proizvodnje biodizela jo§ uvek visoka, daljim razvojem tehnologije, primenom otpadnih
ulja, kao i1 otpadnih sirovina za sintezu katalizatora, moZe se ocekivati smanjenje cene
biodizela. Zato se sve viSe radi na optimizaciji procesa, da bi se omogucilo
pojednostavljenje proizvodnje biodizela, kao i da bi se postigli veéi proizvodni

kapaciteti.



Sunfeva energija prehrambend proizvodi
\ / ekstrakeija ulja \

ﬁ% sititeza biodizela
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potroEnja biodizela

Slika 1 Ciklus proizvodnje i potro$nje biodizela

Industrijski kataliticki postupci odvijaju se uglavnom uz prisustvo homogenih
katalizatora. Iako je njihova prednost brze odigravanje reakcije pri umerenim uslovima,
nedostatak je sloZen postupak razdvajanja ovakvih katalizatora od proizvoda, pracen
nastajanjem otpadnih voda. Za razliku od homogenih, heterogeni katalizatori se mogu
relativno lako odvojiti od reakcione smese filtracijom ili centrifugiranjem, $to vodi ka
sigurnijem, jeftinijem i ,,za okolinu Cistijem* postupku, uz eliminisanje problema
otpadnih voda nastalih tokom neutralizacije homogenog katalizatora. Pored toga,
primena heterogenih katalizatora omogucava i njihovo visestruko koris¢enje. Medu
Cvrstim, baznim katalizatorima CaO zauzima obecavaju¢e mesto zbog dobrih
katalitickih osobina, niske cene i dostupnosti (Boey i sar., 2011; Kouzu i Hidaka, 2012;
Marinkovi¢ i sar., 2016). Medutim, pored njegovih dobrih katalitickih osobina i niske
cene (Lopez-Granados i sar., 2007; Kouzu i sar., 2008a; Veljkovi¢ i sar., 2009), problem
moze biti izluZivanje u metanolu i proizvodima reakcije (Lopez-Granados i sar., 2009a),
pa su nova istrazivanja usmerena u pravcu povecéanje stabilnosti CaO kao katalizatora,
kako bi se izbegao doprinos homogeno katalizovane reakcije (Sadaba i sar., 2015).

Jedan od naCina da se poveca stabilnost CaO je njegovo koriS¢enje u

kombinaciji sa ZnO. Na osnovu dosadasnjih istraZivanja je uoceno da katalizator na



bazi CaO i ZnO oksida daje veoma dobru konverziju triglicerida, bilo da se radi o
jednostavnoj smesi oksida (Rubio-Caballero i sar., 2009; Taufig-Yap i sar., 2011) ili
CaO imregniranom na ZnO kao nosacu (Alba-Rubio i sar., 2010).

Zbog povoljnih karakteristika pri procesu dobijanja biodizela, odabran je
katalizator na bazi meSovitog oksida CaO-ZnO za dalje istazivanje. Ovakav oblik
katalizatora moze se dobiti mehanohemijskim tretmanom prahova Ca(OH), i ZnO sa
dodatkom vode kao novim nacinom sinteze prekursora - kalcijum cink hidroksid
dihidrata (CaZn,(OH)¢2H,0) (Zhu i sar., 2003), i potom njegovim Zarenjem na 700 °C.
Radi uporedivanja aktivnosti mehanohemijski dobijenog katalizatora u reakciji
transesterifikacije, katalizator CaO-ZnO je sintetizovan i koprecipitacijom iz rastvora
KOH, koji se ve¢ pokazao kao aktivan (Rubio-Caballero i sar., 2009). Prisustvo KOH,
koji se koristi kao homogeni katalizator reakcije metanolize, ¢ak i u malim tragovima
moze da utice na odvijanje reakcije, pa se ne moze utvrditi prava kataliticka aktivnost
mesovitog oksida. Zato je izabran mehanohemijski tretman kao jednostavniji i efikasniji

nacin dobijanja prekursora.

Obe polazne komponente, ZnO i Ca(OH),, su prasSkaste materije koje
delovanjem mehanicke energije, a uz prisustvo potrebne koli¢ine (stehiometrijske ili u
malom visku) vode reaguju pri ¢emu nastaje kalcijum cink hidroksid dihidrat. Pozitivna
strana ovakve sinteze je to $to se sinteza ostvaruje nakon kratkog vremena mlevenja i
bez prisustva KOH. Mehanicka aktivacija prahova Ca(OH), i ZnO bez dodatka vode je

takode posluzila kao prekusorska tehnika termickoj aktivaciji.

Poznato je da kataliticka svojstva oksidnih prahova u reakciji transeterifikacije
zavise od fizicko-hemijskih karakteristika, kao Sto su baznost i specificna povrSina.
Navedene karakteristike mogu se podesavati optimizacijom uslova sinteze, pa su zato
kao polazni prahovi koris¢eni i CaO, dobijen kalcinacijom Ca(OH), i negaSeni krec,
koji se sastoji uglavnom od CaO. Cilj ovog istrazivanja bila je, kao prvo,
mehanohemijska sinteza prekusora kori§¢enjem razli¢itih polaznih jedinjenja kalcijuma,
1 potom ispitivanje kataliticke aktivnosti sintetisanih prahova nakon kalcinacije, u

rekaciji metanolize suncokretovog ulja.



Glavni ciljevi ovog rada su:

. ispitivanje mogucnosti primene mehanohemijske sinteze za dobijanje

prekursora aktivnih katalizatora u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja,

. poredenje mehanohemijske sinteze i koprecipitacije,
. odredivanje optimalne temperature aktivacije prekursora,
. ispitivanje uticaja nacina sinteze CaO-ZnO katalizatora na prinos i brzinu

reakcije metanolize suncokretovog ulja u Sarznim uslovima,

. ispitivanje  stabilnosti  katalizatora  dobijenog mehanohemijskim
tretmanom i Zarenjem i moguénosti njegovog naknadnog koriscenja,

. poredenje uticaja razli¢itth polaznih jedinjenja kalcijuma na
mehanohemijsku sintezu prekursora CaZn,(OH)s2H,0, kao i njihove aktivnosti nakon

kalcinacije,

. utvrdivanje uticaja variranja molskog odnosa prahova CaO i ZnO pri
mehanohemijskoj sintezi, pra¢enoj kalcinacijom na visokim temperaturama na prinos

metil estara masnih kiselina (MEMK),

. definisanje efekta dodatka K,COj; pri sintezi katalizatora i optimalnog

odnosa K:Ca za postizanje maksimalnog prinosa MEMK 1

. pracenje izluzivanja katalizatora sa dodatkom K,COs 1 doprinosa

homogene bazno katalizovane metanolize.



2 TEORIJSKI DEO

2.1  Obnovljivi izvori energije

U obnovljive izvore energije spadaju energija sunca, vetra, hidroenergija,
geotermalna energija i biomasa. Dok se energije sunca, vetra, hidroenergija i
geotermalna energija koriste uglavnom za dobijanje elektrine i toplotne energije,
biomasa se, pored toga, moze primenom razliCitih procesa pretvoriti u biogoriva, pa
samim tim predstavlja najperspektivniji obnovljivi izvor energije. U odnosu na fosilna,
koja sadrze uglavnom ugljvodonike, biogoriva sadrze vise kiseonika, pa se nazivaju i
oksinogena goriva (oksigenatori). Biogoriva se koriste kao pogonska goriva u
transportu, kao i za za proizvodnju toplotne i elektricne energije.

Biogoriva se dele na kovencionalna i napredna, tj. biogoriva sledece generacije,
pri ¢emu su konvencionalna biogoriva proizvedena od jestivih kultura na bazi Secera,
skroba 1ili biljnih ulja, koje se ujedno koriste i u ljudskoj ishrani, dok se napredna
biogoriva dobijaju od nejestivih sirovina (PuriSi¢-Mladenovi¢ i sar., 2015a).

Biodizel i bioetanol predstavljaju te¢na goriva koja ve¢ imaju primenu u svetu,
¢ime je pokazana primenljivost biomase kao obnovljivog izvora za dobijanje
transportnih goriva (Alonso i sar., 2010). Konvencionalni procesi dobijanja ovih goriva
podrazumevaju koriscenje gajenih biljaka, ali kako koriS¢enje ovakvih sirovina ima
uticaj na rast cena hrane, to se najnovija istrazivanja biogoriva isklju¢ivo odnose na
konverziju nejestivih biljaka, otpadne organske materije i vodenih organizama u
biogoriva. Poslednjih godina intenzivno se radi na razvijanju tehnologije za dobijanje
biogoriva iz lignoceluloznih izvora biomase kao Sto su Sumski, poljoprivredni i
komunalni otpad. Smatra se da ¢e upotreba lignocelulozne biomase za proizvodnju
biogoriva biti neizbezna u bliZzoj buduénosti kada se ocekuje da ¢e se teCna fosilna

goriva morati zameniti obnovljivim odrzivim alternativama (Semencenko i sar., 2011).

Pored toga, Sto spadaju u obnovljive izvore energije, biogoriva su ekoloski

prihvatljivija i imaju pozitivan ekonomski efekat (Miladinovi¢, 2013).



2.2  Biodizel

Biodizel predstavlja gorivo biljnog ili zivotinjskog porekla, koje sa sastoji od
dugih lanaca alkil (uglavnom metil) estara masnih kiselina. Dobija se u reakciji izmedu
triglicerida (biljna ulja, Zivotinjske masti i algalna ulja) i alkohola. Biodizel se moze
koristiti u standardnim dizel motorima, za razliku od biljnih ulja, koja se mogu koristiti
samo u prilagodenim motorima. MozZe se korisiti kao Cist ili pomeSan sa

konvencionalnim dizelom (Miladinovi¢ i sar., 2010).

Po definiciji americkog nacionalnog odbora za biodizel (standard ASTM D6751)
biodizel je smeSa mono-alkil estar masnih kiselina, dok se po evropskom standardu EN
14214, biodizel definiSe kao smeSa metil estara masnih kiselina (Lukic¢, 2015).

Prva istrazivanja mogucénosti proizvodnje i kori§¢enja biodizela zapocela su pre
vise od 30 godina, prvo u Juznoj Africi (1981. godine), a zatim u Austriji, Nemackoj i
na Novom Zelandu. Prvo pilot postrojenje u Austriji, zasnovano na konverziji ulja
repice u MEMK, izgradeno je ve¢ 1985. godine, a 1996. godine izgradena su velika
industrijska postrojenja za proizvodnju biodizela u Francuskoj i Nemackoj. Usvojenom
deklaracijom EU iz 2003. godine promovise se upotreba biogoriva i koriS¢enja svih
drugih obnovljivih izvora za proizvodnju energije za transport. Evropska strategija iz
2003. godine bila je da udeo biogoriva raste po stopi od 0,75 % godisnje i da do 2010.
godine oko 5,75 %, a do 2020. godine oko 20 % alternativnog goriva bude zastupljeno u
ukupnoj potros$nji goriva. Kjoto protokol je utvrdio kao cilj da se do 2100. godine u

potpunosti ostvari koncept dobijanja energije iz obnovljivih izvora.

2.3 Dobijanje biodizela — reakcija transesterifikacije

Transesterifikacija predstavlja reakciju triglicerida iz ulja/masti sa alkoholom
(najces¢e metanolom), kojom se dobijaju estri masnih kiselina, uz izdvajanje glicerola
kao sporednog proizvoda, tj. to je reakcija zamene jedne alkil grupe estra drugom u

reakciji estra sa alkoholom. Zato se pojmovi transesterifikacija i alkoholiza koriste kao



sinonimi. Ona ujedno predstavlja i najkoriS¢eniji postupak za sintezu biodizela, tj.

MEMK.

Najcesce koris¢eni alkoholi u ovim reakcijama jesu metanol i etanol zbog visoke
reaktivnosti i pogodnih osobina, iako se mogu koristiti bilo koji primarni i sekundarni
monohidroksilni alkoholi sa najvise osam ugljenikovih atoma. lako reakcija etanolize
imaju veci cetanski broj i vec¢i toplotni sadrZaj), ona je energetski zahtevnija i teze je
razdavajanje faza (glicerola i etil estara masnih kiselina), tako da se dobijanje biodizela

zasniva uglavnom na reakcijama metanolize.

U reakciji transesterifikacije reaguje jedan mol triglicerida sa tri mola metanola,

pri ¢emu nastaju tri mola metil estara masnih kiselina i jedan mol glicerola (slika 2):
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Slika 2 Sematski prikaz ukupne reakcije transesterifikacije

Reakcija transesterifikacije se sastoji od tri povratne, uzastopne reakcije u
kojima sa trigliceridi prvo prevode u digliceride, a zatim u monogliceride. U poslednjem
stupnju ove sloZene reakcije nastaje i glicerol kao sporedan proizvod. U svakom stupnju
reakcije utrosi se jedan mol alkohola kada nastane i po jedan mol alkil estara masnih

kiselina (slika 3).
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Slika 3 Reakcija transesterifikacije triglicerida (Avhad i Marchetti, 2016)

Reakciju metanolize karakteriSe viSefazni sistem jer na pocetku reakcije postoje
najmanje dve faze, posto su ulje i trigliceridi prakti¢no nemesljive komponente, kao i

nastali glicerol i MEMK na kraju reakcije.

Naime, kako se metanol u sintezi biodizela koristi u stehiometrijskom visku, to

se tokom reakcije nastali glicerol mesa i najve¢im delom prelazi u metanolnu fazu, dok



nastali metil estri odlaze u uljnu fazu. Na kraju reakcije su ponovo u reakcionoj smesi,
kako je navedeno, prisutna dva sloja — metil estarski, u kojem se nalaze i neizreagovali
trigliceridi, kao i mono- i digliceridi i glicerolni sloj u kome su prisutni glicerol i

neutro$eni metanol. Jedan deo metanola je prisutan i u metil estarskoj fazi.

2.4  Sirovine za dobijanje biodizela

Kao osnovna sirovina za dobijanje biodizela koriste se jestiva i nejestiva biljna
ulja, otpadna i koriS¢ena biljna ulja, kao i zivotinjske masti. Razli¢ita svojstva ulja i
masti poticu od masnih kiselina koje se medusobno razlikuju po duzini ugljenikovog
lanca i po broju dvostrukih (nezasi¢enih) veza. Na slikama 2 i 3, R, Ry i R3
predstavljaju razli¢ite masne kiseline koje ulaze u sastav triglicerida. U biljnim uljima i

zivotinjskim mastima najcesce je prisutno 6 masnih kiselina (tabela 1).

Tabela 1 Masne kiseline koje naj¢esce ulaze u sastav masti i ulja

Naziv masne

Kiseline Formula masne kiseline Oznaka*
palmitinska kiselina CHy(CH,),,COOH 16:0
(heksadekanska)
stearinska kiselina CHy(CH,),{COOH 18:0
(oksadekanska)
oleinska kiselina CHj;(CH,),CH=CH(CH,);COOH 18:1
linolna kiselina CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH 18:2
linoleinska kiselina CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);,COOH 18:3

* Prvi broj predstavlja broj C atoma u lancu, dok drugi broj predstavlja broj dvostrukih veza.

Biljna ulja uglavnom sadrze nezasicene masne kiseline, pa su na sobnoj
temperaturi tecne konzistencije, dok zivotinjske masti imaju veliki sadrzaj zasi¢enih

masnih kiselina, pa su u ¢vrstom stanju.

Najcesce koriS¢ena sirovina za dobijanje bidizela su biljna ulja. Ona su, po
hemijskom sastavu, trigliceridi (TG) ili triacilgliceroli (TAG) tj. estri zasicenih i
nezasi¢enih masnih kiselina i glicerola. Dobijaju se procesima ekstrakcije ili presovanja

biljnog materijala (obi¢no ploda, semena ili kostice). TG ¢ine oko 90-98 % biljnih ulja,



dok manji deo ¢ine mono- i digliceridi. Pored glicerida, ulje moze da sadrzi i manje
koli¢ine slobodnih masnih kiselina (SMK), slobodnih ugljovodonika, ali i vrlo male
koli¢ine drugih estara (Skala i sar., 2004). Izbor biljnog ulja zavisi od odgovarajucih
uslova 1 prilika (klima, zastupljenost odredene poljoprivredne kulture, ekonomski razvoj
zemlje 1 slicno), pa se u Evropi za proizvodnju biodizela najviSe koriste ulja uljane
repice i suncokreta, u Americi sojino ulje, dok se u azijskim zemljama koristi palmino
ulje. Kako se ova ulja koriste i u proizvodnji hrane, i poSto se za njihovo gajenje koristi
obradivo zemljiste, biodizel dobijen od ulja gajenih biljaka spada u biogoriva prve
generacije (PuriSi¢-Mladenovi¢ i sar., 2015a). Medutim, sve vise se dovodi u pitanje

opravdanost koriS¢enja ovako dobijenih biogoriva zbog njihovog uticaja na cenu hrane.

Zivotinjske masti se, takode, koriste kao sirovine u proizvodnji biodizela. Glavni
nedostatak njihovog koriS¢enja je visok sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina, zbog Cega
njihovi metil estri imaju imaju loSe osobine na niskim temperaturama (Stamenkovic,

2008).

U slucaju proizvodnje biodizela druge generacije izvori TG su sirovine koje se
ne koriste u proizvodnji hrane, kao $to su nejestiva i koriS¢ena biljna ulja i zivotinjske
masti (PuriSi¢-Mladenovi¢ i sar., 2015b). Upotrebom nejestivih ulja, koja su znatno
jeftinija, smanjuje se cena proizvodnje biodizela, jer se za gajenje ovih vrsta moze
korisititi zemlja loSijeg kvaliteta. Nejestiva biljna ulja su karakteristicna za pojedine
geografske regije, kao, na primer: ulja semena Jatropha curcas (u Nikaragvi), semena
mahue i Moringa oleifera (u Indiji), semena indijskog jorgovana, semena Pongamia
glabra, ricinusa (u Brazilu), a u nasem regionu semena duvana (Veljkovi¢ i sar., 2006).
Medutim, ovakva ulja Cesto sadrze velike kolicine SMK (Stamenkovi¢, 2008).

Koris¢ena i otpadna biljna ulja su 2 do 3 puta jeftinija od jestivih biljnih ulja, pa
mogu uticati na smanjenje cene biodizela (Talebian-Kiakalaieh i sar., 2013). Upotrebom
koris¢enih i otpadnih ulja za dobijanje biodizela resava se i problem njihovog odlaganja
(Kulkani i Dalai, 2006).

Obecavajuci izvor ulja za proizvodnju biodizela predstavljaju i mikroalge iz
kojih se moze proizvesti do 100 puta viSe biodizela po jedinici povrsSine u odnosu na
suncokret i uljanu repicu. Biodizel dobijen na ovaj nacin pripada trecoj generaciji

biogoriva (Danilovi¢ i sar., 2014).
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2.5  Nadcini izvodenja reakcije metanolize

Metanoliza triglicerida moze biti podeljena na osnovu prisustva 1 vrste
katalizatora (nekatalizovana, hemijski i1 enzimski katalizovana) i rastvorljivosti

katalizatora u reakcionoj smesi (homogena i heterogena).

2.5.1 Nekatalizovana metanoliza

Alkoholiza u natkriticnim uslovima se izvodi sa alkoholima na temperaturama i
pritiscima iznad njihovih kriti¢nih vrednosti. Kriti¢na temperatura i pritisak za metanol
iznose 239 °C i 8,09 MPa (Warabi i sar., 2004). U natkriticnim uslovima metanola
vrednosti dielektricne konstante metanola i ulja su vrlo bliske, Sto je preduslov da se
ostvari jednofazni sistem (Kusdiana i Saka, 2001, 2004). Tada je rastvorljivost metanola
u ulju praktino potpuna, ¢ime su ostvareni uslovi za veoma brzu metanolizu, a
potrebno vreme za postizanje visokih prinosa metil estara se meri minutima (da Silva 1

Oliveira, 2014).

Natkriticna metanoliza se uglavnom realizuje u Sarznim uslovima. U
dosadasnjim radovima iz ove oblasti ispitivan je uticaj pritiska, temperature i pocetnog
odnosa reaktanata (molski odnos metanol:ulje) na prinos MEMK. Utvrdeno je da se
najbolji prinos (95 % za 4 minuta) u metanolizi ulja uljane repice postize na temperaturi
od 350 °C 1 pritisku od 43 MPa pri molskom odnosu metanol:ulje od 42:1 (Kusdiana i
Saka, 2001; Saka i Kusdiana, 2001). Visok molski odnos obezbeduje veliku kontaktnu
povrsinu izmedu metanola i triglicerida, Sto dovodi do vecée konverzije. Na viSim
temperaturama moguca je kompletna konverzija triglicerida, ali je prinos metil estara

manji zbog termicke razgradnje proizvoda metanolize.

Prisustvo SMK i vode u reakcionoj smesi nema negativan uticaj na prinos metil

estara (Warabi i sar., 2004).

Reakcije metanolize triglicerida i esterifikacije SMK se u nekatalizovanoj
metanolizi odigravaju istovremeno. U natkriticnim uslovima reakcija metanolize

triglicerida je sporija u odnosu na esterifikaciju SMK. Razlozi za to su veca
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rastvorljivost SMK u metanolu u odnosu na trigliceride i jednostavniji mehanizam

reakcije esterifikacije (Warabi i sar., 2004).

Jedan od nacina izvodenja reakcije je i dvostepeni proces, u kome se najpre vrsi
hidroliza triglicerida, a zatim esterifikacija dobijenih masnih kiselina (Minami i Saka,
2006). Na ovaj nacin smanjuje se koli¢ina metanola potrebna za izvodenje reakcije, jer
je esterifikacija brza od alkoholize. Takode, ispitivan je i uticaj sadrzaja vode i
slobodnih masnih kiselina u polaznom ulju, na koje je bazno katalizovana reakcija
veoma osetljiva, jer SMK stvaraju sapune sa baznim katalizatorom. Medutim, u
postupku natkriticne alkoholize slobodne masne kiseline se brzo prevode u
odgovarajuce estre i time doprinose ostvarenju veceg stepena konverzije triglicerida i
prinosa MEMK. Prisustvo vode ima, takode, pozitivan efekat na nastajanje MEMK u
natkriticnom metanolu, pre svega zbog Cinjenice da se pod uticajem vode ubrzava
hidroliza triglicerida, pri ¢emu nastaju slobodne masne kiseline koje zatim znatno brze

reaguju u reakciji esterifikacije, dajuc¢i odgovarajuce MEMK (Kusdiana i Saka, 2004).

2.5.2 Katalizovana metanoliza

Zavisno od vrste primenjenog katalizatora, postoji vise tipova katlizovane
metanolize. Kvalitet uljne sirovine dosta utice na izbor katalizatora, a primena razlicitih

katalizatora ima svoje prednosti i mane.

2.5.2.1 Hemijski katalizovana metanoliza

-----

proces dobijanja biodizela. Visestruke su prednosti koris¢enja baza kao katalizatora u

odnosu na kiseline (Stamenkovi¢, 2008):

. pri umerenim reakcionim uslovima i za relativno kratko vreme ostvaruje

se visok stepen konverzije,

. na istoj temperaturi, brzina bazno katalizovane metanolize je oko 4000

puta veca u odnosu na metanolizu u prisustvu iste koli¢ine kiselog katalizatora,
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. bazni katalizatori su manje korozivni od kiselih,

. metanoliza katalizovana bazama se odigrava u prisustvu manje koli¢ine
alkohola i
. ulaganja u industrijsko dobijanje biodizela bazno katalizovanom

metanolizom su mnogo manja u odnosu na kiselo katalizovani postupak.

Glavni nedostatak bazno katalizovane metanolize je osetljivost baza na prisustvo
SMK i vode u reakcionoj smesi. SMK (direktno u reakciji sa baznim katalizatorom) i
voda (indirektno preko hidrolize estara) izazivaju reakciju saponifikacije i nastajanje
sapuna, ¢ime sa smanjuje koli¢ina aktivnog katalizatora u smesi. Najbolji prinos metil
estara se moze ostvariti ako su reaktanti u potpunosti anhidrovani i pri maksimalnom
sadrzaju SMK u biljnim uljima od 0,5 % (Ma i Hanna, 1999). Reakcija moze biti
katalizovana bazama ukoliko je sadrzaj SMK do 5 %, ali se tada katalizator mora dodati
u visku, radi nadoknadivanja njegovog gubitka pri saponifikaciji. Sadrzaj vode takode
moze predstavljati problem za odvijanje metanolize, jer se ona izdvaja pri rastvaranju

baznog katalizatora u alkoholu.

U metanolizi katalizovanoj kiselinama ostvaruju se visoki prinosi estara, ali
reakcije traju dugo i realizuju se na visokim temperaturama. Nastajanje neZeljenih
sekundarnih proizvoda, kao S§to su dialkiletri i etri glicerola, posledica je visokih
reakcionih temperatura. Glavna prednost kiselih katalizatora je Sto oni katalizuju i
reakciju esterifikacije slobodnih masnih kiselina i zato su pogodniji za metanolizu ulja
sa ve¢im sadrzajem SMK. Kao i kod metanolize katalizovane bazama, prisustvo vode
ima negativan uticaj i na kiselo katalizovanu metanolizu. U kiselo katalizovanoj
metanolizi ulja sa visokim sadrzajem SMK, voda oslobodena pri esterifkaciji SMK utiCe

na smanjenje prinosa estara (Stamenkovic¢, 2008).

2.5.2.2 Enzimski katalizovana metanoliza

Enzimski katalizovana alkoholiza ima odredenih prednosti u odnosu na
alkoholizu katalizovanu bazama ili kiselinama. Enzimi koji se u tu svrhu koriste jesu
lipaze koje katalizuju esterifikaciju SMK 1 metanolizu TG. Primenom lipaza u

postupcima za dobijanje biodizela znac¢ajno se pojednostavljuje proces, jer nije potreban
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metanol u visku, preciscavanje metil estara i glicerola je nepotrebno, a njihovo
razdvajanje jednostvano i ne dolazi do nastanka otpadnih voda. Takode, odigrava se na
nizim temperaturama, slobodne masne kiseline i voda ne uti¢u na prinos MEMK.
Medutim, osnovni nedostaci su mala brzina alkoholize u prisustvu enzima, kao i cena
samih enzima, tako da ovaj nacin sinteze nije profitabilan u industrijskim razmerama.
Osim toga, teSkoc¢a za uvodenje enzimskih postupaka proizvodnje je mala stabilnost u
prisustvu polarnih alkohola, kao §to su metanol i etanol. Najveéi prakti¢ni znacaj u
prevazilaZzenju inaktivacije lipaza metanolom i povecanju efikasnosti procesa ima
postepeno dodavanje metanola, u skladu sa dinamikom njegove potrosnje (Watanabe i
sar., 2000). Nedostataci enzimski katalizovane metanolize, mogu se prevazici
imobilisanjem enzima, $to omogucéava njihovo visestruko koris¢enje (Iso i sar., 2001).
Takode, imobilizacija povecava stabilnost i aktivnost enzima (Soumanou i Bornscheuer

,2003).

Na aktivnost enzima uti¢e koli¢ina vode. Svakom enzimu pogoduje drugaciji
sadrzaj vode u sistemu. Pozitivan efekat vode ogleda se u tome §to ona sprecava
inaktivaciju lipaza metanolom (Lara i Park, 2003), dok sa druge strane lipaze katalizuju
reakciju hidrolize, pa je potrebno naci optimalni sadrzaj vode (izmedu specavanja

hidrolize i poveéanja enzimske aktivnosti za reakciju metanolize).

Mala rastvorljivost metanola u ulju, kao i mali prinosi metil estara u enzimskoj
katalizi (posledica inaktivacije lipaza u kontaktu sa metanolom) mogu se povecati

dodavanjem organskih rastvaraca, kao $to je 1,4 dioksan (Iso i sar., 2001).

Primena smeSe lipaza, od kojih je jedna aktivnija u katalizi reakcije esterifikacije
SMK (Candida antarctica B), a druga u reakciji metanolize TG (Thermomyces
lanuginosus) omogucava dobijanje biodizela iz jeftinih sirovina, koje se, generalno,

karakteriSu velikim sadrzajem SMK (Christensen i sar., 2006).

2.5.3 Poredenje katalizovane i nekatalizovane metanolize

Za dobijanje biodizela u industrijskim uslovima koristi se, generalno, homogena
bazno katalizovana metanoliza. Ovaj postupak ima znacajnih prednosti, ali i

nedostataka, koji se odnose prvenstveno na proces izdvajanja i precis¢avanja proizvoda.
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Slozenost ovog procesa ogleda se u viSestrukom ispiranju metil estarskog sloja toplom
vodom radi uklanjanja metanola, katalizatora i proizvoda saponifikacije. Na taj nacin
otvara se problem otpadnih voda. Nakon uparavanja metanola, precis¢avanje glicerola
obuhvata uklanjanje katalizatora i nastalih sapuna. Novi pravci razvoja tehnologije
sinteze biodizela usmereni su ka postupcima koji daju visoke prinose metil estara u Sto

jednostavnijim procesima.

Tabela 2 Poredenje razlic¢itih tehnologija proizvodnje biodizela (Luki¢, 2015, Marchetti
isar., 2007)

Hemijski katalizovana . . Nekatalizovana
- Enzimski reakcija
Parametar lelzno K¥selo katalizovana e .
katallzo.v.ana katallzo-\iana reakcija (natkriti¢ni
reakcija reakcija alkohol)
L. ) 60-70 °C 55-80 °C 3040 °C 239-385°C
Reakcioni uslovi
0,1 MPa 0,1 MPa 0,1 MPa >8,09 MPa
S}obgdne masne Pr01.zvod1“ Metil estri Metil estri Metil estri
kiseline u sirovinama  saponifikacije
Voda isi
) .u Ometa reakciju Ometa reakciju Zav1s.1 od Nema uticaja
Sirovinama vrste lipaze
Prinos MEMK Normalan Normalan Visi Visok
Izdvajanje glicerola Tesko Tesko Lako Lako
Precis¢avanje MEMK Ylsgstquo Y1s§stqu0 Nepotrebno Nepotrebno
ispiranje ispiranje
Cena katalizatora Niska Niska Re!atlvno Ne k0.1r1st1 s¢
visoka katalizator
Vreme trajanja 14h 1-8h >10h 120-240 s

reakcije

U tabeli 2 su prikazani podaci na osnovu kojih se mogu porediti hemijski i
enzimski katalizovani i1 nekatalizovani postupci dobijanja biodizela. Iako bazno
katalizovana metanoliza daje visok stepen konverzije triglicerida za kratko reakciono
vreme, enzimski katalizovana metanoliza je energetski manje zahtevan proces u kome
se prisutne SMK efikasno konvertuju u metil estre, bez negativnog efekta na tok
reakcije. Posledica velike brzine reakcije nekatalizovane metanolize zbog potpunog
rastvaranja metanola u ulju i nastajanja homogene smeSe u natkriticnim uslovima
metanola je kratko vreme trajanja reakcije. Veliki prinosi metil estara u nekatalizovanoj

metanolizi posledica su istovremenog odigravanja i reakcije metanolize TG i
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esterifikacije SMK, koje u slucaju bazno katalizovane metanolize podlezu reakciji

saponifikacije.

2.6 Homogeno katalizovana transesterifikacija

Glavna karakteristika homogeno katalizovane metanolize jeste da su katalizatori

rastvoreni u reakcionoj smesi, tzv. homogeni katalizatori, koji mogu biti kiseline i baze.

Hidroksidi i metoksidi natrijuma i kalijuma su najceS¢e koriS¢eni homogeni
bazni katalizatori. Dobijanje biodizela na ovaj nacin moguce je koris¢enjem ulja sa
niskim sadrzajem SMK i vode. Prisustvom vode favorizovana je sporedna reakcija
hidrolize, tj. voda sa trigliceridima podsti¢e stvaranje SMK, pa dolazi do reakcije
saponifikacije. Nedostatak je i to Sto je potrebno preciS¢avanje biodizela od katalizatora.
U slucaju bazne metanolize, stvarni katalizator reakcije je metoksidni jon, koji nastaje u
reakcije metanola i baze, pri Cemu se izdvaja protonovani katalizator. Razlika izmedu
metanolize katalizovane hidroksidima i metoksidima alkalnih metala je Sto se u reakciji
nastajanja metoksidnog jona u sluc¢aju primene hidroksida oslobada molekul vode
(Stamenkovi¢, 2008). Voda favorizuje reakciju hidrolize, odnosno saponifikacije
triglicerida i nastalih metil estara, zbog ¢ega je prinos metil estara manji, a razdvajanje

faza teze.

Najveci prinos ostvaruje se koriS¢enjem metoksida, jer su zanemarljivi gubici
zbog saponifikacije triglicerida, ali su oni skupi i veoma higroskopni, zbog ¢ega je rad
sa njima otezan. Natrijum 1 kalijum hidroksid su jeftiniji, jednostavniji za koriS¢enje, ali
manje aktivni. Prednost kalijum hidroksida u odnosu na natrijum hidroksid kao
katalizatora u reakciji metanolize je smanjena tendencija nastajana sapuna, zbog Cega je
smanjen gubitak metil estara rastvorenih u glicerolnom sloju, dok je, sa druge strane,
prednost natrijum-hidroksida manja cena i veca brzina reakcije metanolize (Vicente i

sar., 2004).

Kao homogeni kiseli katalizatori najéeSée se koriste mineralne kiseline:
sumporna, fosforna i hlorovodoni¢na, kao i organske sulfonske kiseline (Fukuda i sar.,

2001; Ma i Hanna, 1999). Metanoliza katalizovana kiselinama koristi se u reakcijama sa
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uljima lo$ijeg kvaliteta i korisS¢enim biljnim uljima (otpadna ulja), jer prisustvo SMK ne
ometa reakciju. Nedostatak je veoma dugo vreme trajanja reakcije.

Najveci prakticni znacaj kiselo homogeno katalizovane metanolize je primena
sumporne kiseline. Prednost H,SO4 je Sto poseduje dehidratacione osobine, Sto je jako
vazno sa aspekta uklanjanja vode oslobodene pri esterifikaciji SMK, dok je nedostatak
korozivnost. Pokazano je da je za efikasnu alkoholizu sa sumpornom kiselinom kao
katalizatorom (1 mas.%) na 65 °C, pri molskom odnosu metanol:ulje od 30:1, potrebno

50 h da bi se ostvarila 99 % konverzija TG u odgovaraju¢e MEMK (Ma i Hanna, 1999).

2.7 Heterogeni  katalizatori  koriSéeni u reakcijama
transesterifikacije

Heterogeno katalizovana metanoliza se smatra novom i boljom tehnologijom
dobijanja biodizela zbog ekoloskih i ekonomskih pogodnosti ovakvog postupka.
Prednosti primene heterogenih katalizatora u odnosu na homogene su (GliSi¢ 1 sar.,

2009):

. lako izdvajanje katalizatora iz reakcione smeSe, ¢ime se eliminiSe faza

neutralizacije katalizatora u proizvodima reakcije,

o katalizator moze biti ponovo koris¢en sa ili bez medustepene
regeneracije,

. jednostavnije preciS¢avanje dobijenih metil estara i nema nastanka
otpadnih voda i

. smanjenje utroska energije do 50 %, §to znacajno smanjuje ukupne

proizvodne troskove

Sa druge strane, mana heterogeno katalizovane metanolize je postojanje
trofaznog sistema (Cvrsto—tecno—tecno). U takvom sistemu su izrazena maseno-
prenosna ograniCenja, $to utiCe na smanjenje brzine reakcije, pa je potrebno koristiti
veéi pocetni odnos metanol:ulje, viSe temperature reakcije, i u nekim slucajevima

kompleksne metode sinteze katalizatora.
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Mnogi heterogeni katalizatori su razvijeni za reakciju alkoholize biljnih ulja na
laboratorijskom nivou. NajviSe paznje se posvecuje ispitivanju nacina pripreme
heterogenog katalizatora, kao i reakcionih uslova kao S$to su: vrsta i koli¢ina
katalizatora, temperatura, molski odnos metanol:iulje, vreme trajanja reakcije,

temperatura kalcinacije katalizatora i prisustvo rastvaraca (Miladinovi¢ i sar., 2010).

Kataliticka aktivnost heterogenih katalizatora zavisi od prirode katalizatora,
veli¢ine i specificne povrSine Cestica, kao i od parametara reakcije. Aktivnost se
povecava smanjenjem veli¢ine, odnosno povecanjem specificne povrSine Cestica

katalizatora. Kao i homogeni, i heterogeni katalizatori se dele na bazne i kisele.

Istrazivanja heterogeno katalizovene metanolize uglavnom se odnose na
primenu baznih katalizatora, pri Cemu postoji viSe podela heterogenih baznih
katalizatora, od kojih je naj¢es¢a na zemnoalkalne okside metala, alkalne i
zemnoalkalne metale na nosacu, mesSovite okside, hidrotalcite i jonoizmenjivacke smole

(Avhad i Marchetti, 2016).

Najcesce koriS¢eni Cvrsti bazni katalizatori jesu oksidi zemnoalkalnih metala.
Baznost tj. jaCina baznih centara oksida metala II grupe raste sa porastom atomskog
broja (MgO < CaO < SrO < BaO), §to znacajno utice na njihovu kataliticku aktivnost
(Patil i Deng, 2009). U transesterifikacija Camelina sativa ulja, bez i potpomognutoj
mikrotalasnim zracenjem ispitivana je kataliticka aktivnost zemnoalkalnih metala i
zaklju€eno je da se ona povecava u nizu MgO < CaO < SrO < BaO (Patil i Deng, 2009;
Patil i sar., 2011). Kori§¢enjem ultrazvuka u proizvodnji biodizela iz palminog ulja sa
oksidima zemnoalkalnih metala CaO, SrO i BaO, kalcinisanim na 500 °C tokom 3 h ,
kao heterogenim katalizatorima (Mootabadi i1 sar., 2010), uoCen je isti trend porasta
kataliticke aktivnosti u nizu CaO < SrO < BaO. lako je utvrdeno da oksidi
zemnoalkalnih metala mogu uspesno katalizovati reakciju trasnesterifikacije biljnih ulja,
uoceno je znacajno izluzivanje BaO, u poredenju sa CaO i SrO. Jacina baznih centara i
manja rastvorljivost u metanolu omogucavaju visoke prinose u transesterifikaciji sa
SrO. Medutim zbog jafine baznih centara lako reaguje sa CO, i H,O iz vazduha
proizvodeci neaktivne SrCO; i Sr(OH), faze, posle Cega je potrebna visoka temperature
(1200 °C) da bi se one ponovo transformisale u aktivni oblik oksida (Liu i sar., 2007).
Iako SrO i BaO poseduju vecu aktivnost, zbog podloznosti deaktivaciji u atmosferskim

uslovima i rastvorljivosti u metanolu, i kako MgO ima zanemarljivo malu aktivnost na
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oksidima zemnoalkalnih metala.

Medu oksidima prelaznih metala (ZnO, TiO; i ZrO,), ZnO je pokazao najvecu
aktivnost u transesterifikaciji ulja uljane repice nakon 10 min trajanja reakcije, pri
molskom odnosu metanol:ulje od 40:1 i sa koli¢inom katalizatora od 1 mas.%, ali pri
natkriticnim uslovima metanola (Yoo i sar., 2010). ZnO pokazuje kataliticku aktivnost
tek na viSim temperaturama (Antunes i sar., 2008; Karmee i Chadha, 2005), tako da je
konverzija 83 % u metanolizi Pongamia pinnata ulja na 120 °C nakon 24 h (Karmee i

Chadha, 2005).

Pored oksida zemnoalkalnih metala, testirani su i njihovi hidroksidi (kalcijum i
barijum). Kataliticka aktivnost Ba(OH), je visoka, ali zbog velike rastvorljivosti u
metanolu, metanoliza sa Ba(OH), kao katalizatorom je homogeno-heterogena
(Gryglewicz, 1999; Stamenkovi¢ i sar., 2014), dok je Ca(OH), slabo aktivan (Esipovich
isar., 2014; Kouzu i sar., 2008a).

Namera nanoSenja alkalnih metala i njihovih soli i kombinovanje dva ili tri
oksida je poboljSanje baznosti i stabilnosti katalizatora. U transesterifikaciji ulja uljane
repice testirana je aktivnost Na, Li i K na CaO, MgO i BaO (D’Cruz i sar., 2007).
Razlic¢iti oksidi tipa MMO: CaO-MgO, CaO-ZnO, CaO-La,0O3; i MgO-ZnO, koji
spadaju u najcesce koriS¢ene katalizatore na bazi meSovitih oksida su sintetisani
koprecipitacijom, i nakon kalcinacije je ispitivana njihova efikasnost i uporedena sa
Cistim oksidima (Lee i sar., 2016). Aktivnost u reakciji transesterifikacije je usko
povezana sa fiziCko-hemijskim karakteristikama 1 opada u nizu: CaO-ZnO > CaO~
Ca0-MgO ~ Ca0O-LayO3; > MgO-ZnO > MgO > ZnO > La,03. Medu njima, CaO—ZnO
je pokazao i najvecu stabilnost i moguénost ponovne upotrebe. Komercijalno
industrijsko postrojenje, koje je razvio Francuski Institut za Naftu (IFP), koristi
heterogeni bazni katalizator koji se sastoji od meSovitog oksida cinka i aluminijuma
spinalne strukture za proizvodnju biodizela alkoholizom iz biljnog ulja (Bournay i sar.,

2005).

Brzina heterogene bazno katalizovane metanolize je mala u po¢etnom periodu
zbog difuzionih ograni¢enja (reakciona smesa predstavlja trofazni sistem koji se sastoji
od jedne Cvrste faze — katalizator, i dve nemeSljive teCne faze — ulje 1 metanol).

Unapredenja heterogeno katalizovanih postupaka dobijanja biodizela vode povecanju
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brzine reakcije i prinosa metil estara masnih kiselina. Poboljsanje katalitickih sistema
podrazumava razvoj stabilnih i visoko aktivnih katalizatora, koji se ne deaktiviraju i ne
izluzuju u reakcionoj smesi. Utvrdeno je da koris¢enje katalizatora impregniranih na
nosacu uti¢e na povecanje kataliticke aktivnosti (nosaCi sluze da povecaju aktivnu
povrsinu katalizatora). Za dobijanje katalizatora na nosacu najcesée se primenjuju dva
postupka: metoda vlazne impregnacije prekursora aktivnog katalizatora na nosacu i sol-
gel postupak, a kao katalizatori u ovom slucaju se koriste oksidi alkalnih i
zemnoalkalnih metala. Kao nosaci do sada su ispitivani alumina (Al,O3), silika (SiO;),
Zn0O, MgO i ZrO,. Aktivnost katalizatora zavisi i od osobina nosaca (Miladinovi¢ i sar.,

2010).

Kao heterogeni katalizator metanolize, ispitivan je i K;COj; na alumosilikatnom
nosacu dobijen sol-gel postupkom (Luki¢ i sar., 2009). Kao nosac za razlicita jedinjenja
kalijuma (K,CO;, KNO;, KF, KI, KOH) naj¢es¢e je koris¢ena alumina (Costa
Evangelista i sar., 2016), ali i drugi, kao Sto su: silika (Samart i sar., 2009), MgO (Liang
i sar., 2009), ugarak (Liu i sar., 2011a), ugalj (Hameed i sar., 2009; Li i sar., 2013), kao
1 Mg—Al (Teng i sar., 2010) i Ca—Al hidrotalciti (Gao i sar., 2010; Simonetti i sar.,
2014; Sun i sar., 2014) i CaO-ZnO (Istadi i sar., 2015) oksidi. U reakciji
trasnesterifikacije Jatropha curcas ulja kao katalizatori su ispitivane soli kalijuma
(K,COs, K»S103 i CH3COOK) nanete na mezoporoznu siliku modifikovanu Al (AISBA-
15) (Wui sar., 2014).

Hidrotalciti predstavljaju jos jednu klasu katalizatora koja privlaci paznju zbog
moguénosti primene u reakcijama transesterifikacije i zbog postojanosti prema prisustvu
vode i SMK. Hidrotalciti su dvoslojni hidroksidi i mogu se predstaviti opStom
formulom [M(II); M(III)(OH),]"" (A" 4,)-mH,0, a nakon kalcinacije prelaze u smesu
oksida, i to najCeS¢e oksida Mg i Al (Barakos i sar., 2008; Xie i sar, 2005). Sa
komercijalnim Mg—Al hidrotalcitima (Mg:Al = 3) kalcinisanim na 500 °C moze se
posti¢i konverzija od 66 % u transesterifiksciji sojinog ulja na temperaturi refluksa
metanola u trajanju 9 h (Xie i sar., 2005). Znacajna osobina Mg—Al hidrotalcita je
moguénost podesavanje njihove baznosti i specificne povrSine variranjem hemijskog
sastava. Kalcinisani Mg—Al hidrotalciti se mogu koristiti u transesterifikaciji kako
rafinisanog ulja semena pamuka sa koli¢inom SMK od 9,5 %, tako i masti sa 45 %

prisutne vode omogucavajuci konverziju od 99 % na 200 °C tokom 3 h (Barakos i sar.,
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2008). Pored Mg—Al, mogu se koristiti i Ca—Al hidrotalciti, pri ¢emu se mogu koristiti i
kao nosaci; Mg—Al je koris¢en kao nosa¢ za CaO (Castro i sar., 2014), K,COs (Teng i
sar., 2010) 1 LiNO; (Castro i sar., 2013), dok se Ca—Al hidrotalcit koristio kao nosac za
K,COs (Sun i sar., 2014), KOH (Simonetti i sar., 2014) i KF (Gao i sar., 2010).

U reakcijama heterogene bazno katalizovane metanolize mogu se koristiti
jonoizmenjivacke smole, koje su interesantne zbog niske cene i moguénosti ponovnog
koriS¢enja, kao i zeoliti i zeoliti modifikovani jonskom razmenom alkalnih katjona
(Miladinovi¢ i sar., 2010).

Kao $to je ve¢ napomenuto, kiseli katalizatori mogu istovremeno katalizovati
transesterifikaciju TG 1 esterifikaciju SMK, pa su prema tome oni pogodniji za ulja i
masti losijeg kvaliteta (Ruhul i sar., 2015). Mogu se koristiti samo kao predtretman za
uklanjanje SMK, ili na viSim temperaturama, za simultano odigravanje reakcija
esterifikacije i transesterifikacije. Za razliku od homogenih kiselih katalizatora, koji
imaju jasno definisane osobine, heterogeni mogu sadrzati kisele centre razli¢itih jacina
(Avhad 1 Marchetti, 2016). Zeoliti, sulfatni metalni oksidi, heteropolikiseline i
jonoizmenjivacke smole su neki od ¢esto koriS¢enih ¢vrstih kiselih katalizatora (Ruhul i

sar., 2015)

Kako bi se pojednostavio proces transesterifikacije koris¢enih ulja, istrazivanja
se sve viSe okrecu ka pripremi tzv. bifunkcionalnih katalizatora koji istovremeno
omogucuju reakcije metanolize TG 1 esterifikacije SMK. Bifunkcionalni katalizatori
imaju dva ili viSe razlicitih kataliticki aktivnih centara. Sastoje se od dve ili viSe faza
razli¢itog delovanja, tj. poseduju istovremeno i kisela i bazna mesta ili od jedne faze sa
viSe aktivnih centara razliitog katalitickog delovanja, kao Sto je slucaj kod zeolita. Neki
od kori$¢enih bifunkcionalnih katalizatora su Mo—Mn/yAl,O3—15 mas.% MgO (Farooq i
sar., 2013), MgO/TiO, (Wen i sar., 2010) i St/ZrO; (Wan Omar i Amin, 2011).
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2.8 Katalizatori na bazi CaO

2.8.1 Reakcioni uslovi heterogeno katalizovane metanolize

Heterogeno katalizovana metanoliza je izvodena pri razliitim reakcionim
uslovima. Brzina heterogeno katalizovane metanolize i prinos metil estara zavise od
velikog broja faktora, od kojih su najznacajniji: molski odnos metanol:ulje, temperatura

reakcije, Cistoca reaktanata, intenzitet meSanja i vrsta, koli¢ina i priprema katalizatora.

. Molski odnos metanol:ulje

Heterogeno katalizovana metanoliza izvodi se pri ve¢em molskom odnosu
metanola i1 ulja od stehiometrijski potrebnog (3:1), kako bi se ravnoteza povratne
reakcije pomerila ka nastajanju metil estara. Opseg molskih odnosa ispitivanih u
reakcijama heterogene metanolize iznosi od 4,5:1 do 275:1 (Stamenkovi¢, 2008).
Reakcija se odvija izmedu metanola (metoksidnog jona) adsorbovanog na aktivnim
centrima katalizatora i triglicerida prisutnih u tecnoj fazi po Eley-Rideal mehanizmu
(Dossin i sar., 2006). Pove¢anjem molskog odnosa metanol:ulje povecava se pogonska
sila adsorpcije, a pritom i brzina reakcije. Medutim, povecanje molskog odnosa
metanol:ulje utice na brzinu reakcije do odredene vrednosti, iznad koje nema vise
uticaja na prinos metil estara (Xie i sar., 2006). Na viSim temperaturama koris¢en je i
veci molski odnos metanol:ulje. Tako, optimalan odnos za reakciju sa CaO iznosi 41:1

(Demirbas, 2007).

. Temperatura reakcije

Jedan od najznacajnijih faktora koji uti¢u na reakciju transesterifikacije je,
svakako, temperatura. Iako je poznato je da sa porastom temperature raste i brzina
reakcije, najceSce se ispitivanja izvode na temperaturama bliskim temperaturi kljucanja

metanola. Reakcija transesterifikacije katalizovane sa cistim CaO ispitivana je u
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Sirokom opsegu temperatura: od sobne (Reddy i sar., 2006) pa ¢ak do temperature od

252 °C (Demirbas, 2007) na kojoj se metanol nalazi u natkriti¢cnim uslovima.

Optimalna temperatura zavisi od vrste katalizatora koji se koristi i njegove
aktivnosti. Prinos MEMK sa CaO ve¢ na 70 °C iznosi 93 % nakon 2,5 h trajanja
reakcije (Zhu 1 sar., 2006), tako da povecanje temperature i prelazak metanola u

natkriti¢ne uslove samo doprinosi povecéanju brzine reakcije (Demirbas, 2007).

Na nizim temperaturama aktivha su samo najjaca bazna mesta, dok sa
povecanjem temperature aktivna postaju i mesta umerene baznosti. Zbog toga, na visoj
temperaturi ve¢i znaCaj ima poroznost katalizatora, pa se ve¢i prinos postize sa
katalizatorima ¢ija srednja veliCina pora ¢ini aktivna mesta dostupnim (Di Serio i sar.,

2006).

. Intenzitet meSanja

Mesanje pri procesu metanolize u Sarznim uslovima ima za cilj da obezbedi bolji
kontakt izmedu ulja i metanola omogucavajuéi nastajanje velike medufazna povrSine,
kao i suspendovanje ¢vrstog katalizatora u reakcionoj smesi, ¢ime se povecava broj
raspolozivih aktivnih centara. Broj obrtaja meSalice koji obezbeduje idealno meSanje
reakcione smese i potpuno suspendovanje Cvrste faze u Sarznom reaktoru zavisi od
precnika impelera i Cestica katalizatora, koliine katalizatora i gustine tecne faze i

katalizatora (Luki¢, 2015; Stamenkovi¢, 2008).

. Vreme trajanja reakcije

Na temperaturi refluksa metanola, tokom 1 h trajanja reakcije, ostvaren je prinos
MEMK od 93 % sa CaO kao katalizatorom (Kouzu i sar., 2008a). S druge strane, kada
je rekcija izvodena u natkriticnim uslovima metanola, skoro potpuna konverzija
postignuta je za samo 6 min kada je kao katalizator koris¢en CaO (Demirbas, 2007).
Moze se zakljuciti da optimalno vreme potrebno za postizanje visokih prinosa MEMK

dosta zavisi od drugih uslova, najpre od temperature i molskog odnosa metanola i ulja.
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. Cistoéa reaktanata

Na prinos metil estara u heterogeno katalizovanoj metanolizi utiCe cistoca
reaktanata, tj. prisustvo SMK i vode u ulju (zavisno od toga da li se koriste sirova,
rafinisana ili otpadna biljna ulja). Pri istim reakcionim uslovima prinos metil estara
rafinisanih ulja je vec¢i u odnosu na prinos metil estara sirovih biljnih ulja (Stamenkovic,
2008). Uticaj SMK i vode zavisi od vrste katalizatora. Dok se kiseli heterogeni

katalizatori mogu uspeSno Koristiti u metanolizi ulja sa ve¢im sadrzajem SMK, bazni

S druge strane, postoje primeri pozitivhog uticaja prisustva vode na reakciju
metanolize biljnih ulja katalizovanih CaO (Liu i sar., 2008a). Naime, u ovom sluc¢aju je
uoceno da prisustvo vode u koli¢ini do 2,03 % racunato na masu ulja povecava prinos

MEMK.

. Uticaj kosolventa

Povecanje efikasnosti heterogenog katalizatora u metanolizi biljnog ulja moze se
posti¢i pomocu kosolventa poput tetrahidrofurana (THF) (Todorovi¢ i sar., 2013), dok
postoji 1 mogucnost povecanja aktivnosti dodatkom biodizela pocetnoj reakcionoj smesi
(Lopez Granados i sar., 2009b). Kosolventi se prvenstveno koriste da bi poboljsali
mesanje ulja i metanola i ubrzali reakciju povecavajuci kontakt izmedu reaktanata, ali i

izmedu reaktanata i ¢vrstog katalizatora.

. Kolicina katalizatora

Kako se heterogeno katalizovana metanoliza odigrava na aktivnim mestima na
povrsini katalizatora, njegova koli¢ina ima veliki uticaj na brzinu reakcije i prinos metil
estara (tabela P1, Prilog). Heterogeno katalizovana metanoliza se odvija u prisustvu
vece kolicine katalizatora u odnosu na homogeno katalizovanu. Veca koncentracija
katalizatora uglavnom povecava prinos metil estara, ali i znatno poskupljuje sam proces,

dok mala koli¢ina ne omogucava da se reakcija odigra do kraja. Stoga je potrebno
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pronaéi optimalnu koli¢inu katalizatora. U nekim slucajevima, pokazano je ¢ak da vece
koli¢ine katalizatora dodvode do smanjenja raspolozivih aktivnih centara zbog

aglomeracije Cestica katalizatora (Kosti¢ i sar., 2016).

2.8.2 Uticaj temperature kalcinacije i nacina sinteze katalizatora

Svojstva katalizatora kao §to su struktura, aktivnost i stabilnost znatno zavise od
primenjene metode njegove sinteze (Wilson i Lee, 2012). Najces¢e koris¢ene metode
sinteze katalizatora za primenu u reakcijama transesterifikacije su talozenje u vodenom
rastvoru, impregnacija nosaca prekursorom i sol-gel reakcija, kao i hidrotermalni

procesi.

Najcesce se sinteza katalizatora izvodi u vise koraka. Dobijanje oksidnih prahova
hemijskim metodama se zasniva na hemijskim reakcijama koje se deSavaju u tecnoj fazi
(mokre metode sinteze), a potom termickim tretmanom tog proizvoda nastaje prah

zeljenog sastava.

Aktivacijom katalizatora na visokoj temperaturi (kalcinacijom) bazna mesta
postaju lakSe dostupna za katalizu (Miladinovi¢, 2013). Ovaj korak se moze sagledati
kao termicka dekompozicija soli prekursora. PovrSina kalcijum oksida moze biti
prekrivena CO, i H,O, posto dolazi do njihove hemisorpcije u kontaktu sa vazduhom.
Kako bi se postigao maksimalan broj aktivnih centara na povrSini katalizatora,
predtretman kalcinacijom je neophodan. Neslaganja u literaturnim podacima oko
optimalne vrednosti temperature kalcinacije postoje usled razli¢itih koris¢enih
prekursora i nacina sinteze. Prema podacima Lopez Granados i sar. (2007) kalcijum
oksid kalcinisan na 700 °C u trajanju od 2 h, pokazuje najbolju kataliticku aktivnost.
Veljkovi¢ i sar. (2009) termicki su tretirali CaO na temperaturama od 300, 500, 550, 600,
700 1 900 °C tokom 2 h u atmosferi vazduha. Nakon odredivanja kataliticke aktivnosti,
zakljuceno je da su najbolji rezultati postignuti sa CaO dobijenim termickom aktivacijom
na 550 °C, dok na viS§im temperaturama dolazi do preuredivanja povrSine katalizatora
Sto negativno utice na njegovu aktivnost.

Kalcinacijom CaO na razli¢itim temperaturama radi aktivacije baznih centara na

povrsini katalizatora uoceno je da je aktivnost CaO u sintezi biodizela slozena funkcija
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prirode aktivnih centara i teksturalnih karakteristika, od kojih su obe uslovljene
temperaturom aktivacije (Mi¢ié i sar., 2015 ). Zeljena struktura pora i veli¢ina kristalnih
zrna, koje su od presudnog znacaja za kataliticku aktivnost, u ovom slucaju su postignuti

termic¢kim tretmanom na 800 °C.

Kako se u pripremi katalizatora najcesce koriste reakcije u te¢noj fazi, prekursori
moraju biti veoma dobro rastvorljivi u vodi, pa su najceSe koris¢ena jedinjnjenja
kalcijuma kao prekursori Ca(OH),, Ca(CH3COOQ),, Ca(NOs),, CaCl, i Ca(CO,),
(Marinkovic i sar., 2016).

Precipitacija iz vodenog rastvora se obi¢no izvodi se u vodenom rastvoru Ca*"
soli dodatkom baze uz intenzivno meSanje (na poviSenoj ili sobnoj temperaturi),
podesavanjem pH vrednosti rastvora. Koprecipitacija podrazumeva istovremeno
talozenje jona metala u vidu nerastvornih jedinjenja, a najceS¢e u obliku hidroksida
(Rubio-Cabellero i sar., 2009; 2013) ili karbonata. Tako se meSoviti oksid kalcijuma 1
cinka moze se dobiti konvencionalnom koprecipitacijom iz vodenog rastvora
Ca(NO;3),4H,0 i Zn(NO3),'6H,0O uz dodavanje Na,CO; ili NH4CO;3; kao taloZnog
sredstva (Ngamcharussrivichai i sar., 2008), dok se serija trokomponentnih Ca Mg Zn
mesovitih oksida sa razli¢itim atomskim odnosima metala takode dobija
koprecipitacijom sa kontrolisanjem pH koriste¢i Na,CO; (Limmanee i sar., 2013).
VeliCina, oblik i sastav Cestica dobijenih koprecipitacijom jako zavise od vrste soli od

koje se polazi, odnosa jona metala u rastvoru, reakcione temperature i pH vrednosti.

Impregnacija aktivnih komponenata na porozni nosac¢ je uobicajeni nacin za
postizanje zeljenih osobina i visoke kataliticke aktivnosti Cvrstih katalizatora. Ova
metoda je zasnovana na interakciji povrs$ine nosaca i jedinjenja u rastvoru. Jedinjenja,
kao §to su alumina, silika, zeoliti, MgO, ZnO i ZrO, (Frey i sar., 2013), najCess¢e su
koris¢ena kao nosaci kada je aktivna komponenta CaO (Miladinovi¢ i sar., 2010).
Proces impregnacije se najcesce izvodi tako Sto se prah oksidnih nosaca suspenduje u
rastvoru soli metala tokom odredenog vremena, nakon Cega je potrebno da odstoji.
Naredni korak predstavlja suSenje, dok se aktivacija obi¢no sprovodi neposredno pre

ispitivanja aktivnosti katalizatora.

Postupci hidrotermalne sinteze ukljuuju heterogene reakcije u prisustvu vode,
pri visokom pritisku i temperaturi u zatvorenom sistemu (Lee i Yoo, 2014). Morfologija i

veli¢ina Cestica se u hidrotermalnoj sintezi mogu kontrolisati preko termodinamickih
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parametara. Yoosuk i sar. (2010a) sintetisali su CaO pod hidrotermalnim uslovima, dok

su Teo i sar. (2016) ovom tehnikom dobili Ca(OCH3),.

Sol-gel metoda sastoji se od niza pojedina¢nih procesa: hidrolize, kondenzacije,
starenja, suSenja i zgus$njavanja. Ovom metodom se dobijaju porozni materijali
oCvrs¢avanjem iz rastvora. Postupak CaO/Al,O; sinteze modifikovanom sol-gel

metodom izveli su Umdu i sar. (2009).

Reakcije u ¢vrstom stanju se, takode, mogu korisiti za sintezu heterogenih
katalizatora. Ovaj nacin sinteze se bazira na fiziCkom meSanju i zagrevanju heterogene
smese reaktanata u odredenom odnosu, pri cemu se dobija nova kristalna faza. Na ovaj
nacin se mogu dobiti katalizatori tipa A—B—O (perovskitne strukture), kao $to su CaTiOs,
CaMnOs, CayFe,0s5 1 CaZrOs (Kawashima i sar, 2008), kao i razli¢ite smese oksida kao
§to su CaMnOx, BaMnOx, CaFeOx, BaFeOx, CaZrOx, CaCeOx (Dias i sar., 2012).

Ispitivanjem uticaja razli¢itih metoda na aktivnost CaO-La,O; katalizatora u
transesterifikaciji koriS¢enjem visSestepenog talozenja iz rastvora uz amonijak, etanol i
CO; kao talozna sredstva, fizickog mesSanja, impregnacije i klasi¢ne koprecipitacije
pokazano je da su povrSinski sastav i jaina baznih centara funkcija parametara, kao $to
su: temperatura kalcinacije, kori§¢eno talozno sredstvo, pH vrednost rastvora, molski
odnosi komponenata i uslovi skladistenja (Yan i sar., 2010). Cetiri razli¢ita na¢ina
sinteze su ispitivana i pri dobijanju Ca/Sr katalizatora, i to fizicko meSanje, mokra
impregnacija, koprecipitacija, kao i metoda poboljSane koprecipitacije, gde je umesto

Na,COj; kao talozno sredstvo koris¢en (NH4),COs (Li i sar., 2016).

2.8.3 Mehanohemijska sinteza katalizatora

Pored navedenih metoda, metoda mehanohemijske sinteze je u centru paznje
tokom proteklih decenija pre svega zbog mnogo vecih mogucnosti sinteze materijala
poboljsanih karakteristika u odnosu na materijale sintetisane konvencionalnim metodama
(Xu 1 sar., 2015). Mehanohemijska sinteza mozZe da omoguci jednostavniju proceduru
sinteze katalizatora nego dosada$nji naini (koprecipitacija, vlazna impregnacija). Cesto,
ovaj postupak sinteze ne ukljuCuju rastvarac. Postoje primeri gde mehanohemijska

sinteza ima prednost u poredenju sa standardnim taloznim metodama dobijanja
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katalizatora. To moze biti zbog manjih troSkova, jednostavnosti procesa ili nastanka
aktivnijih i selektivnijih katalizatora. Ovim postupkom se mogu dobiti meSoviti oksidi

metala, kao i disprergovani metali na ¢vrstim nosac¢ima (Ralphs i sar., 2013).

Osnovna namena mlevenja je promena veli¢ine i oblika Cestica, kao i
homogenizacija prasSkastih smesSa (Zduji¢, 2001). Kako mlevenje moze dovesti do
fizicko-hemijskih i hemijskih promena materijala, u tom sluaju govorimo o
mehanohemijskom tretmanu, dok termin mehanicka aktivacija koristimo u slucaju kada
dolazi do promene u reaktivnosti praskastog materijala. Kada je unoSenjem mehanicke
energije izazvana reakcija govori se o mehanohemijskim reakcijama (Zduji¢, 2001).
Kada su reakcioni prekursori ¢vrste komponente tada se govori o mehanohemijskoj
sintezi u ¢vrstoj fazi, za ¢ije odvijanje je neophodno da pored termodinamickih uslova,
bude ispunjen i kineticki uslov, tj. niska vrednost energije aktivacije. Takode, moguce je
i odigravanje reakcije u kojima je jedan od prekursora komponenta u teCnom agregatnom
stanju pa se tada govori o procesu mokrog mlevenja (Temuujin, 2001). Za odvijanje
mehanohemijske reakcije u posudi neophodna je mehanicka energija koja se oslobada
tokom sudara Gestica i kuglica u posudama mlina. Cesto je potrebno izvriiti ispiranje
proizvoda nakon zavrSenog procesa sinteze da bi se sa uklonile sve zaostale necistoce, a
potom suSenje na temperaturama u intervalu od sobne temperature do 100 °C.
Mehanohemijski tretman se Cesto koristi i za dobijanje prekursora, tj. mehanicki
aktiviranih materijala, ¢ime je naknadni termijski tretman olakSan (snizava se
temperatura zarenja) (Zduji¢, 2001).

Najvazniji parametri koji uti¢u na process mehanohemijske sinteze su (Balaz i

sar., 2013):

o tip mlina i reakcionih posuda,
° brzina i vreme mlevenja,
. tip, veli¢ina i raspodela velicina kuglica koje se koriste u procesu

mehanickog tretiranja,

o odnos masa kuglica i praha,

. atmosfera u kojoj se vr$i melevenje,

. stepen ispunjenosti posude za mlevenje i
. temperatura mlevenja.
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Za procese mehanohemijske sinteze u laboratorijskim uslovima se najéeSée
koriste planetarni i vibracioni mlinovi. Tokom rada planetarnog mlina posude se okrec¢u
istovremeno odredenom brzinom kako oko ose noseceg diska, tako i oko sopstvene ose
(slika 4). Centrifugalne sile koje nastaju kao posledica rotiranja posuda oko svoje ose i
rotiranja noseceg diska, dovode do kretanja kuglica koje predaju mehanicku energiju
prahu podvrgutom mlevenju (Burmeister i sar., 2013; Zduji¢, 2001). Intenzitet mlevenja

se moze menjati kontinualno promenom broja obrtaja noseceg diska.

Section

Slika 4 Princip rada planetarnog mlina — prostorni prikaz, pogled odozgo i poprecni

presek (Broseghini i sar., 2016)

Osnovni zadaci mehanohemije mogli bi se svesti na izucavanje (Zduji¢, 2001):

. hemijskih promena reaktanata,

. povecanje slobodnih povrsina materijala,

. povecanje povrsinske reaktivnosti materijala,
. unosenje strukturnih defekata i

o prelaza kristalne strukture u amorfno stanje.
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2.8.4 Cist CaO

CaO se, kao katalizator, koristi ve¢ dugi niz godina. Godine 1984, Peterson i
Scarahh su ispitivali transesterifikaciju ulja uljane repice pomocéu CaO (Peterson i
Scarahh, 1984). Od ispitivanih 28 katalizatora, uklju¢uju¢i MgO, CaO, ZnO, Al,Os,
Si0,, K,COs, Na,COs, prelazne metale i anjono izmenjivacke smole, najbolje rezultate
je pokazao CaO-MgO, a sledili su K,COs;, K,COs—MgO, K,CO;—Al,03, CaO,
NaOCH3-Si0,, Na,CO;3;, CaO-MgO-Al,0; i ZnO-MgO. Utvrdeno je da je CaO
potencijalno dobar katalizator u reakciji transesterifikacije triglicerida u metil estre. Od
tada su mnogi istrazivaci radili na koriS¢enju CaO kao katalizatora za dobijanje
biodizela, jer CaO, za razliku od mnogih drugih c¢vrstih katalizatora, moze biti

pripremljen na jednostavan nacin.

1z raznih istrazivanja o bazno katalizovanim reakcijama, smatra se da tri faktora

uticu na aktivnost pripremljenog CaO kao katalizatora (Kouzu i Hidaka, 2012):

. temperatura kalcinacije,
. atmosfera u kojoj se vrsi kalcinacija (vazduh, Ny, itd) i
. polazno jedinjenje (prekursor) iz kojeg se dobija CaO.

U tabeli P1 (Prilog) prikazan je pregled radova sa Cistim CaO kao katalizatorom
u reakciji transesterifikacije. U transesterifikaciji suncokretovog ulja CaO, termicki
aktiviran na 700 °C, pokazao je dobar prinos (94 %) na 60 °C i pri molskom odnosu
ulje:metanol 1:10 (Lopez Granados i sar., 2007). Zanimljivo je da se katalizator moze
ponovo koristiti i do osam puta sa minimalnim prinosom od 73 %. Kouzu i sar. (2009)
su pokazali da je CaO kalcinisan na 900 °C (1,5 h) veoma aktivan katalizator u reakciji
transesterifikacije sojinog ulja do biodizela, dok se visoki prinosi postizu i sa CaO
kalcinisanim 550 °C u transesterifikaciji suncokretovog ulja (Veljkovi¢ i sar., 2009).

Takode, radeni su eksperimenti sa CaO, Ca(OH), i CaCO3 za dobijanje metil
estara iz ulja soje (Kouzu i sar., 2008a). Tokom 1 h reakcije na temperaturi refluksa
metanola ostvareni su prinosi metil estara od 93 % sa CaO kao katalizatorom i 12 %
kada je koris¢en Ca(OH),, dok CaCOs; nije pokazao katalticku aktivnost. U

eksperimentu sa koris¢enim uljem (kiselinski broj 5,1 mg KOH/g) prinos metil estara je
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bio preko 99 % za 2 h trajanja reakcije, Sto pokazuje da se CaO moze koristiti i sa
uljima sa niskim sadrzajem SMK. Losa strana je Sto dolazi do nastanka sapuna

kalcijuma, koji moze dovesti do deaktivacije katalizatora sa SMK.

I neka druga objavljena istrazivanja su pokazala da CaO poseduje vecu aktivnost
od Ca(OH); (Arzamendi i sar., 2008), kao 1 da prisustvo kalcijum karbonata ne ubrzava
reakciju transesterifikacije sojinog ulja (Esipovich i sar., 2014). Neocekivano je i da
nekalcinisani CaO ima vecu kataliticku aktivnost od 12 h kalcinisanog CaO na 500 °C,
ali za duze vreme trajanja reakcije (10 h) (Arzamendi i sar., 2008). [ako su ovi rezultati
u suprotnosti sa drugim autorima, u studiji je pokazano da je prisustvo povrSinskih
hidroksilnih grupa kod nekalcinisanog CaO razlog za njegovu vecu katalitiCku

aktivnost.

Koris¢enjem razlicitih prekursora (Cho i sar., 2009; de Sousa i sar., 2016; Martin
Alonso i sar., 2010; Tang i sar., 2016,) pokazano je da kataliticka aktivnost CaO ne
zavisi samo od temperature kalcinacije, ve¢ i od samog prekursora. Kalcijum oksid
dobijen nakon kalcinacije kalcijum hidroksida na temperaturama izmedu 600 i 800 °C
je pokazao znacajno veci prinos od ostalih katalizatora dobijenih iz razli¢itih prekursora
kao §to su kalcijum acetat monohidrat, kalcijum karbonat, kalcijum hidroksid, kalcijum
nitrat tetrahidrat i kalcijum oksalat monohidrat (Cho i sar., 2009) i ustanovljeno je da
baznost, a samim tim i konverzija triglicerida zavisi od prekursora. U istrazivanju Tang
i sar. (2016), serija CaO katalizatora je pripremljena kalcinacijom raznih kalcijumovih
soli, 1 njihova kataliticka aktivnosti za proizvodnju biodizela je testirana kroz novu tro-
komponentnu reakciju metanolize gde se kao reaktanti koriste ulje uljane repice, dimetil
karbonat i metanol, u cilju reSavanja problema stvaranja nusprodukta glicerola u
konvencionalnim procesima. Zavisno od upotrebljenog prekursora, razlikovale su se
fizicko-hemijske osobine dobijenih CaO, a najveca aktivnost je postignuta Zzarenjem
kalcijum karbonata na 930 °C. Pored metanolize, kalcinacijom razli¢itih prekursora
Ca0O, Ca(OH),;, negasenog kreCa i Ca(OH),/CaO je ispitivana njihova aktivnost u
etanolizi ulja soje (Watcharathamrongkul i sar., 2010).

Dodavanjem 2 % vode u metanol, pri transesterifikaciji sojinog ulja sa CaO,
premasen je prinos od 95 % nakon 3 h reakcije pri molskom odnosu ulja i metanola od
1:12 1 sa 8 mas.% katalizatora; zakljueno je da se dodavanjem male koli¢ine vode

generiSe viSe metoksidnih anjona, koji ¢ine stvarni katalizator koji pokrece reakciju i
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time pokazano da CaO ne samo da je postojan u prisustvu vlage, ve¢ da se njenim

prisustvom u malim koli¢inama povecava aktivnost katalizatora (Liu i sar., 2008a).

Medu nacine za poboljSanje kataliticke aktivnosti CaO spada i tretman sa
rastvorom amonijum karbonata i termicka aktivacije na visokim temperaturama, nakon
Cega CaO postaje ¢vrsta super baza (Zhu i sar., 2006), kao i hidrotermalna metoda t;.
proces hidratacije 1 dehidratacije (Yoosuk i sar., 2010b). CaO dobijen hidrotermalnim
procesom poseduje mnogo vecu specificnu povrsinu i koli¢inu baznih aktivnih centara i
postize se prinos MEMK do 94 % za manje od 1 h pri molskom odnosu metanola i ulja

od 15:1 1 sa 7 mas.% katalizatora.

Nanokristalni CaO se pokazao kao odli¢an katalizator na sobnoj temperaturi u
metanolizi sojinog ulja i masti (Reddy i sar., 2006). PoSto temperatura uti¢e na brzinu
reakcije, duze vreme reakcije je potrebno na sobnoj temperaturi. Pored toga, za reakciju
na nizoj temperaturi od temperature refluksa metanola, ve¢i molski odnos metanola i
ulja je veoma znacajan, pa su autori koristili odnos od 27:1. Velika specifi¢na povrSina

katalizatora, zajedno sa veli¢inom kristalita povecava brzinu reakcije.

Novijim istrazivanjima pokusava se povecanje kataliticke aktivnosti CaO, radi
otvaranja mogucénosti razvoja kontinulanih postupaka heterogeno katalizovane
metanolize. CaO je pogodan zbog njegove relativno velike baznosti, male rastvorljivosti
u metanolu, moguénosti dobijanja iz jeftinih, prirodnih sirovina i lakog rukovanja. Ipak,
primena CaO u komercijalnim postupcima sinteze biodizela je ograniena zbog
relativno male brzine reakcije, pa se istrazivanja usmeravaju ka prevazilaZzenju ovog
nedostatka. Otkriveno je da se impregnacijom CaO na nosacu mogu poboljsati njegove
kataliticke karakteristike. Time se i1 sprecava luzenje katalizatora koje predstavlja
problem u reakcijama sa Cistim CaQO. Sa ciljem da se unapredi reakcija metanolize

ispitivani su i meSoviti oksidi CaO i drugih metalnih oksida.

2.8.5 CaO kao nosa¢

Da bi poboljsali performanse CaO, neki istraziva¢i su nanosili aktivne
komponente na CaO. Ovo najcesce rezultira povecanjem broja i jacine baznih centara, a

postize se jedinjenjima alkalnih metala. Watkins i sar. (2004) su u reakciji
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transesterifikacije glicerol tributirata do metil butanoata ispitivali nanosenje Li na CaO
kao katalizator (od 0,26 do 4 mas.%) i pokazali da je optimalna koli¢ina nanetog Li 1,23

mas.% i da se dopiranjem Li na CaO povecéava baznost katalizatora.

MacLeod i sar. (2008) su testirali seriju alkalno dopiranog CaO za dobijanje
metil estara iz ulja uljane repice. Na CaO i MgO su bili nanoSeni nitrati Li, Na i K.
Na/Ca0O, K/CaO i Li/MgO katalizatori su prvo suseni na 110 °C (5 h), a potom Zareni
na 600 °C (5 h). Ovi katalizatori (impregnisani sa 5 %) dali su 100 % konverziju nakon
3 h reakcije 1 sa 5 % katalizatora. Kalcinisani Li/CaO je postigao 99 % konverziju,
nekalcinisani N, K i Li/CaO 98 %, 90 % i 85 %, redom. Performanse ovih katalizatora
su povezane sa njihovom bazno$¢u. Sto se ti¢e izluZivanja, utvrdeno je da se Zareni
Li/CaO najmanje izluzuje (18 ppm), potom nezareni Li/CaO (22 ppm), pa zareni K/CaO
(32 ppm) 1 nezareni K/CaO (36 ppm). Najvece izluzivanje pokazao je zareni Li/MgO
(98 ppm). Prema tome, Li je najstabilniji za impregnisanje i kalcinacija poboljSava
stabilnost Li/CaO i K/CaO sistema.

Nasuprot tome, testiranjem serije Li—CaO katalizatora, koji su se pokazali
efikasnim u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, primeceno je izluzivanje
alkalnih promotora (Martin Alonso i sar., 2009). Izluzivanje je povezano sa
temperaturom aktivacije. Naime, dok se aktivnost katalizatora zarenih na 500 °C
pripisuje heterogenom procesu, uzorak kalcinisan na 700 °C pokazuje znacajan

doprinos homogene reakcije usled prisustva Li,O.

U cilju povecanja baznosti, komercijalni CaO je impregniran vodenim rastvorom
litijum nitrata i potom kalcinisan na temperaturama od 575 1 800 °C radi uklanjanja
nitratnih jona (Puna i sar., 2014). Na temperaturama bliskim temperaturi kljucanja
metanola postignuti su prinosi preko 93 % MEMK. Medutim, ovako dobijeni
katalizatori su pokazali brzu deaktivaciju od Cistog CaO Cime je pokazan negativan
efekat dopiranja CaO litijumom uzrokovan pojacanim formiranjem kalcijum

digliceroksida.

Nanokristalni K-CaO katalizator, dobijen impregnacijom 3,5 % K" na CaO, je
efikasan katalizator u reakciji transesterifikacije razli¢itih ulja, koja sadrze i do 10,26 %
i 8,4 % vlage i SMK, redom (pod optimalnim uslovima reakcije 65 °C, molski odnos
metanol:ulje 12:1 i sa 7,5 % katalizatora). Ispitivanja izluzivanja ovog katalizatora su

pokazala zanemarljiv doprinos homogene katalize (Kumar i Ali, 2012).
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Aktivnost nano ¢estica CaO moze biti znacajno povecana impregnacijom K,COs3
(Degirmenbeasi i sar., 2015). U reakciji transesterifikacije ulja uljane repice metanolom u
Sarznom reaktoru kori§¢enjem ovog katalizatora je omogucen prinos MEMK 97,7 %
posle 8 h trajanja reakcije na temperaturi od 65 °C i1 sa molskim odnosom alkohol:ulje

od9: 1.

U seriji katalizatora M/CaO (M=Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn i Cd) katalizatora
testiranih u rekciji transestrifikacije koriS¢enog ulja najbolje se pokazao Zn/CaO S$to se
moze pripisati najvecoj jacini baznih centara ovog katalizatora (Kumar i Ali, 2013), dok
je u seriji sintetisanih Zr/CaO katalizatora variranjem temperature kalcinacije i koli¢ine
Zr, testiranih u metanolizi i1 etanolizi Jatropha curcas ulja, najaktivniji uzorak pokazao

veliku postojanost prema prisustvu vode i SMK u ulju (Kaur i Ali, 2014).

IzIuzivanje jona alkalnih metala se ¢esto uocava kod ovakvih sistema, $to moze

predstavljati problem, pa to mora biti uzeto u obzir pri ispitivanjima.

Pregled literature u kojoj su koriSéeni katalizatori pripremljeni nanoSenjem

kataliticki aktivnih jedinjenja na CaO prikazan je u tabeli P1 u Prilogu.

2.8.6 CaO na nosa¢ima

Katalizatori na nosacu predstavljaju najbrojniju grupu heterogenih katalizatora.
Nosaci sluze kao vrsta podloge za kataliticki aktivnu komponentu i glavna funkcija im je
povecCanje povrSine aktivne komponente, kao i njena stabilizacija. Takode, nosaci
sprecavaju aglomeraciju i sinterovanje aktivne komponente. Za dobijanje katalizatora na
nosacu najcesce se primenjuju dva postupka: metoda vlazne impregnacije prekursora
aktivnog katalizatora na nosacu i sol-gel postupak, nakon cega je obi¢no potrebna i
termiCka aktivacija. Medu nosac¢ima CaO u reakcijama metanolize, najzastupljeniji su
AL O3 1 Si0,.

U transesterifikaciji etil butirata sa metanolom ispitivan je CaO nanesen na
razli¢ite tipove mezoporozne silike (Albuquerque i sar., 2008a). Nakon 5 h postignuta je
konverzija od 95 % TG na 60 °C i pri molskom odnosu metanola i ulja od 12:1
koris¢enjem CaO/SBA-15 (sa 14 % aktivne komponente). Poredenjem sa MCM-41,

SBA-15 je kao nosac termicki stabilniji, poseduje vec¢i precnik pora i uocljiva je njegova
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snaznija interakcija sa CaO, ¢ime je spreCeno izluzivanje kalcijuma. KatalitiCka
aktivnost ovog katalizatora, izrazena po gramu aktivne faze, moze se smatrati boljom

¢ak i od homogenog NaOH.

U radu Samart i sar. (2010) je, takode, ispitivana mezoporozna silika kao nosa¢
CaO primenom metode impregnacije, i sintetisan katalizator ispitan u reakciji
metanolize ulja soje, dok je CaO/SiO; sintetisan sol-gel metodom, koriS¢en kao
heterogeni katalizator u proizvodnji biodizela iz kukuruznog ulja (Moradi i sar., 2014).
Sol-gel metoda je koriS¢ena i za sintezu CaO katalizatora na bimodalnoj poroznoj siliki,
koja sadrzi makro i mezopore (Witoon i sar., 2014). Prednost ovakvog katalizatora se
ogleda u tome $to je zbog prisustva makropora u strukturi olaksana difuzija reaktanata

do aktivnih centara na povrsini, a samim tim i brzina reakcije.

Kataliticka aktivnost u transesterifikaciji palminog i kokosovog ulja varira u
zavisnosti od aktivne komponente nanesene na Al,O; (Benjapornkulaphong i sar.,
2009). Ca(NOs3),/Al,0O3 dobijen metodom impregnacije i potom kalcinisan na 450 °C se
pokazao kao najpogodniji katalizator postizu¢i 94,3 % konverziju TG nakon 3 h

reakcije transesterifikacije, ali pri velikom molskom odnosu metanola i ulja od ¢ak 65:1.

Podesavanjem temperature kalcinacije i koli¢ine kalcijum oksida na nosacu
moze se posti¢i pozitivan efekat na prinos biodizela i smanjiti izluZivanje kalcijuma u
reakcionu smesSu, u transesterifikaciji palminog ulja sa katalizatorom dobijenim
impregnacijom prekursora kalcijum acetata na alumini (Zabeti i sar., 2009b). Sa 3,5
mas.% katalizatora u odnosu na masu ulja, molskim odnosom metanola i ulja od 12:1

prinos MEMK od 95 % je postignut na 65 °C1i 5 h.

Na vi$oj temperaturi odigravanja reakcije transesterifikacije od 150 °C testirane
su tri vrste alumine kao nosaci CaO — bazna, kisela i neutralna (Pasupulety i sar., 2013).
Svi uzorci su sintetisani metodom mokre impregnacije, a CaO na neutralnoj alumini (20
mas.% CaQO) omogucio je najveci prinos MEMK, ¢ime je pokazano i da priroda nosaca
igra veoma vaznu ulogu u katalitickoj aktivnosti.

Pored metode impregnacije, CaO na alumini moze biti dobijen i drugim
nacinima sinteze. Tako je u transesterifikaciji ulja mikroalge ispitivana kataliticka
aktivnost CaO nanesenog na Al,Os; modifikovanom sol-gel metodom i uporedena sa

aktivnoséu CaO (Umdu i sar., 2009). Rezultati su pokazali da CaO u ovoj reakciji ima

35



zanemarljivu aktivnost, dok CaO/Al,O3 zbog vece koncentracije i jaCine baznih centara

pokazuje neuporedivo vecu aktivnost.

Yan i sar. (2008) navode da su bazni i neutralni nosaci narocito pogodni za
impregnaciju CaO, jer mogu poboljsati njegove kataliticke osobine. Nakon ispitivanja
uticaja razliCitih nosaca za nanosenje CaO metodom vlazne impregnacije (MgO, Al,Os,
Si0; i zeolit HY) na prinos najbolje se pokazao CaO/MgO, ¢ime je utvrdeno da nosac
sa baznim svojstvima ima pozitivan uticaj na kataliticku aktivnost CaO. CaO/MgO, koji
je pokazao vecu aktivnost od Cistog CaO, je uspesno koriS¢en 3 puta, dok mu je nakon

Cetvrtog koriS¢enja opala aktivnost.

U istrazivanju Alba-Rubio i sar. (2010), pokazano je da se koriS¢enjem kalcijum
acetata nanetog na ZnO metodom mokre impregnacije i potom Zarenim na 800 °C moze
posti¢i prinos MEMK preko 90 % nakon 2 h reakcije transesterifikacije suncokretovog
ulja, pri molskom odnosu metanol:ulje 12:1, i sa 1,3 mas.% katalizatora. Nakon 90 min
trajanja reakcije sa ovim katalizatorom se postize isti prinos kao sa ¢istim CaO. ZnO

kao nosac stabilizuje CaO, sprecavajuéi njegovo izluzivanje u reakcionu smesu.

Transesterifikacijom palminog ulja izvedenoj sa 6 mas.% katalizatora dobijenog
impregnacijom CaO na pepelu kao nosacu, pri molskom odnosu metanola i ulja 12:1, na
temperaturi od 45 °C omogucen je prinos biodizela od 75,7 % nakon 3 h reakcije

(Sheng Ho i sar., 2014).

Wan i sar. (2011) ispitivali su metanolizu palminog ulja sa CaO nanesenim na
aktivni ugalj kao katalizatorom. Prinos MEMK od 81 % je ostvaren na temperaturi od

190 °C.

NanoSenje aktivnih komponenti na nosa¢ se moze ostvariti i uz pomoc¢
mikrotalasnog zracenja (Wu i sar., 2013). Tom metodom je sintetisana serija CaO
katalizatora na zeolitima (NaY, KL i NaZSM-5). Kataliticka aktivnost je ispitivana u
reakciji transesterifikacije sojinog ulja sa metanolom i poredena sa aktivnoSc¢u Cistog
CaO. Medu pripremljenim katalizatorima, najbolje se pokazao CaO/NaY, a aktivnost je

opadala u nizu CaO/NaY > CaO/KL > CaO/NaZSM-5 > CaO.
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2.8.7 MeSoviti oksidi sa CaO kao aktivnom komponentom

Mesoviti oksidi predstavljaju interesantnu grupu katalizatora koji se mogu dobiti
kombinacijama razli¢itih grupa metala, kao Sto su alkalni, zemnoalkalni, prelazni metali,
retki i plemeniti metali. CaO se tako kombinovanjem sa drugim oksidima moze koristiti
kao katalizator u reakciji transesterifikacije, $to je jos jedan od nacina za poboljSanje
njegove kataliticke aktivnosti. Pregled radova u kojima su koris¢eni meSoviti oksidi koji
sadrze CaO, sa kratkim objasnjenjem nacina sinteze i optimalnim uslovima reakcije,

prikazan je u tabeli P1 u Prilogu.

Kalcinacijom prekursora kalcijum cink hidroksid dihidrata CaZn,(OH)e-2H,0
dobija se katalizator koji je aktivan kako u metanolizi (Rubio-Caballero i sar., 2009),

tako 1 u etanolizi (Rubio-Caballero i sar., 2013) suncokretovog ulja.

Sa CaO-ZnO oksidom (Ca/Zn odnos od 0,25) postignut je prinos metil estara iz
palminog ulja preko 94 % nakon 3 h reakcije. Ovaj meSoviti oksid moze biti koriS¢en 3
puta sa prinosom preko 90 % (Ngamcharussrivichai i sar., 2008). Utvrdeno je jos i da se
menjaju veliCina Cestica i poroznost kod smeSe oksida CaO i ZnO — sa povecanjem
udela Zn u smesi smanjuje se veliCina Cestica i povecava se specificna povrSina u

odnosu na Ciste okside ovih metala

U transesterifikaciji etil butirata i suncokretovog ulja sa metanolom katalizator
MgO/CaO, sintetisan metodom koprecipitacije, sa molskim odnosom Mg/Ca od 3, je
pokazao aktivnost zbog prisustva ja¢ih baznih centara Ca>—O”> i veée specifiéne
povrsine od samog CaO (Albuquerque i sar., 2008b, 2009). Nije doslo do izluzivanja
aktivnog katalizatora tokom reakcije, Sto dokazuje kataliticku stabilnost mesSovitih
oksida. Literaturni podaci takode ukazuju da ovakvi MgO/CaO sistemi pokazuju vecu
otpornost na deaktivaciju oksida Ca sa CO, iz vazduha u odnosu na ¢ist CaO (Wilson 1

Lee, 2012).

Taufig-Yap 1 sar. (2011) ispitivali su aktivnost meSovitih oksida CaO-ZnO i
Ca0O-MgO u transesterifikaciji Jatropha curcas ulja i poredili sa aktivnos¢u referentnih
oksida (CaO, MgO i ZnO). CaO-ZnO i CaO-MgO su se pokazali kao aktivni

katalizatori, Sto se povezuje sa prisustvom jakih baznih centara na povrSini CaO.
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Istovremeno, vrednosti specifi¢ne povrsine CaO-ZnO i1 CaO-MgO su bile mnogo vece

od izmerenih za CaO i ZnO, ali manje od MgO.

Aktivni meSoviti oksid na bazi CaO i MgO se moze dobiti i kalcinacijom
dolomita (koji predstavlja prirodni izvor kalcijum oksida i pretezno se sastoji od CaCO;
1 MgCO3) na 800 °C. Pod optimalnim reakcionim uslovima u metanolizi palminog ulja
(molski odnos metanol:ulje 30:1, sa 6 mas.% katalizatora i na 60 °C) utvrden je prinos

MEMK od 98,0 % nakon 3 h reakcije (Ngamcharussrivichai i sar., 2010).

Prinos metil estara od 97,5 % je postignut kada je kao katalizator koris¢en
meSoviti oksid CaO-MgO-ZnO (odnos Ca:Mg:Zn od 3:1:1), pri molskom odnosu
metanol:ulje 20:1, na temperaturi 60 °C i sa 6 mas.% katalizatora (Limmanee 1 sar.,
2013), dok je mesoviti oksid na bazi kalcijuma, cinka i aluminijuma koris¢en u reakciji

transesterifikacije palminog ulja u kontinualnim uslovima (Jindapon i sar., 2016).

Mesoviti oksidi Ca i La su, takode, ispitivani u cilju unapredenja metanolize
katalizovane CaQ; oni su kataliticki aktivniji od ¢istog CaO i postojaniji u prisustvu
vode i SMK u uljima i mogu se uspesno koristiti u metanolizi nerafinisanih i otpadnih
ulja (Yan i sar., 2009).

Variranjem odnosa Ca:La ispitivan je uticaj specificne povrsine i jacine baznih
centara na kataliticku aktivnost u transesterifikaciji Jatropha curcas ulja (Lee i sar.,
2015). Najbolje kataliticke osobine je pokazao katalizator sa atomskim odnosom Ca:La

od 8:1 (prinos biodizela od 98,8 %) na temperaturi od 160 °C.

Koris¢enjem meSovitog oksida CaO-CeO, u reakciji transesterifikacije
palminog ulja povecava se stabilnost katalizatora i smanjuje izluzivanje CaO usled jake

interakcije CaO i CeO, u ¢vrstom katalizatoru (Thitsartarn 1 Kawi, 2011).

Pored nabrojanih, i CaO—ZrO, meSoviti oksid je Cesto koriS¢en kao katalizator u
metanolizi biljnih ulja (Kawashima i sar., 2008, Xia i sar., 2014), dok je prijavljeno i
koris¢enje CaO-Ni i CaO-Nd,Os kao aktivnih katalizatora u metanolizi Jatropha
curcas ulja (Teo i sar., 2014a), koji se mogu koristiti u 6 uzasopnih ciklusa bez

znacajnog pada aktivnosti.
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2.8.8 CaO iz prirodnih i otpadnih izvora

Kori$¢enje CaO katalizatora iz prirodnih i otpadnih izvora predstavlja novi trend
u pripremi katalizatora aktivnih u sintezi biodizela (Viriya-empikul i sar., 2012), dok je
pri tome temperatura kalcinacije od klju¢nog znacaja u razlaganju ovih sirovina do
formiranja CaO (Nurfitri i sar., 2013). Sirovine kori§¢ene kao jeftini izvori katalizatora
su najcesce skoljke, ljuske jaja, pepeo, krecnjacke stene i kosti. Katalizatori dobijeni iz
prirodnih izvora imaju visok potencijal za primenu u komercijalnoj proizvodnji
biodizela. Prednosti njihovog koriS¢enja su dostupnost, niska cena, veliki broj resursa,

pogodna kataliticka aktivnost i obnovljivost.

Kalcinisane ljuske jaja su testirane kao katalizatori u metanolizi sojinog ulja
(Wei i sar., 2009), pri ¢emu je ispitivan efekat temperature kalcinacije da bi se utvrdila
promena aktivnosti katalizatora dobijenih iz ljuske jaja. Utvrdeno je pri molskom
odnosu metanol:ulje od 9:1, na temperaturi od 65 °C nakon 3 h sa koli¢inom
katalizatora 3 % u odnosu na masu ulja prinos biodizela iznosio 95 % kada je koriS¢en
katalizator kalcinisan na 1000 °C. Kod uzoraka kalcinisanih na temepraturama ispod
600 °C nije doslo do formiranja CaO, samim tim njihova kataliticka aktivnost je bila

niska.

Cvrsti katalizatori dobijeni iz otpada ljuski jaja i ljustura dve vrste puZeva su
koris¢eni u transesterifikaciji palminog ulja (Viriya-empikul i sar., 2010). Nakon
kalcinacije na 800 °C svi katalizatori su se sastojali pretezno od CaO faze i pokazali
visoke prinose MEMK, preko 90 % nakon 2 h pri istim reakcionim uslovima, dok su
razlike u aktivnosti posledica razlike u veli€ini specifi¢ne povrsine i sadrzaja jedinjenja
kalcijuma koja se transformiSu u CaO.

Poslednjih godina, pepeo razlliitog porekla je testiran kao katalizator u
reakcijama proizvodnje biodizela. Jeftini katalizator na bazi CaO se moze dobititi od
ostataka nakon gasifikacije ljuske palminog oraha (Bazargan i sar., 2015, Kosti¢ i sar.,
2016), dok se ekoloski povoljni katalizator moZe dobiti i metodom impregnacije, pri
¢emu se i aktivni material i nosa¢ dobijaju iz otpadnih materijala (Konwar sar., 2012).

SloZeni katalizator CaO-MgO-Fe,03-Al,03—Si0, dobijen nakon kalcinacije

mulja otpadnih voda testiran je za dobijanje biodizela iz ulja soje (Zhang i sar., 2014).
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Kalcinacija prekursora na 1000 °C rezultirala je prinosom od oko 93 % nakon 5 h
trajanja reakcije pri molskom odnosu metanola i ulja od 12:1, koli¢inom katalizatora 1

mas.% na temperaturi od 70 °C.

Metode koje se koriste za poboljsanje aktivnosti i stabilnosti komercijalnog CaO
se takode primenjuju i pri sintezi CaO dobijenog iz prirodnih i otpadnih izvora, pa se
tako hidrotermalna metoda (hidratacija—dehidratacija) primenjuje nakon kalcinacije

Skoljki (Asikin-Mijan i sar., 2015).

2.8.9 Kalcijum metoksid, gliceroksid i glicerolat kao katalizatori u reakciji
transesterifikacije

Tokom reakcije transesterifikacije sa CaO, uo€ena je pojava formiranja kalcijum
metoksida (Ca(OCHs),), 1 ustanovljeno je da on predstavlja pravi katalizator reakcije
(Liu i sar., 2008b, Teo i sar., 2014b). Razli¢ita istrazivanja su pokazala da Ca(OCHj3),
poseduje jake bazne centre pa tako i zadovoljavajucu kataliticku aktivnost u ovoj
reakciji. KorisS¢enjem 2 mas.% ovog katalizatora u transesterifikaciji nejestivog
Jatropha curcas ulja i pri molskom odnosu metanola i ulja od 15:1 postiZe se prinos
biodizela od 95 % nakon 1,5 h, tj. 98 % nakon 2 h (Teo i sar., 2014b). Redosled
reaktivnosti izmedu razli¢itih katalizatora na bazi kalcijuma je: Ca(OH), < CaO <
Ca(CH30),. Pored toga, rezultati eksperimenta sa ponovnim koriS¢enjem su pokazali da

Ca(OCHs;), moze da odrzi aktivnost ¢ak i nakon 20 ciklusa (Liu i sar., 2008b).

Istrazivanjima Kouzu i sar., (2008b) ustanovljeno je da tokom reakcije
transesterifikacije dolazi do kontakta kalcijuim oksida sa glicerolom pri ¢emu nastaje

kalcijum digliceroksid:

CaO + 2C3HgO3 — Ca(C3H703)2 + H,0 (1)

Takode, ustanovljeno je da je CaO lakSe reaguje sa glicerolom nego sa
metanolom, pa samim tim kalcijum digliceroksid postaje aktivna faza u reakciji, koji je

postojaniji prema izloZenosti vazduhu u odnosu na ¢ist CaO.
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Poredenjem aktivnosti kalcijum gliceroksida, sintetisanog meSanjem CaO sa
smeSom metanola i glicerola, i CaO pri istim reakcionim uslovima (Leon-Reina i sar.,
2013), kalcijum gliceroksid je pokazao znacajno vecu aktivnost — prinos biodizela od 80
% nakon 2 h, u odnosu na 20 % kada je koris¢en CaO. Detaljnije istrazivanje uloge
jedinjenja CaO i glicerola kao katalizatora u metanolizi su izveli Reyero i sar. (2014) i
pokazali da reakcijom glicerola i CaO mogu nastati kalcijum gliceroksid (Ca(CsH703),)
i kalcijum glicerolat (Ca(CsH¢O3)). Aktivnost ovih jedinjenja je poredena sa
komercijalnim CaO.

U tabeli P1 u Prilogu prikazan je literaturni pregled reakcionih uslova i nacina

sinteze ove grupe katalizatora.

2.8.10 Katalizatori na bazi CaO u natKkritiénim uslovima alkohola

Transesterifikacija triglicerida pod subkritiénim 1 natkriticnim uslovima u
prisustvu heterogenih katalizatora ima svoje prednosti u odnosu na transesterifikaciju
koja se obavlja na temperaturama bliskim temperaturi klju¢anja koris¢enog alkohola.
Pod ovim uslovima je moguce koristiti manje koli¢ine katalizatora. Osim toga, u odnosu
na natkriticnu nekatalizovanu sintezu biodizela, koriS¢enje Cvrstog katalizatora
omogucava snizenje temperature reakcije i Cini proces energetski efikasnijim

(Demirbas, 2007, Yoo i sar., 2010).

Demirbas (2007) je ispitivao ulogu kalcijum oksida kao Kkatalizatora
superkriticnog procesa sinteze biodizela iz suncokretovog ulja. Ispitivan je uticaj
koncentracije katalizatora, temperature, kao i molskog odnosa metanola prema ulju na
prinos MEMK u Sarznim uslovima (autoklavu) i dobijeni rezultati su poredeni sa
rezultatima nekatalizovane reakcije. Ustanovljeno je da CaO moze znacajno da poboljsa
transesterifikaciju u superkriticnom metanolu. Na vrednosti temperature od 252 °C i
koli¢inom Kkatalizatora od 3 mas.% u odnosu na ulje ostvarena je skoro potpuna
konverzija nakon 6 min.

Visok prinos MEMK ulja uljane repice je postignut pri neSto nizim
temperaturama, u opsegu od 200 do 220 °C, koris¢enjem komercijalnog CaO

katalizatora u poredenju sa nekatalizovanim superkriti¢nim procesom (Yoo i sar., 2010).
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Eksperimeni izvodeni sa Ca/LLa meSovitim oksidom kao katalizatorom u sintezi
biodizela iz Jatropha curcas ulja pokazali su da on poseduje dobru aktivnost u uslovima
subkriticnog i natkriticnog metanola (Teo i sar., 2015). Reakcioni parametri su varirani
u opsegu: temperatura 200-280 °C, pritisak 3—-16 MPa, molski odnos metanol:ulje
14:1-42:1, vreme reakcije 300—-1500 s i kolicina katalizatora od 0 do 2,5 mas.%.
Optimizacijom reakcionih uslova omoguéen je prinos MEMK od 93 %. Prisustvo
mesovitog oksida u reakcionom sistemu sniZzava temperaturu reakcije, pritisak, kao i

vreme trajanja reakcije.

U procesu natkriticne transesterifikacije, kada se kao Kkatalizator koristi
CaO/KI/y-Al,O5 pri optimalnim uslovima (temperatura 290 °C, molski odnos metanola i
ulja 24:1, koli¢ina katalizatora 3 mas.% i 1 h vreme reakcije), postize se prinos od 95 %
(Puspa Asri i1 sar., 2013), dok je na temperaturi klju¢anja metanola (65 °C) isti prinos

postignut tek nakoh 6 h i sa 6 mas.% katalizatora.

Velika prednost transesterifikacije u natkriti¢nim uslovima je i manja osetljivost
na prisustvo vode i SMK u ulju, §to je pokazano koriS¢enjem hidratisanog etanola u
transesterifikaciji palminog ulja sa CaO na alumini kao katalizatorom u kontinualnom

reaktoru sa pakovanim slojem (Sawangkeaw i sar., 2012).

2.8.11 Transesterifikacija realizovana uz pomo¢ ultrazvuka ili mikrotalasa
sa katalizatorima na bazi CaQ

Pod dejstvom ultrazvuéne ili mikrotalasne energije pri dobijanju biodizela
omoguceno je brze odigravanje reakcije transesterifikacije.

Ultrazvuk sve vise privla¢i paznju u mnogim istrazivanjima, naroCito pri
intenzifikaciji procesa. Pokazano je da moze znac¢ajno pomoci u prevazilazenju problema
otpora prenosu mase, koji je prisutan u reakciji transesterifikacije triglicerida, stvaranjem
fine emulzije od dve tecnosti koje se slabo meSaju (Avramovi¢, 2011). Veruje se da je
fizicko dejstvo ultrazvuka na stvaranje fine emulzije nemesljivih fluida odgovorno za

unapredenje procesa transesterifikacije (Veljkovi¢ i sar., 2012).

Transesterifikacija palminog ulja uz ultrazvuk u prisustvu CaO, SrO i BaO

katalizatora je ispitivana pri razli¢itim reakcionim uslovima pri intenzitetu ultrazvuka od
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20 kHz (Mootabadi i sar., 2010). Pokazano je da je aktivnost ovih oksida zemnoalkalnih
metala povezana sa njihovom baznos$cu, tj. katalitcka aktivnost je u nizu CaO < SrO <
BaO. Prinosi MEMK dobijeni pod dejstvom ultrazvuka nakon 60 min reakcije su
povecani sa 5,5 % na 77,3 % (Ca0), 48,2 % na 95,2 % (SrO) 1 67,3 % na 95,2 % (BaO)
pri poredenju sa sistemom sa klasicnim mehanickim meSanjem.

U slucaju ultrazvucne transesterifikacije Jatropha curcas ulja (u kome je
prethodno reakcijom esterifikacije smanjen sadrzaj slobodnih masnih kiselina)
metanolom u prisustvu CaO pokazano je da je pomocu ultrazvuka ostvareno mesanje na
mikro nivou ¢ime je omoguceno nastajanje finije emulzije nego u sluc¢aju mehanickog
mesanja (Choudhury i sar., 2014). Transformacijom disprezije metanol-ulje u finu

emulziju povecava se brzina reakcije, kao i konverzija triglicerida.

Transesterifikacija razliitih biljnih ulja je izvedena koris¢enjem komercijalnog
¢vrstog CaO i Cestica CaO mikronskih veli¢ina kao katalizatora. Povecanje temperature
od 40 na 75 °C nije znacajno uticalo na konverziju i prinos MEMK pri transesterifikaciji
suncokretovog ulja u ultrazvu¢nom reaktoru, katalizovanoj termicki aktiviranim CaO.
Medutim, aktivacijom katalizatora ultrazvukom, prinos MEMK je porastao od 75 % do

92 % pri istom povecanju temperature (Verziu i sar., 2011).

Mikrotalasno zracenje se koristi kao efektivna metoda za ubrzavanje hemijske
reakcije, pa se samim tim moZe Kkoristiti za skradivanje vremena reakcije
transesterifikacije (Gude i sar., 2013). Hsiao i sar. (2011) ispitivali su efekat CaO u
obliku nano Cestica na transesterifikaciju sojinog ulja na 60 °C uz mikrotalasno zracenje
koriste¢i molski odnos metanol:ulje 7:1 1 3 mas.% katalizatora. Skoro potpuna konverzija
triglicerida je postignuta nakon 60 min reakcije. Uporedena je efikasnost klasi¢nog
vodenog kupatila sa mikrotalasnim zracenjem koriste¢i nano CaO (reakcioni uslovi:
molski odnos metanol:ulje 6:1, 1 mas.% katalizatora, 60 °C). Postignuta konverzija
nakon 30 min je iznosila 35,4 %, dok je sa mikrotalasnim zracenjem ta konverzija

iznosila 71,6 %. Mikrotalasno zracenje se pokazalo kao znatno efikasnije.

Pregled radova ultrazvu¢ne metanolize uz prisustvo katalizatora na bazi CaO u

Sarznim uslovima dat je u Prilogu u tabeli P1.
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2.9 Katalizatori sa K;COj; kao aktivnom komponentom

Mnoga istrazivanja su fokusirana na ispitivanjima K,COs kao katalizatora u
reakcijama metanolize biljnih ulja. Arzamendi i sar. (2008) koristili su K>COs kao
katalizator u metanolizi suncokretovog ulja, pri ¢emu je prinos MEMK iznosio 90 %
posle 108 min pri temperaturi od 50 °C, molskom odnosu metanola i ulja od 12:1 i
koncentraciji katalizatora koja je bila ekvivalentna koli¢ini od 0,2 % NaOH (u odnosu na
ulje). Proverena je i rastvorljivost katalizatora, tj. odredeno je prisustvo kalijuma u
reakcionoj smesi 1 utvrdeno je da se 55 % K,COj rastvorilo do kraja reakcije metanolize
(5 h), dok je ve¢ posle 1,3 h bilo rastvoreno 40 %. Iz tog razloga, K,COj; se stabilizuje
impregniranjem na nosacu, da bi se onemogucilo njegovo izluzivanje (Costa Evangelista

isar., 2016).

Upotrebom ugarka kao nosaca, koji se javlja kao otpad pri sagorevanju uglja i
sastoji se od metalnih oksida kao §to su Al,O;, K,O, MgO, CaO i SiO,, dobija se
efikasan katalizator za metanolizu ulja kineskogdrveta (Liu i sar., 2011a). Kori§¢enjem
ovog katalizatora postignut je stepen konverzije TG veéi od 99 %. Aktivnost
katalizatora je ispitana i u uslovima kontinualne metanolize, pri cemu je uocen znacajan

pad aktivnosti nakon 20 h reakcije.

Katalizator sa K,COj; kao aktivnom komponentom na alumosilikatnom nosacu
sintetizovan je sol-gel metodom nakon ¢ega je dobijen gel susen na vazduhu na visokim
temperaturama da bi se dobio kserogel koji je testiran u reakciji metanolize
suncokretovog ulja (Luki¢ i sar., 2009). Katalizator sa K,CO; kao aktivnom
komponentom pokazao je dobru kataliticku aktivnost na temperaturi od 120 °C.

Pri ispitivanjima raznih jedinjenja kalijuma na alumini, Xie i Li (2006) nizu
aktivnost K,CO3 na Al,O3 u odnosu na druga jedinjenja kalijuma objasnili su manjom
baznos¢u ovog katalizatora. Pretpostavka je da je za katalitiCku aktivnost odgovoran

KO nastao razlaganjem karbonata.

Hidroksiapatit, dobijen kalcinacijom otpada svinjskih kostiju, takode je koris¢en
kao nosa¢ K,COj; za dobijanje ekonomicnog Cvrstog katalizatora u sintezi biodizela
(Chen i sar., 2015). Nakon detaljnih ispitivanja optimalnih uslova sinteze katalizatora

(koli¢ina imregniranog K,COs, temperatura kalcinacije), reakcionih uslova i ponovnog
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koris¢enja katalizatora pokazano je da je najve¢i prinos od 96,4 % postignut sa
katalizatorom Zarenim na 600 °C (sa 30 mas.% K,COs3), pri reakcionim uslovima:
temperatura 65 °C, molski odnos metanol:ulje od 9:1 i sa 8 mas.% katalizatora u odnosu

na masu ulja.

Aktivnost nano CaO moze biti znaCajno povecana impregnacijom K,COs
(Degirmenbasi 1 sar., 2015), koji ima brojne prednosti (jednostavnost koriS¢enja za
impegnaciju/kalcinaciju) u odnosu ne druge promotore. Povecanje baznosti, kojom je
uslovljeno povecanje aktivnosti, moZze se pripisati prisustvu K,O faze ili Ca—O—K grupe
koje nastaju dekompozicijom jedinjenja K.

Jednostavnim meSanjem K,CO3 i MgO i zarenjem na 600 °C moguce je dobiti
katalizator koji je u reakciji metanolize sojinog ulja pokazao vecu aktivnost od samog
K,COs (Liang i sar., 2009). MgO je iskoris¢en kao nosa¢ za K,CO; pri ¢emu je
postignut veliki stepen disperzije aktivnih mesta na povrsini MgO §to predstavlja glavni
razlog visoke aktivnosti i stabilnosti ovog katalizatora, koji se moze koristiti i do 6 puta
bez znacajnijeg pada kataliticke aktivnosti.

Za nosae K,CO; koris¢eni su jos ZnO (Xie i Huang, 2006), sepiolit
(Degirmenbasi i sar., 2014), kalcijum bentonit (Boz i sar., 2013), paligorskit (Shan i
sar., 2016) i hidrotalciti (Teng i sar., 2010).

Literaturni pregled koris¢enih katalizatora sa K,COs; kao aktivhom

komponentom prikazan je u Prilogu u tabeli P2.
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Polazne sirovine

Za sintezu katalizatora koriS¢eni su kalcijum hidroksid, Ca(OH), (Centrohem,
Beograd, Srbija), CaO dobijen zarenjem Ca(OH),, negaSeni kre¢ poreklom iz juzne
Srbije (komercijalno dostupan), cink oksid ZnO (Kemika, Zagreb, Hrvatska) i kalijum
karbonat K,CO;3 (Sigma-Aldrich, Nemacka). Za ispitivanje aktivnosti heterogenih
katalizatora, odnosno sintezu metil estara masnih kiselina kori§¢eno je komercijalno ulje

suncokreta (Dijamant, Zrenjanin, Srbija), metanol &isto¢e >99,5 % (Fluka, Svajcarska).

3.2 Mehanohemijska sinteza

Sva ispitivanja mehanohemijske sinteze i aktivacije su izvedena u atmosferi
vazduha koris¢enjem Fritsch Pulverisette 5 planetarnog mlina sa kuglicama (slika 5).
Podetne smese su mlevene u cirkonijumskim posudama zapremine 500 cm® zajedno sa
kuglicama precnika 10 mm. Ukupna masa praha u posudi bila je 20 g, a odnos masa
praha i kuglica = 1 : 30. Nakon mehanohemijske sinteze, izvrSena je karakterizacija, a

potom i kalcinacija katalizatora.

Smesa prahova Ca(OH),, odnosno CaO dobijenog zarenjem Ca(OH), na 700 °C
i ZnO u stehiometrijskom odnosu i uz dodatak potrebne koli¢ine vode za dobijanje
kalcijum cink hidroksid dihidrata (CaZn,(OH)e2H>0), mlevena je u planetarnom mlinu

pri brzini rotacije nose¢eg diska od 250 min' (26,2 rad/s).

Posebna serija prahova sintetisana je mehanohemijskim postupkom u prisustvu
vode i razli€itih koli¢ina K,COs i koriS¢enjem negaSenog kreca kao polaznog materijala
Ca0. U ovom slucaju, ugaona brzina noseéeg diska, je iznosila 150 min™' (15,7 rad/s) u
prvih sat vremena mlevenja, a zatim je povecana na 250 min ' (26,2 rad/s) i sa tom

brzinom je smesa mlevena jos 2 h.
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Slika 5 Planetarni mlin Fritsch Pulverisette 5

3.3 TaloZna metoda

U cilju poredenja dobijenih prahova, CaZn,(OH)¢2H,O je sintetisan i
konvencionalnom ko-precipitacijom (na atmosferskom pritisku). Za ovu metodu sinteze
koris¢eni su Ca(OH); i ZnO kao polazne supstance, voda kao rastvarac, uz kalijum

hidroksid KOH kao talozno sredstvo.

U 500 ml pripremljenog rastvora KOH se doda 5 g ZnO, nakon cega se dobija
rastvor bele boje. Zatim se, uz konstantno mesanje, dodaje postepeno 50 g Ca(OH),,
potom jo§ 73 ml vode i na kraju postepeno jo§ 109,85 g ZnO. Radi boljeg reagovanja
stvorena smesa bele boje je izlozena ultrazvucima 10 min, nakon toga jo§ jednom

promesana i ostavljena da prenoci.

Kada se talog slegne, gornji bistriji tecni sloj se dekantuje, a preostali ¢vrsti talog
se nakon vakuum filtracije ispira destilovanom vodom. Pomoc¢u lakmus trake je prac¢en
pH rastvora do postizanja Zeljene vrednosti pH od 7. Nakon zavrSene filtracije, isprani
talog CaZn,(OH)e¢2H,O se skine sa papira i prenese u sud u kome ¢e se Cuvati. Pri tome

je potrebno da se zastiti od kontakta sa vazduhom.

Sintetisani kalcijum cink hidroksid dihidrat je susen 30 min na 100 °C pre daljih
ispitivanja, a testiran je u sintezi biodizela bez naknadnog Zarenja i sa Zarenjem na 400

°C1700 °C.
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3.4  Sintetisani uzorci

Ispitivan je uticaj razlicitih polaznih prahova na svojstva i kataliticku aktivnost,

a pracen je i uticaj dodatka promotora.

U eksperimentalnom delu

CaZDQ(OH)ngzOZ

rada

sintetisane  su

. koris¢enjem Ca(OH), i ZnO kao polaznih prahova,

serije  uzoraka

. koris¢enjem zarenog CaO (dobijenog kalcinacijom Ca(OH); na 700 °C) i

ZnO kao polaznih prahova i

. koris¢enjem negaSenog kreca (koji se sastoji uglavnom od CaO) i ZnO

kao polaznih prahova, sa dodatkom razlic¢itih koli¢ina K,CO:s.

Tabela 5 Oznake katalizatora i na¢in pripreme

Oznaka Polazni prahovi Nadin sinteze MOl.Skl odnos
plaznih prahova
KP Ca(OH),1 ZnO koprecipitacija Ca(OH),:Zn0=1:2
. Mehanohemijski tretman i e
MH1 Ca(OH),1 ZnO sa dodatkom H,0 Ca(OH);,:Zn0O=1:2
. Mehanohemijski tretman i e
MH2 Ca(OH),i1 ZnO bez dodatka H,O Ca(OH);,:Zn0O=1:2
. Mehanohemijski tretman . e
MH3 Ca0O1ZnO sa dodatkom H,0 Ca0:Zn0=1:2
. Mehanohemijski tretman . 1.
MH4 Ca0O1ZnO bez dodatka H,O Ca0:Zn0=1:2
. Mehanohemijski tretman . e
MHS5 Ca0O1ZnO sa dodatkom H,0 Ca0:Zn0O=1:4
N Mehanohemijski tretman Ca0:Zn0=1:2
MH6 negaseni kre¢ i ZnO sa dodatkom H,0
MH? negaSeni kre¢, ZnO i Mehanohemijski tretman Ca0:ZnO=1:2;
K>,CO; sa dodatkom H,O K,C0;5:Ca0=1:10
MEHS negaleni kre¢, ZnOi  Mehanohemijski tretman Ca0:Zn0=1:2;
K,COs sa dodatkom H,O K,CO;:Ca0=2:10
MEHO9 negaSeni kre¢, ZnOi  Mehanohemijski tretman Ca0:ZnO=1:2;

K,CO;

sa dodatkom H,O

K,CO;:Ca0=4:10
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Nakon sinteze, prahovi su zagrevani brzinom od 10 °C/min do temperature od
700 °C (oznaka 700 u superskriptu) i vremenom zadrzavanja 3 h nakon dostizanja
zeljene vrednosti temperature, a potom je odredivana njihova aktivnost u reakciji
metanolize triglicerida suncokretovog ulja. U Tabeli 5 prikazani su koris¢eni

katalizatori i naCin njihove sinteze.

3.5 Karakterizacija katalizatora

3.5.1 Rendgenska strukturna analiza (XRD)

Rendgenska strukturna analiza izvrSena je na difraktometru za prah Ital Structure
APD2000 sa Cu Ko zradenjem (A = 1.5418 A) pod slede¢im eksperimentalnim
uslovima: raspon ugla 26 od 10 do 70 °, korak 0,1 °, vreme zadrzavanja 0,50 s. Na
osnovu dobijenih vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma i njihovim

uporedivanjem sa literaturnim podacima identifikovane su prisutne kristalne faze.

3.5.2 Termogravimetrija i diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija

(TGA/DSC)

Termalne osobine sintetisanih prahova su ispitane od sobne temperature do 800
°C koris¢enjem uredaja SDT Q600 TGA/DSC (TA instruments). Ova analiza je
sprovedena pri brzini zagrevanja od 10 ili 20 °C/min u atmosferi vazduha, a pri brzini

toka gasa od 100 ml/min.

3.5.3 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopska analiza sintetisanih uzorka je uradena na uredaju
MB Boman Hartmann MB 100 u oblasti talasnih brojeva 4000 — 400 em . Uzorci su
pripremljeni metodom KBr tableta (200 mg KBr i 1 mg uzorka).
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3.5.4 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija sintetisanih i kalcinisanih prahova analizirana je skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (SEM) na uredaju JEOL JSM-5800 pri naponu struje
vlakna od 20 keV, dok je hemijski sastav uzoraka odreden energetskom disperzionom
spektroskopijom (EDS) sa SiLi detektorom karakteristicnih rendgenskih zraka (Oxford
Instruments, UK) kontrolisan Isis 3.2 softverskim paketom, koji je povezan na SEM

uredaj.

3.5.5 Raspodela velicina ¢estica (PSD)

Raspodela veli¢ine cestica pre i nakon kalcinacije (termijskog tretmana)
odredena je na uredaju Mastersizer (Malvern Instruments, U.K). Ovaj instrument ima
mogucénost merenja veli¢ine Cestica od 0,02 do 2000 um. Neposredno pre merenja prah

je dispergovan u izopropil alkoholu i tretiran u ultrazvu¢nom kupatilu 5 min.

3.5.6 Odredivanje baznosti Hametovim indikatorima

Bazna jacina i baznost katalizatora odredivana je volumetrijskom titracijom
koris¢enjem Hametovih indikatora (Xie i Li, 2006): fenolftalein (H— = 9,3), timolftalein
(H—=10,0), timolviolet (H— = 11,0) i 4-nitroanilin (H— = 18,0). Baznost se odreduje na
osnovu promene boje indikatora, pri ¢emu se koli¢ina baze izrazava koli¢inom (mmol)
baznih centara po jedinici mase ili povrSine ¢vrste supstance. U sud za titraciju se
odmeri 500 mg praskastog uzorka i pomesa sa 20 ml metanola, a potom se doda 1 ml
odabranog indikatora i ostavi se 2 h da se uravnotezi. Baznost uzoraka je preracunavana
na osnovu potrosene zapremine titranta, koji je u ovom slucaju bila benzoeva kiselina
(0,02 mol/l anhidrovanog etanolnog rastvora), potrebne za neutralizaciju suspenzije

uzorka 1 metanola.
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3.5.7 Rastvorljivost u metanolu

Rastvorljivost katalizatora u metanolu na 60 °C odredena je merenjem
koncentracije jona Ca, Zn i K na HITACHI Z-2000 atomskom apsorpcionom

spektrofotometru.

3.6 Sinteza MEMK/biodizela

Sintetizovani katalizatori ispitani su u reakciji metanolize ulja suncokreta.
Testiranje aktivnosti katalizatora u reakciji metanolize realizovano je u Sarznim
uslovima na uredaju Autoclave Engineers (slike 6 i 7). Reaktor je opremljen sa dva
grejaca, kao i sa mesSalicom. Prvo je katalizator pomeSan sa metanolom, pa je potom
uneta i odmerena koli¢ina suncokretovog ulja, u reaktor zapremine 0,3 1, ¢ime je
popunjeno 2/3 zapremine reaktora. Eksperimenti su vrSeni pri molskom odnosu
metanola i1 ulja od 1:10 i sa masom katalizatora koja je iznosila 2 % unete mase ulja.
Sadrzaj reakcione smeSe je meSan, pri ¢emu je brzina obrtaja iznosila 300 obrt./min.
Reakcija je ispitivana na 70 °C i 1 bar. Napredovanje i tok reakcije praéni su na osnovu
prinosa metil estara masnih kiselina, uzimanjem uzoraka sa dna reaktora otvaranjem
ventila nakon 1, 2, 3 1 4 h. Koli¢ina nastalih MEMK se kvantitativno odredivala

metodom gasne hromatografije.
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Slika 7 Sema aparature autoklava

TI- termopar, PI- manometar, A— autoklav, M— mesalica, V|— ventil na cevi za
uzimanje uzorka iz parne faze, V,— ventil na cevi za uzimanje uzorka iz tecne faze, K—

kondenzator
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3.7  Gasna hromatografija (GC)

Sastav uzoraka uzimanih tokom reakcije transesterifikacije je analiziran
gasnohromatografskom analizom, na uredaju Varian 3400 sa plameno-jonizuju¢im
detektorom (GC-FID), on-column injektorom i MET Biodiesel kapilarnom kolonom,
duzine 14 m, unutrasnjeg precnika 0,53 mm i debljinom filma stacionarne faze od 0,16
pum. Temperatura injektora je iznosila 330 °C, dok je kolona programirano zagrevana na
slede¢i nacin: 5 min izotermno na 50 °C, 50 °C — 110 °C sa 50 °C/min, 1 min izotermno
na 110 °C, 110 °C - 170 °C sa 4 °C/min, 3 min na 170 °C, 170 °C — 340 °C brzinom od
20 °C/min 1 na kraju je 15 min odrzavana na 340 °C. Temperatura FID detektora je

iznosila 345 °C. Kao nose¢i gas je koris¢en azot sa protokom od 2,2 ml/min.

Za kvantitativno odredivanje udela (mas.%) komponenti u uzorku koris¢ena je
metoda internog standarda. Kao interni standard koriS¢en je metil laurat, dok su
koriS¢enjem poznatih masa metiloleata, monostearina, distearina i tristearina, kao i metil

laurata dobijeni koeficijenti odziva analiziranih jedinjenja.

Metoda internog standarda ili odredivanje kolicine prisutne komponente se
zasniva na odredivanju korekcionog faktora (relativnog faktora odziva) i njegovog
uno$enja u proracun. Relativan faktor odziva — Fi dobija se deljenjem odnosa povrSine
ispod pika P; i poznate mase analizirane komponente T; odgovaraju¢im odnosom za

interni standard.

eS|
I
~
B N

Korekcioni faktori za gliceride kao i za metil estre i glicerol koji su prisutni u

smesi su prikazani u tabeli 6.
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Tabela 6 Korekcioni faktori odziva

Trigliceridi Digliceridi Monogliceridi IZIS:EI Metanol  Glicerol
Korekeioni 0,5 04 0,3 0,95 0,5 0,5
faktor

Maseni procenat odredene komponente u uzorku moze da se iskaze kao:

P, /F
mas.%A = n”‘# -100

> BJF,
i=1
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4 REZULTATI I DISKUSIJA

Sematski prikaz jediniéne éelije kalcijum cink hidroksid dihidrata, molekulske
formule Ca(OH),-2Zn(OH),-2H,0, dat je na slici 8. Atom kalcijuma je okruZen sa 6
atoma kiseonika u rogljevima oktaedra, dok je atom cinka okruzen sa 4 atoma
kiseonika. Voda je preko vodoni¢nih veza povezana sa hidroksilnom grupom (Xavier i

sar., 2009).

]

0 Atomi kalcijuma ;
:

]

9 Atomi cinka :
|

]

1

1

]

1

]

1

a Atomi kiseonika

&  Atomi vodonika

Slika 8 Sematski prikaz jedini¢ne éelije CaZny(OH)s-2H,O (Xavier i sar., 2009)
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4.1 Poredenje kataliticke aktivnosti Ca0-ZnO katalizatora
sintetisanih razlic¢itim metodama

4.1.1 Rendgenska strukturna analiza katalizatora (XRD)

Primenom XRD metode izvrSena je kvantitativna analiza, tj. odreden je fazni

sastav sintetisanih prahova.

Rendgenskom analizom prekursora sintetisanog taloznom metodom (slika 9a)
moze se zakljuciti da je nastao CaZn,(OH)e2H»0, $to pokazuju pikovi na vrednostima
ugla 26 : 14,2, 17,8, 21,6, 22,7, 25,0, 28,6 1 31,1 (JCPDS 25-1499). Zapaza se nekoliko
pikova slabijeg intenziteta karakteristi¢nih za ZnO na 31,8, 34,5, 36,3, 47,6, 56,7, 62,9 i
68,0 (JCPDS 36-1451). S obzirom na to da su pikovi CaZn,(OH)s2H,O znatno veceg
intenziteta u odnosu na pikove ZnO, moze se zakljuciti da je udeo CaZn,(OH)s2H,0

znatno veéi od udela ZnO.

Kod MHI1 katalizatora prisutni su pikovi karakteristi¢ni za CaZn,(OH)e-2H,0 i
ZnO, a nema pikova koji odgovaraju Ca(OH), (slika 9c). Prisustvo pikova koji
odgovaraju ZnO ukazuje na to da se sinteza CaZn(OH)¢2H>O nije potpuna. Pik na 26
29,4 ukazuje na prisustvo CaCO; (JCPDS 5-0586), koji delom potice od reakcije
Ca(OH), sa CO; iz vazduha, a delom je ve¢ prisutan u polaznom Ca(OH), (slika 9d).
Mehanohemijskom tretmanom Ca(OH), ZnO 1 strehiometrijski potrebne koli¢ine vode

nastaje smesa prahova CaZn,;(OH)s2H,0, ZnO i CaCOs,

Kod katalizatora MH2 nisu izrazeni pikovi karakteristi¢ni za CaZn,(OH)¢-2H,0,
dok su prisutni pikovi ZnO S§to znaci da polazni prah ZnO nije proreagovao i da ne
dolazi do sinteze CaZny(OH)s2H,O prilikom mlevenja bez prisustva vode (slika 9b).
Zanimljivo je da nema izraZzenih pikova koji odgovaraju jedinjenjima kalcijuma
Ca(OH), i CaCQOs, iako je u radu Yang i sar. (2007) prikazano da nakon mlevenja smese
prahova Ca(OH), i ZnO nastaje uniformna smesa prahova Ca(OH), i ZnO. Razlog tome
moZze biti naruSavanje strukture i amorfizacija kao karakteristicna pojava tokom
mehanohemijskog tretmana (Castricum i sar., 2001, Kalinkin i sar., 2005). U radu
autora Liao i Senna (1993) pokazano je da dehidratacija i amorfizacija Ca(OH), moze

biti znatno ubrzana mlevenjem sa SiO;.
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Identifikacija faza prisutnih u polaznim prahovima je takode izvrSena metodom
rendgenske difraktometrije praha. Na slici 9 su prikazani difraktogrami Ca(OH), i ZnO.
U slucaju ZnO (slika 9e), svi difrakcioni maksimumi odgovaraju onima sa JCPDS
kartice za ZnO fazu. Ovaj podatak ukazuje da polazni ZnO ne sadrzi druge faze.
Difraktogram dobijen skeniranjem polaznog ZnO praha je ispoljavao intenzivnije i uze
pikove nego nakon mehanohemijskog tremana, $to ukazuje na visok stepen njegove
kristalini¢nosti. U radovima Séepanovi¢ i sar. (2006) i Zduji¢ i Milosevié (1992) je
pokazano je da mehani¢kom aktivacijom ZnO praha dolazi do smanjenja i Sirenja
difrakcionih maksimuma S§to je posledica formiranja kristalnih defekata i smanjenja
veli¢ine Cestica. U slu¢aju Ca(OH), (slika 9d), pored difrakcionih maksimuma koji
odgovaraju Ca(OH), (JCPDS 44-1481), primec¢eno je prisustvo difrakcionog

maksimuma na 26 = 29,4 °, ¢iji poloZaj odgovara polozaju pika za CaCOs; fazu.

= ZnO
° o CaZn,(OH),2H,0

° * Ca(OH),
(a) N o © om ® + CaCo,
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Slika 9 Difraktogrami sintetisanih: KP (a), MH2 (b), MH1 (c), polazni Ca(OH); (d) i
ZnO (e)
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4.1.1.1 Uticaj vremena trajanja mehanohemijske sinteze

Na slici 10 prikazani su rezultati rendgenske strukturne analize u zavisnosti od
vremena mlevenja prahova Ca(OH); i ZnO sa dodatkom vode. Tokom vremena dolazi
do neznatnog smanjenja pikova karakteristi¢nih za ZnO dok se povecavaju pikovi koji
odgovaraju CaZn,(OH)s2H,0 §to govori da mehanohemijskom reakcijom dolazi do
obrazovanja kalcijum cink hidroksid dihidrata i da se njegova koli¢ina povecava sa
vremenom. Nema znacajne promene intenziteta pika CaCOs posle 2, 3, 51 7 h, iz Cega
se moze zakljuciti da se tokom mlevenja ne stvara u vecoj koli¢ini, ve¢ da je njegovo
prisustvo posledica reagovanja Ca(OH), sa CO; iz vazduha na samom pocetku reakcije,

kao i1 od sadrzaja u polaznom prahu.

= 7ZnO
. o Caan(OH)6'2HZO
"o - CaCO3

Intenzitet/ a. j.

26/ °

Slika 10 Difraktogrami prahova dobijenih mehanohemijskom reakcijom Ca(OH), i ZnO
sa dodatkom vode tokom 2 (a), 3 (b), 5 (c)i7 h (d)
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4.1.1.2 Uticaj temperature kalcinacije

Temperatura Zarenja, tj. prevodenja prekursora u mesSoviti oksid bi, na osnovu
literaturnih podataka, trebalo da bude 400 °C (Rubio-Caballero i sar., 2009). Medutim,
analizom difraktograma kalcinisanog praha MH1 na 400 °C (slika 11b) zakljucuje se da
na ovoj temperaturi ne dolazi do potpune razgradnje prekursora do oksida i da prah
pored ZnO i CaO sadrzi i fazu CaCO3, dok na 700 °C dolazi do potpune transformacije
do oksida CaO-ZnO (slika 11¢) i zato je u daljem radu izabrana temperatura od 700 °C

za temperaturu kalcinacije.

o CaZn (OH),2H,0
. + CaCo,
o © A CaO
(a) © o 5o " = 7ZnO
- a ® [
[
—
< [
3 o - .
o= * [ ] [ ]
(:lN:‘) . As o . A
E
[
© .
A [ ] - = [ ]
A
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T T T T T T
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26/ °

Slika 11 Difraktogrami prahova dobijenih mehanohemijskom reakcijom Ca(OH), i ZnO
sa dodatkom vode (a), zarenim na 400 °C (b) 1 700 °C (¢)

Nakon kalcinacije na 700 °C, XRD analiza pokazuje da, bez obzira na nacin
sinteze katalizatora, dolazi do formiranja smeSe oksida CaO (JCPDS 37-1497) i ZnO
(slika 12). Dodatni pikovi koji se nakon zarenja mogu primetiti kod MH27¢ uzorka na
20 = 37,3 1 53,6 odgovaraju polozajima pikova karakteristicnim za fazu CaO, $§to

potvrduje pretpostavke o amorfizaciji jedinjenja kalcijuma tokom mehanohemijskog
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tretmana. Naime, ovom metodom faza ne moze biti detektovana ukoliko je prisutna u
maloj, koli¢ini, slabo je kristalisala ili je jako dispergovana u masi, $to ne znaci da faza
nije prisutna. Kada se u sistemu pretpostavlja prisustvo ¢vrste faze koja nije mogla biti
detektovana, za nju se kaze da je rendgeno amorfna (Putanov, 1995). Kalcinacijom

dolazi do razgradnje i kristalizacije amorfne CaCO; faze.

A CaO
" s 7Zn0O
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(a) [} u
A n U ]
.,_'. -~ A ILA..AJ\I\-
<
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E (b) " A u . [ ]
2 P
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Slika 12 Difraktogrami: KP7qg (a), MH27¢0 (b) i MH 1799 (c)

4.1.2 Termijska analiza (TGA)

Teorijski, TGA kriva razlaganja CaZn,(OH)s2H,O pokazuje dva gubitka mase.
Prvi, dominantni gubitak mase izmedu 130 i 200 °C odgovara gubitku kristalne vode i
prelasku Zn(OH), u ZnO (gubitak mase od 23,3 %), dok drugi, na oko 415 °C, odgovara
prelasku Ca(OH), u CaO (gubitak mase od 5,8 %) (Sharma i sar., 1986; Wang i sar.,
2008).
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Na slici 13 prikazane su TGA krive sintetisanih prahova. TG kriva KP je
priblizna teorijskoj, pri ¢emu gubitak mase od 3,2 % na 700 °C, odgovara koli¢ini
prisutnog CaCO; (Roschat i sar., 2016) u polaznom Ca(OH), (slika P1, Prilog). Prvi
gubitak mase iznosi 18,9 %, a drugi 4,2 %.

Prvi gubitak mase kod MHI, koji iznosi 12,9 %, ukazuje da sinteza
CaZny(OH)¢-2H,0 nije potpuna, §to je u saglasnosti sa rezultatima XRD analize. Drugi
gubitak mase iznosi oko 4,7 %. Takode, prisutna je veca koli¢ina CaCOj; (gubitak mase
oko 7,0 %), $to ukazuje da tokom mehanohemijskog tretmana Ca(OH), reaguje sa CO,
iz vazduha. Pretpostavlja se da do stvaranja karbonata dolazi na samom pocetku
mlevenja poSto je nakon ispitivanja uticaja njegovog nastanka stajanjem
CaZny(OH)¢2H,0 u atmosferi vazduha dve nedelje (Rubio-Caballero i sar., 2009)
zaklju€eno da je kalcijum cink hidroksid dihidrat stabilan.

Na simultanoj TGA/DSC krivoj (slikal4) ovog uzorka tri oblasti gubitka mase
su uocCljiva (prvi i1 drugi se preklapaju) koji odgovaraju dekompoziciji u Cetiri stupnja.
Prekursor se termicki razlaze prema hemijskim jednacinama (2)—(5) unutar naznacenih

temperaturnih intervala

1) gubitak mase ispod 200 °C kome odgovara endotermni pik na 162 °C na
DSC krivoj:

CaZny(OH)¢2H,0 — CaZn,(OH)e + 2H,0 2)

CaZny(OH)¢ — 2Zn0 + Ca(OH), + 2H,0 3)

2) gubitak mase izmedu 200 i 400 °C kome odgovara endotermni pik na
380 °C:

Ca(OH), — CaO + H,O “4)
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3) gubitak mase do 700 °C, pra¢en endotermnim pikom na DSC na 678 °C:

CaCO; — Ca0 + CO, (5)

Ukoliko je prisutna povrSinski vezana voda, ona se najceS$ce oslobada na

temperaturama do 100 °C.

Za uzorak sintetisan sa dodatkom vode ispitan je i efekat otvaranja posude na
stvaranje karbonata tokom mlevenja. Naime, jedna sinteza je radena u “zatvorenim
uslovima”, tj. posuda nije otvarana, dok je druga posuda otvarana tokom nazanacenih
perioda mlevenja. Rezultati TG analize ova dva uzorka (slika P2, Prilog) otkrili su da je
ista koli¢ina CaCOj; prisutna u oba sluc¢aja, Sto ukazuje na to da se njegovo formiranje

odvija na samom pocetku mlevenja (Kalinkin i sar., 2005).

Kod MH2 se, takode, uocavaju tri oblasti gubitka mase pri zagrevanju do 800
°C. Prvi gubitak mase do 200 °C iznosi oko 3,4 %, drugi do 400 °C oko 3,5 %, dok za

tre¢i koji odgovara razlaganju CaCOj; gubitak mase iznosi oko 8,0 %.

Prisustvo vece koli¢ine CaCOs od prisutne u polaznom Ca(OH), uoceno je kod
oba katalizatora dobijena mehanohemijski. Reakcijom Ca(OH), sa CO, iz vazduha
onemogucava se njegova reakcija sa ZnO 1 H,O i potpuna sinteza CaZn,(OH)s-2H,0,
Sto je u saglasnosti sa rezultatima XRD analize. Takode, ve¢a koli¢ina karbonata nastaje
u uzorku sintetisanom bez dodatka vode, jer se Ca(OH), ne trosi u reakciji formiranja
CaZn,(OH)¢2H,0, ¢ime je omogucen njegov duzi kontakt sa vazduhom i samim tim,

nastajanje vece koli¢ine karbonata.

Uradena je 1 TG analiza polaznog Ca(OH),, ¢ime je potvrdeno da polazni prah
ve¢ sadrzi odredenu koli¢inu CaCO; (slika P1, Prilog). Temperatura na kojoj Cist
CaCO; prelazi u CaO iznosi 785 °C, dok je u kombinaciji sa ZnO ili Ca(OH), ta
temperatura znatno niza, ispod 700 °C (Ngamcharussrivichai i sar., 2008), §to se moze
videti 1 iz TG analize polaznog Ca(OH),. SniZenje potrebne temperature za prevodenje
CaCOj3; u CaO moze istovremeno biti i posledica mehanohemijskog tretmana (Zdujié,

2001).
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Slika 13 Poredenje TGA krivih prahova sintetisanih razli¢itim metodama
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Slika 14 TGA-DSC krive prekursora sintetisanog mlevenjem prahova Ca(OH); i
ZnO sa dodatkom stehometrijski potrebne koli¢ine vode
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4.1.3 Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Za odredivanje vrste veza zastupljenih u ¢vrstoj fazi koriS¢ena je infracrvena
spektroskopija. Snimanje spektara uradeno je u srednjoj oblasti infracrvenog spektra, u

opsegu 400—-4000 cm .

Analizom FTIR rezultata (slika 15) mogu se uociti trake koje odgovaraju tacno
odredenim vrstama veza. Trake karakteristicne za CaZn,(OH)e2H,0 su uocljive kod
KP i MH1. Trake koje odgovaraju talasnim brojevima na 3500 cm™ i 3620 cm ' i
odnose se na vibracije istezanja hidroksilne grupe OH™ koja je vezana na dva nacina
(slika 16) (Lin i sar., 1995; Ouanji i sar., 2016). Traka slabijeg intenziteta na 3643 cm '
se pripisuje O — H grupama iz Ca(OH),. Jedva primetna traka na 940 cm ™' ukazuje na
Sirenje O — H veze (slika 17), koja formira most izmedu atoma metala (Nakamoto,
1997). Siroka traka koji je vidljiva u regionu 3400-3100 cm ' je posledica istezanja
molekula vode, dok se traka na 1600 cm™' odnosi na vibracije molekula vode iz
kristalne reSetke 1 ovaj pik je prisutan kod svih sintetizovanih uzoraka (manje izrazen
kod MH2). Trake na talasnim duZinama 3150, 3034 i 2880 cm ' pripisuju se istezanju
OH grupa iz H,0 molekula (Lin i sar., 1995). Traka na 564 cm ' odgovara vibraciji Zn—
O veze koja je u skeletu ZnQy, dok se vibracije veze Zn—O—H uocavaju na vrednostima
talasnog broja od 1070 cm . Prisustvo karbonata u svim uzorcima je potvrdeno §irokom
trakom centriranom na 1465 cm ', koja odgovara vibracijama istezanja O—C—O (Lopez
Granados 1 sar., 2007; Rubio-Caballero i sar., 2009 ). Povecanje intenziteta traka na
1465 cm™' kod uzoraka dobijenih mlevenjem polaznih prahova, u odnosu na uzorak

dobijen taloznom metodom, ukazuje na prisustvo vece koli¢ine karbonata.

Nakon Zarenja na 700 °C, prisustvo karbonata (traka na 1465 cm', manje
izrazena nego kod nekalciniranih uzoraka), kao i hidroksilne grupe iz Ca(OH),
posledica je brze reakcije CaO sa H,O i CO; iz vazduha ¢ime je pokazano da je za ove
reakcije potrebno samo nekoliko minuta (tokom pripreme uzorkaza za analizu) (Lopez
Granados 1 sar., 2007). Vibracija istezanja Ca—O veze se pojavljuje kao traka na
frekveciji od 528 ecm ' (Lani i sar., 2016). Za trake na vrednostima talasnih brojeva
manjih od 500 cm ™' se pretpostavlja da se odnose na veze u oksidima kalcijuma i cinka
(Lin 1 sar., 1995). 1z FTIR analize se moze zakljuciti da tokom termicke aktivacije na

700 °C dolazi do uklanjanja hidroksilnih i karbonatnih grupa.
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Slika 15 FTIR spektri: KP (), KP7oo (b), MHI (c), MH1700 (d), MH2 (e) i
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Slika 16 Pozicije [OH] jona u molekulu kalcijum cink hidroksid dihidrata (Lin i sar.,
1995)
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Slika 17 O-H grupa koja formira most izmedu atoma metala (Lin i sar., 1995)
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4.1.4 Raspodela velicina ¢estica (PSD)

Uocljiva je razlika izmedu katalizatora dobijenog taloznom metodom i
mehanohemijskim tretmanom sa dodatkom vode, kao i niZze vrednosti srednjeg pre¢nika
za uzorke dobijene mehanohemijskim putem (slika 18). Naime, mehanicka energija koja
se unosi u sistem trosi se na usitnjavanje sastavnih faza i narusavanje kristalne strukture
i to prevashodno ZnO.

Rezultati pokazuju da 10 % cestica MHI1 ima pre¢nike manje od 0,67 pum, 50 %

Cestica su reda veli¢ine priblizno 6,25 pm, dok 90 % Cestica ima pre¢nike manje od 22,62

um (tabela 7).
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Slika 18 Raspodela velicina Cestica prahova sintetisanih razli¢itim metodama

Raspodele velicina Cestica uzoraka nakon kalcinacije na 700 °C, prikazane su na
slici 19. Znacajna razlika je uocljiva izmedu katalizatora dobijenog taloznom metodom i
mehanohemijskim tretmanom sa dodatkom vode. Raspodela veli¢ina Cestica KP7q je

uniformna sa veli¢inama cestica u opsegu 0,2-30 um, dok se za MHl15 dobija
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bimodalna raspodela veli¢ine Cestica i veci deo Cestica je u rasponu 0,2—3, a ostatak 3—

40 pm.
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Slika 19 Raspodela velicina Cestica prahova sintetisanih razli¢itim metodama nakon
kalcinacije na 700 °C

Tabela 7 Raspodele veli¢ine Cestica po zapremini i izmerene vrednosti specificnih
povrsina

Raspodela velicina cestica Specificna
Uzorak povrsina
do.1 (um) do 5(um) doo (Lm) (ng—l)

KP 3,98 12,01 22,93 0,92
KP700 2,61 8,58 18,60 1,26
MH1 0,67 6,25 22,62 3,04
MH 1740 0,51 1,94 22,15 4,70
MH?2 0,84 3,90 10,53 2,87
MH27¢0 0,77 3,82 11,69 3,09

Srednje vrednosti veli¢ine ¢estica KP, MH1 i MH2 uzoraka su 12,0, 6,2 i 3,9
um, a nakon kalcinacije su smanjene na 8,6 i 3,8 um za KP7o9 i MH17¢, redom, dok je

za MH27yy ostala prakti¢no ista (3,8 um). Smanjenje veli¢ina Cestica je posledica

67



uklanjanja H,O 1 CO, Zarenjem CaZn,(OH)¢2H,0 1 CaCOj;. Dakle, raspodela veli¢ina

Cestica se pomera ka manjim vrednostima za KP7o9 1 MH 17, Sto nije sluc¢aj sa MH27.

4.1.5 SEM analiza

Mikrostruktura CaO-ZnO uzoraka sintetizovanih razli¢itim metodama dobijena
skeniraju¢om elektronskom mikroskopskom (SEM) analizom je ukazala na morfoloske
promene u zavisnosti od uslova sinteze. Na prikazanim snimcima uocljive su razlike u
mikrostrukturi dobijenih prahova koje su posledica razli¢itih metoda sinteze. Razlika u
morfologiji se moze videti iz SEM slika katalizatora sintetizovanog taloZznom metodom
i katalizatora dobijenog mehanohemijski uz dodatak H,O. SEM slike KP7yy ukazuju na
Cestice plocastog, poligonalnog oblika, dok je kod MHl1;y uocljiva aglomeracija
okruglih Cestica, manjih od 1um, ukljuc¢ujuéi i nano Cestice. Postojanje sitnih Cestica
zajedno sa velikim aglomeratima moze biti objaSnjenje bimodalne raspodele veli¢ine
Cestica. Na slikama katalizatora MH27¢o su uo€ene sitne Cestice rasporedene na povrsini
vecih, nepravilnih, plocastih Cestica. Za glatke, ploCaste Cestice, uocljive kod KP7g i
MH25¢ katlizatora, se pretpostavlja se da odgovaraju ZnO (Liu i sar., 2011b), dok je

fini prah od sitnijih ¢estica CaO rasut na povrsini (Vujicic i sar., 2010).

Rezultati EDS analize dobijeni mapiranjem uzorka sa potvrdili da je raspodela
ravnomerna za mlevene i kalcinisane uzorke (tabela 8). Atomski odnosi Zn/Ca kod
MHI1799 i MH27¢0 su iznosili 1,9 i 1,92 S$to je blizu teorijske vrednosti za prekursor
kalcijum cink hidroksid dihidrat. Medutim, EDS mapiranjem povr§ine KPo odnos
Zn/Ca od 3,60 je daleko visi od ocekivanog, koji se najverovatnije javlja usled
neravnomerne distribucije ZnO i1 CaO, §to se podudara sa rezultatima Rubio-Caballero i
sar. (2009) gde je nakon Zzarenja na 400 °C kalcijum cink hidroksid dihidrata,
sintetisanog metodom koprecipitacije, odnos Zn/Ca iznosio 3,9. Bolja disperzija CaO je
postignuta kod mehanohemijski pripremljenih katalizatora, Sto je najizraZenije kod

MH 1749, gde CaO potpuno prekriva ZnO.
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10 pm

Slika 20 SEM slike: KP7q9 (a) i (b), MH2700 () i (d) i MH140 (€) i (f)

Tabela 8 Prosecan sadrzaj (at.%) elemenata u sintetizovanim katalizatorima

Katalizator
Element
KP799 MH17¢9 MH27y
Ca 15,8 16,8 14,0
/n 56,8 32,0 26,9
O 27,4 51,2 59,1
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4.1.6 Baznost

Bazna jacina katalizatora je u mnogom studijama bila od presudnog znacaja za
kataliticku aktivnost oksida metala i njihovih smesa (Bancquart i sar., 2001; Lee i sar.,

2014).

Baznost katalizatora svih Zarenih katalizatora H- je bila izmedu 9,3 i 10,0 i
povecava se u nizu KP7p < MH2790 < MHI17p0. Veca baznost postignuta je kod
katalizatora dobijenih mehanohemijski (MH1799 i MH2709), u odnosu na KP7y. Bolja
disperzija CaO na povr$ini ZnO moZe znacajno povecati baznost katalizatora. Povecana
baznost mehanohemijski sintetizovanih katalizatora se moze pripisati i na¢inu pripreme.
Prema istrazivanju Watanabe i sar. (1995) baznost zemnoalkalnih hidroksida moze biti

povecana nakon mlevenja.

4.1.7 Aktivnost katalizatora u reakciji transesterifikacije suncokretovog
ulja

Najpre je ispitana katalitiCka aktivnost nekalciniranih uzoraka. KP (susen 45 min
na 100 °C radi uklanjanja povrSinske vlage) nije pokazao aktivnost u metanolizi
suncokretovog ulja, sto ukazuje da CaZny(OH)2H,0O ne moze da katalizuje reakciju
izmedu metanola i triglicerida, kao ni CaCO; (Martin Alonso i sar., 2010). MH1 je
pokazao slabu aktivnost (prinos MEMK 23 % nakon 4 h), dok je MH2 takode bio
neaktivan, ¢ime je pokazano da samo mehanicka aktivacija smeSe prahova nije dovoljna
za dobijanje aktivnih katalizatora. Martin Alonso i sar. (2010) pokazali su da ni
Ca(OH),, ni CaCOs nisu aktivni u reakciji transesterifikacije triglicerida sa metanolom,
dok su Kouzu i sar. (2008a) pokazali da Ca(OH), ima veoma nisku aktivnost (12 %

prinos nakon 1 h reakcije).

Nakon kalcinacije na 700 °C, svi katalizatori su se pokazali kao aktivni u
reakciji transesterifikacije (slika 21). Aktivacija na 700 °C je potrebna da bi se uklonili
kristalna voda, hidroksidi i karbonati (pokazano FTIR analizom) $to kao posledicu ima
razlaganje kalcijum cink hidroksid dihidrata na dve faze CaO i ZnO, tj. dobijanje

mesovitog oksida CaO-ZnO. Katalizatori sintetizovani razli¢itim metodama su pokazali
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razlike u aktivnosti tokom reakcije transesterifikacije. Najbolji prinos MEMK pokazao
je MH1790, sa 92 % nakon 2 h 1 97,5 % nakon 4 h. Visok prinos je postignut i sa MH27
katalizatorom, ali je potrebno duze vreme (3 h) da se postigne prinos preko 90 %.
Dobijeni rezultati jasno ukazuju da je MH17oy aktivniji u odnosu na MH27¢, 1 da je
kra¢e vreme potrebno da se postigne Zeljeni prinos. Katalizator dobijen taloZnom
metodom je manje aktivan u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, dajuci

prinos MEMK od samo 84 % nakon 4 h trajanja reakcije.
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Slika 21 Prinos MEMK u zavisnosti od vremena reakcije sa sintetizovanim
katalizatorima. Reakcioni uslovi: 70 °C, molski odnos metanola i suncokretovog ulja
10:1 1 2 mas.% katalizatora

Pripremljen MH1 i KP Zareni su i na 400 °C i testirani u metanolizi
suncokretovog ulja — nakon 4 h trajanja reakcije postignuti su prinosi od 89,6 1 33,1 %
(slike 22 i 23), Sto ukazuje da je temperature od 700 °C ipak pogodnija. Temperatura
aktivacije katalizatora od 400 °C je izabrana na osnovu literaturnih navoda (Rubio-
Caballero 1 sar., 2009, 2013), odakle se moze zakljuciti da je ova temperature dovoljna

za prevodenje prekursora u smesu oksida. Medutim, u ovom slu¢aju, nakon aktivacije
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na 400 °C, i dalje je prisutan CaCOj; (kao i odredene kolicine Ca(OH),), Sto se moze
videti i iz TG i1 FTIR analize, za ¢ije prevodenje u CaO su potrebne viSe temperature.
Kod primene katalizatora kalcinisanih na nizoj temperaturi, potrebno je duze vreme
reakcije da bi se postigao maksimalni prinos estara, koji ni nakon 4 h ne dostigne

vrednost od 90 % .
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Slika 22 Prinos MEMK u zavisnosti od vremena trajanja reakcije i temperature kalcinacije
praha dobijenog taloznom metodom, na temperaturi 70 °C
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Slika 23 Prinos MEMK u zavisnosti od vremena trajanja reakcije i temperature kalcinacije
sintetisanog mehanohemijski sa dodatkom vode, na temperaturi 70 °C
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U svim sluc¢ajevima, nakon zarenja na 700 °C, dobijena je smeSa oksida
Ca0-ZnO, dok je nakon zarenja na 400 °C i dalje prisutan CaCOs. Razlika u aktivnosti
katalizatora dobijenih mehanohemijski i katalizatora dobijenog taloznom metodom
moze biti povezana kako sa raspodelom veli€ine Cestica, tako i1 sa boljom disperzijom
CaO i ZnO i baznosti katalizatora. Pokazano je da postoji odnos izmedu veli¢ine Cestica
i vremena potrebnog da se postigne odredeni prinos. Naime, veca brzina reakcije kod
katalizatora sa manjom veliCinom dCestica je posledica veée spoljasnje povrSine
katalizatora i smanjenog otpora difuzije triglicerida iz te¢ne faze ka povrSini
katalizatora. Osim toga, moze se zakljuciti da veca baznost katalizatora povecava
konverziju triglicerida, tj. prinos MEMK (Kouzu i sar., 2008a). Kod svih uzoraka je
uocen indukcioni period, iz razloga $to je u prisustvu ¢vrstog katalizatora reakcija u
pocetku limitirana prenosom mase.

Promena sastava reakcione smeSe u toku reakcije metanolize suncokretovog ulja
na 70 °C pri molskom odnosu metanol:ulje 10:1 i sa 2 mas.% MH15, katalizatora prikazana
je na slici 24, i sa nje se vidi da promena sadrzaja MEMK ima sigmoidni oblik. Ovakav
oblik reakcionih krivih karakteristi¢an je za reakcije sa promenljivim mehanizmom (Luki¢,
2015, Stamenkovi¢, 2008). U pocetnom periodu sadrzaj MEMK se sporo povecava,
potom naglo raste, da bi na samom kraju doslo do uspostavljanja ravnoteze. Udeo
triglicerida u reakcionoj smesi se smanjuje sa napredovanjem reakcije, i to najpre sporo,
zatim brZze da bi ostao konstantan u fazi ravnoteze, dok su udeli meduproizvoda,
monoglicerida (MG) i diglicerida (DG), od samog pocetka reakcije veoma mali, zatim
se neznatno povecavaju do dostizanja maksimuma, pa potom opadaju, nakon ¢ega i oni
ostaju konstantni (Luki¢, 2015). Na pocetku reakcije brzina metanolize TG je mala kao
posledica maseno-prenosnih ogranicenja trofaznog sistema koji se sastoji iz dve
nemesljive tecne faze (ulje i metanol) i ¢vrste faze (katalizator). Nakon tog perioda,
sledi period brze reakcije, dok se u zavrsnoj fazi reakcije brzina reakcije smanjuje i na

kraju dostize ravnoteza reakcije (Miladinovi¢, 2013).
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Slika 24 Promena sastava reakcione smese sa napredovanjem reakcije
transesterifikacije katalizovane MH 17 (reakcioni uslovi: 70 °C, molski odnos metanola
i suncokretovog ulja 10:1 i 2 mas.% katalizatora)

4.1.8 Mehanizam reakcije

Mehanizam reakcije transesterifikacije katalizovane sa CaO je proucavan od
strane mnogih istrazivaca (Boey i sar., 2011, Kawashima i sar., 2009, Marinkovic i sar.,
2016). Kao sto se vidi sa slike 25, metoksidni jon, koji je vezan za povrSinu katalizatora,
reaguje sa karbonilnim ugljenikovim atomom triglicerida i1 nastaje tetraedarski
intermedijer, iz kojeg nastaje molekul metil estra i anjon diglicerida. Zatim anjon
diglicerida reaguje sa protonovanim katalizatorom, pri ¢emu se formira diglicerid i
regeneriSe se katalizator. Ciklus se nastavlja sve dok sva tri karbonilna centra
triglicerida ne reaguju sa metoksidnim jonima da bi dali jedan mol glicerola i 3 mola
metil estara. Kalcijum digliceroksid, koji nastaje reakcijom izmedu CaO i glicerola, neki

autori smatraju katalizatorom u reakciji transesterifikacije (Kouzu i sar., 2008b).
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Slika 25 Mehanizam reakcije transesterifikacije (Kesic i sar., 2016)

4.1.9 Stabilnost katalizatora

Glavni aspekt u razvoju heterogenih katalizatora jeste prevazilazenje problema
izluzivanja aktivnih komponenata. Ako je veliko izluZzivanje aktivne komponente tada
pocinju da deluju kao homogeni katalizatori. Posto je pokazano da se CaO delimi¢no
rastvara u metanolu (Martin Alonso i sar., 2010, Lopez Granados i sar., 2009a) MH 174
je tretiran sa metanolom pod istim eksperimentalnim uslovima kao u transesterifikaciji
suncokretovog ulja, kako bi se procenilo da li dolazi do njegovog izluZzivanja. Nakon
razdvajanja katalizatora i metanola filtracijom, metanol je tretiran sa suncokretovim
uljem pri istim uslovima na kojima se odigravala reakcija transesterifikacije
(temperatura 70 °C, vreme trajanja reakcije 4 h i molski odnos metanola i ulja od 10:1).
Prinos MEMK je iznosio 0,51 %, $to znaci da je izluZivanje zanemarljivo.

Podaci o rastvorljivosti katalizatora u metanolu su veoma vazni za primenu
katalizatora. Koli¢ina jona Ca®" prisutnih u metanolu je odredena nakon 2 h kontakta
metanola i katalizatora na 60 °C i uklanjanja katalizatora nakon toga filtracijom.
Koncentracije rastvorenog Ca*tiz KP700, MH1799 1 MH27¢9 su redom iznosile 4,32, 8,90

i 48,7 mgl'. Lopez Granados i sar. (2009a) pokazali su da rastvorljivost CaO u
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metanolu iznosi 134 i 169 mgl ' nakon 1 i 3 h vremena kontakta, §to je ekvivalentno
koncentraciji Ca®" od 96 i 121 mgl™'. To pokazuje da su svi katalizatori, tj. me3oviti
oksid CaO-ZnO, sintetizovani u ovom radu stabilniji od ¢istog CaO i da meSoviti oksid

stabilizuje CaO kao aktivnu komponentu i smanjuje proces izluzivanja.

4.1.10 Ponovno koriSéanje katalizatora

Koris¢enje heterogenih katalizatora pojednostavljuje proces transesterifikacije,
zbog jednostavnog razdvajanja od reakcione smese, Cime je omogucena njihova
regeneracija i viSestruko koris¢enje, uz smanjenje koli¢ine otpada, negativnog uticaja na
zivotnu sredinu, kao i cene biodizela kao finalnog proizvoda. Iz tog razloga, testirana je
moguénost recikliranja najaktivnijeg katalizatora. Kako se kao najaktivniji pokazao
katalizator dobijen mehanohemijskim tretmanom smeSe prahova Ca(OH), i ZnO sa
dodatkom stehiometrijski potrebne koli¢ine vode, i zaren na 700 °C, a pri tom je
pokazano u prethodnom poglavlju da je izluzivanje ovog uzorka zanemarljivo, ispitana
je mogucénost njegove ponovne uoptrebe u reakciji transesterifikacije suncokretovog
ulja. Katalizator je nakon metanolize filtriran i ponovo koris¢en za testiranje aktivnosti
u sintezi biodizela, pri istim reakcionim uslovima, bez regeneracije. Reakcije
metanolize je ponovljena jo§ Cetiri puta, pri ¢emu je visoka aktivnost (90 %) zadrzana i

u naredna tri ciklusa, dok je u petom ciklusu naglo opala.

Deaktivacja heterogenih baznih katalizatora je predmet mnogih istrazivanja, a
kada je u pitanju reakcija transestrifkacije, postoje razliita misljenja o razlozima
gubitka aktivnosti. Pad prinosa biodizela nakon uzastopnih koriSenja moze biti
posledica rastvaranja aktivne komponenete i deaktivacije aktivnih centara na povrSini
katalizatora usled trovanja organskim molekulima prisutnim u reakcionoj smesi
(Mootabadi i sar., 2010). U dosadasnjim istrazivanjima, broj uzastopnih ciklusa
koris¢enja CaO, pri kojima ne dolazi do znaCajnog smanjenja njegove katalitiCke
aktivnosti varira 1 kre¢e se od tri (Kouzu i sar. 2008a) do trinaest ciklusa (Wei 1 sar.,

2009).
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Slika 26 Ponovno koris¢enje MH 17 katalizatora u transesterifikaciji suncokretovog
ulja (reakcioni uslovi: 70 °C, 300 min "', molski odnos metanola i ulja od 10:1, kolicina
katalizatora 2 mas.%, vreme trajanja reakcije 4 h)

4.2  Poredenje kataliticke aktivnosti CaO-ZnO katalizatora sa
razli¢itim odnosima CaQ:Zn0O

Sa ciljem da se izbegne prisustvo karbonata u sintetisanim prekursorima
katalizatora, koris¢en je CaO (dobijen prethodnim kalcinisanjem Ca(OH),), a i zbog
moguénosti povecanja baznosti katalizatora. Naime, pokazano je da se metodom
hidriranja i Zarenja moze povecati baznost katalizatora, kako ¢istog CaO (Yoosuk i sar.,
2010a, 2010b), tako i CaO-MgO (Yoosuk i sar., 2011). Takode, kako se u literaturi
navodi da je optimalni odnos CaO i ZnO od 1:4 u meSovitim oksidima

(Ngamcharussrivichai i sar., 2008), sintetisan je i uzorak sa ovim odnosom.

4.2.1 Rendgenska strukturna analiza (XRD)

Metodom difrakcije X-zraka na prahu izvrSena je identifikacija faza tj.

kvalitativna analiza, kao i u sluc¢aju prahova sintetisanih razli¢itim metodama.
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Rezultati svih sintetisanih uzoraka su prikazani na slici 27. Analizom
difraktograma moze se zakljuciti da se tokom mlevenja sa dodatkom vode zaista
odigrava reakcija nastanka CaZn,(OH)¢2H,O, jer se karakteristi¢ne difrakcione linije,
CaZn,(OH)¢2H,0 mogu identifikovati kod oba uzorka sintetisana na ovaj nacin. Pored
toga, na difraktogramima uzoraka MH3 i MHS5 prisutni su i pikovi koji poticu od
neizreagovalog polaznog cink oksida. Intenzivniji pikovi na vrednostima 26 od 31,8,
34,51 36,3 ° kod MHS5 poticu usled dodavanja ZnO u visku na pocetku reakcije.

Sastav uzorka dobijenog mehanohemijskim tretmanom smeSe prahova CaO i
ZnO bez dodatka vode se moze pretpostaviti ako se uzme u obzir da se radi o
mehanohemijskoj sintezi. Energija koja se tokom mehanohemijske sinteze unosi u
sistem prvo se troSi na usitnjavanje prahova, pri ¢emu dolazi do opadanja veliCine
kristala. Mehanohemijski tretman dovodi do deformacije kristala i narusavanja kristalne
strukture Sto moze dovesti do amorfizacije materijala (Balaz i sar., 2013). Posledica
ovih procesa je Sirenje pikova koji poti¢u od ZnO, kao i odsustvo pikova jedinjenja

kalcijuma.

O CaZn,(OH),2H,0
n 7nO
+ CaCo,

@ M

Intenzitet/ a. .

26/ °

Slika 27 Difraktogrami prahova: MH4 (a), MH3 (b) 1 MHS5 (¢)
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4.2.2 Termijska analiza (TGA)

Rezultati TGA sintetisanih prahova, slike 28-30, pokazuju da se kod sva tri

uzorka gubitak mase odigrava u tri koraka.

Na TGA krivoj praha MH3 (slika 28) mogu se uociti tri stupnja gubitka mase.
Prvi stupanj je u intervalu temperatura od 120 °C do 200 °C, pracen endotermnim
efektom na 158 °C i on odgovara razlaganju Zn(OH), i gubitku kristalne vode. Drugi
stupanj gubitka mase na TG krivoj je u temperaturnom intervalu od 200 °C do 500 °C,
sa oStrim pikom na DSC krivoj koji odgovara temperaturi od 374 °C. Neslaganje
izmedu teorijske i eksperimentalne vrednosti gubitka mase kalcijum cink hidroksid
dihidrata je posledica prisustva CaCOs, tj. reakcije polaznog CaO sa CO, iz vazduha §to
se manifestuje gubitkom mase u intervalu od 500 °C do 700 °C sa gubitkom mase od
4,7 % 1 moze se pripisati razgradnji kalcijum karbonata na CaO i CO,. Na

temperaturama iznad 700 °C, ne uoc¢ava se znacajniji gubitak mase tokom zagrevanja.
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Slika 28 TGA/DSC kriva prekursora MH3
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Ukupan gubitak mase za ispitivani opseg temperatura izmedu 25 °C i 800 °C je
priblizno 9,7 % za prekursor MH4 (slika 29), §to je moguce objasniti transformacijom
kalcijum hidroksida i karbonata u kalcijum oksid, kao i dekompozicijom cink
hidroksida u oksid, iz ¢ega se moze zakljuciti da je mlevenjem prahova CaO i ZnO u
atmosferi vazduha doslo da reakcije CaO sa CO; i H,O i1 ZnO sa H,O. Medutim, tokom
mlevenja je doSlo da amorfizacije jedinjenja kalcijuma i zato njihovo prisustvo nije
moglo biti detektovano rendgenskom analizom. Kod ovog uzorka se uocava nesto veca
koli¢ina nastalog karbonata, nego kod uzorka pripremljenog sa dodatkom vode, isto kao

1 kod prekursora sintetisanih sa Ca(OH), kao polaznim prahom.
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Slika 29 TGA/DSC kriva prekursora MH4

Cetiri karakteristi¢na endotermna pika se mogu uoéiti na temperaturama od 122,
154, 392 1 638 °C kod uzorka MHS (slika 30). Prvi pik na DSC zapisu odgovara gubitku
kristalne vode, a drugi prelasku cink hidroksida u oksid (Ouanji i sar., 2016). Svaka
pomenuta pojava ima zaseban pik na DSC krivoj, koji se kod ostalih uzoraka
preklapaju. Treci i Cetvrti pik, na 392 i 638 °C, odgovaraju temperaturama razlaganja

Ca(OH), i CaCOs3 do CaO. Niza temperatura razlaganja kalcijum karbonata, u odnosu
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na literaturne vrednosti od 785 °C (Ngamcharussrivichai i sar., 2008) i ovde se uocava,
kao i1 kod uzoraka koji su sintetisani koris¢enjem Ca(OH), kao polaznog praha. Kao §to
je ve¢ pomenuto u delu kada je kao polazni prah koris¢en Ca(OH), do nastanka
karbonata dolazi na samom pocetku mehanohemijske sinteze, ali je njegova koli¢ina
znacajno smanjena koris¢enjem CaO kao polaznog praha, ¢ime je omogucéena potpunija

sinteza CaZn,(OH)e-2H,0 prekursora.
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Slika 30 TGA/DSC kriva prekursora MH5

Ukupan gubitak mase u ispitivanom temperaturnom intervalu izmedu 25 i 800
°C je iznosio 27,6 mas.%, 9,7 mas.% i 23,2 mas.% za uzorke MH3, MH4 i MHS5,
redom, §to se moze pripisati gubitku kristalne vode (kod MH3 i MHS5), dehidroksilaciji

cink i kalcijum hidroksida i dekompoziciji kalcijum karbonata do kalcijum oksida.

Kako je uoceno nastajanje kalcijum karbonata, iako u manjoj meri nego kada je
kao polazni prah koriS¢en Ca(OH),, izabrana je temperatura kalcinacije od 700 °C, sa

ciljem potpunog prevodenja sintetisanih prekursora u mesoviti oksid.
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4.2.3 Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Na slici 31 su prikazani FTIR spektri MH3, MH4 i MHS5 prekursora dobijenih
koris¢enjem CaO kao polaznog praha. Poredenjem navedenih spektara prisustvo
karbonata je najpre moguce ustanoviti na osnovu vibracija koje se zapazaju na
vrednostima talasnih brojeva od oko 1465 cm ' (Lopez Granados i sar., 2007; Rubio-
Caballero i sar., 2009). U sva tri spektra zapazaju se trake COs* grupe. Od karbonatnih
jona poti¢u i trake na 874 i 712 cm ™' (Nakamoto, 1997) koje se mogu uo¢iti kod MH4,
dok se traka na 2350 cm™ koja poti¢e od asimetri¢nog istezanja CO, uocava kod

uzoraka sintetisanih sa dodatkom vode.
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Slika 31 FTIR spektri uzoraka MH3 (a), MH4 (b) i MHS (c)

Spektri MH3 i MHS5 pored traka karakteristiénih za COs;* grupu sadrze i
intenzivnu traku koja se proteze od 3000 do 3700 cm™' i traku na 1623 cm ' koje
odgovaraju vibracijama OH  grupe, kao i oitre trake na 3500 i 3620 cm' koje

odgovaraju istezu¢oj vibraciji OH™ jona kristalne resetke (Lin i sar., 1995), §to je u
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saglasnosti sa rezultatima XRD i TG analize da je u ovim sistemima doSlo do

obrazovanja kalcijum cink hidroksid dihidrata.

4.2.4 Raspodela velicina ¢estica (PSD)

Analizom raspodele veli¢ine cestica prahova dobijenih mehanohemijskim
tretmanom uocljiva je razlika izmedu prekursora sintetisanih sa i bez dodatka vode sa
molskim odnosom CaO:ZnO od 1:2. Raspodela veli¢ina ¢estica MH4 je priblizno
uniformna, sa 90 % Ccestica sa preCnicima manjim od 14,52 pum, dok je za MH3
raspodela bimodalna, sa 90 % cestica sa pre¢nicima veli¢ine ispod 60,52 um. Nakon
kalcinacije na 700 °C, raspodela veli¢ine Cestica pomera se ka manjim vrednostima za
uzorke sintetisane sa dodatkom vode, dok je za uzorak mleven bez dodatka vode ostala
skoro ista (slika 33). Efekat smanjenje veliCine Cestica se moze ocekivati kao posledica
dehidroksilacije i dekarbonizacije tokom Zarenja, kao $to je objasnjeno u poglavlju

4.1.4.
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Slika 32 Raspodela velicina Cestica uzoraka sa CaO kao polaznim prahom
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Slika 33 Raspodela velicina Cestica sintetisanih uzoraka sa CaO, nakon

kalcinacije na 700 °C

Tabela 9 Raspodele veliCine Cestica po zapremini i izmerene vrednosti specificnih

povrsina
Raspodela veli¢ina cestica Specifi¢na
Uzorak povrsina
do.1 (um) do.s(pm) doy (Lm) (ng_l)
MH3 1,09 2,93 60,52 2,05
MH37¢0 0,81 4,64 20,92 2,82
MH4 0,70 3,44 14,52 3,33
MH45 0,36 0,95 12,60 7,62
MHS5 1,17 6,02 22,02 2,02
MH5740 0,68 2,48 7,30 3,81
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4.2.5 Baznost

Katalizator sintetisan mlevenjem CaO i ZnO u odnosu 1:2 sa dodatkom vode
kalcinisan na temperaturi od 700 °C jedini ima baznu jacinu u opsegu 11,0 < H— < 18,4.
Sa ostalim kalcinisanim katalizatorima nije doSlo do promene boje indikatora bazne
jacine H— = 11 (tabela 10). Porast baznosti se, dakle, uo¢ava u nizu MH37¢9 < MH47¢, <
MHS57¢¢. Katalizatori sa prisutnom ve¢om koli¢inom CaO poseduju aktivne centre vece
baznosti, ali se i ta vrednost razlikuje kod katalizatora sa istim odnosom CaO i ZnO u
zavisnosti da 1i je tokom sinteze prekursora dodavana voda. Bolja disperzija CaO na
povrsini ZnO moze znacajno povecati baznost katalizatora, Sto se postize kada je u
prekusorskom prahu doslo do nastajanja kalcijum cink hidroksid dihidrata.

Zarenjem Ca(OH), i njegovim koris¢enjem kao polaznog materijala pri sintezi
katalizatora povecana je baznost katalizatora u odnosu na katalizator kod kog je koris¢en

Ca(OH)21 koja je iznosila 9,3 < H— < 10,0 (odnos Ca:Zn od 1:2).

Tabela 10 Bazna jacina serije katalizatora (H-) sintetisanih kori§¢enjem CaO

Katalizator Bazna jacdina(H-)
MH3 749 11,0<H-<184
MH440 10,0<H-<11,0
MH57¢9 9,3 <H-<10,0

4.2.6 Kataliticka aktivnost

Medu uzorcima sintetisanim mehanohemijski sa razli¢itim odnosima Ca/Zn,
koriste¢i CaO dobijen nakon kalcinacije Ca(OH), kao polazni prah MH37, poseduje
najvecu kataliticku aktivnost u metanolizi suncokretovog ulja (slika 34). Katalizatori
pripremljeni mlevenjem sa dodatkom vode pokazuju vecu aktivnost nakon 4 h trajanja
reakcije. Pocetna brzina reakcije je veca kod uzoraka sa atomskim odnosom Ca/Zn od
1:2. Medutim, iako je velika pocetna brzina ostvarena koris¢enjem MH4;4y, nakon 3 h
reakcija dostize svoj maksimum sa prinosom MEMK od 91 %. Bolje kataliti¢ke osobine
uzoraka sintetisanih sa dodatkom vode mogu se pripisati nastanku kalcijum cink

hidroksid dihidrata kao prekursora i iako je nakon 2 h reakcija nesto sporija kod ovih
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katalizatora, nakon 3 h sa MH35, i 4 h sa MH57¢y postizu se prinosi od 99 % MEMK.
Moze se zakljuciti da je kod ovih uzoraka viSe dostupnih aktivnih baznih centara
omogucilo vece prinose biodizela. Kao §to je i u prethodnom poglavlju pokazano,
dodatak vode tokom mlevenja poboljSava kataliticke osobine, tj. kada je u prekusorskim
prahovima doslo do nastajanja kalcijum cink hidroksid dihidrata, dolazi do stabilizacije
1 bolje raspodele cestica CaO u meSovitom oksidu. Ocigledno je da je baznost MH37

najvisa, a to je osobina koja moZe znatno uticati na kataliticku aktivnost u sintezi

biodizela (Bancquart i sar., 2001).

I ovde se moZe uociti da u poCetnom periodu ne dolazi do znacajne promene
sastava reakcione smese, Sto se moZze pripisati maseno-prenosnim ogranicenjima koja se
javljaju kao posledica male raspolozive aktivne specificne povrSine katalizatora u

trofaznom sistemu (Miladinovi¢ i sar., 2014).

100
80
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20 +

Slika 34 Prinos MEMK sa sintetizovanim katalizatorima, reakcioni uslovi 70 °C i 1 bar,
molski odnos metanola i suncokretovog ulja 10:1 i 2 mas.% katalizatora
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4.3 Uticaj dodatka K;CO; tokom mehanohemijske sinteze

Kao polazni prah za mehanohemijsku sintezu CaZny(OH)s2H,O testiran je i
negaseni kre¢ poreklom iz juzne Srbije. Takode je ispitan uticaj dodatka kalijum
karbonata tokom mehanohemijske sinteze. Cilj dodatka K,CO; kao promotora ima za
cilj ubrzanje mehanohemijske sinteze, povecanje baznosti katalizatora, a ujedno i
ispiranja biodizela. Naime dodatkom Na,COs pri metanolizi suncokretovog ulja sa CaO,
odnosno Ca0-ZnO moze se znacajno smanjiniti izluzivanje CaO, ¢ime je omoguéeno

simultano odigravanje reakcije i ispiranja biodizela (Alba-Rubio i sar., 2012; Rubio-

Caballero i sar., 2013).

4.3.1 Rendgenska strukturna analiza (XRD)

Na difraktogramu uzorka negaSenog kreca (slika 35) uocavaju se difrakcioni
pikovi koji su karakteristicni za faze CaO (JCPDS 37-1497) i Ca(OH), (JCPDS 44—

1481), pa se moze zakljuciti da se on sastoji od faza CaO i Ca(OH),, kao i da se ne

uocavaju pikovi koji bi se mogli pripisati CaCOs fazi.
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Slika 35 Difraktogram negasenog kreca koris¢enog kao polazni materijal za
sintezu CaZn,(OH)¢2H,0
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Fazni sastav i struktura Cetiri sintetisana uzorka sa razli¢itim koli¢inama dodatog
K,COs3 tokom mehanohemijskog tretmana ispitani su XRD analizom. Difraktogrami
prekusorskih prahova su prikazani na slici 36, dok su difraktogrami uzoraka nakon

kalcinacije na temperaturi od 700 °C tokom 3 h prikazani na slici 37.

XRD analize uzoraka mlevenih sa ili bez dodatka K,CO; pokazuju
karakteristi¢ne pikove CaZny(OH)e-2H,O (JCPDS 25-1499) i ZnO (JCPDS 36-1451)
(CaZny(OH)s:'2H,O) (JCPDS 25-1449). Poredenjem uzoraka CaO-ZnO-K,COs;
katalizatora sa razli¢itim koli¢inama dodatog K,COs (slika 36) uocljivo je da su kod
katalizatora MHS8 pikovi karakteristicni za CaZny(OH)s-2H,O najintenzivniji, dok su
kod MH9 ti pikovi najslabijeg intenziteta. Pikovi su najslabiji kod uzorka sa najve¢om
koncentracijom K,CO;. Izgleda da prisustvo manje koli¢ine K,CO3; (molski odnos
K,CO;:Ca0 <2:10) favorizuje formiranje CaZn,(OH)¢2H>0. Sa povecanjem koli¢ine
dodatog K,CO; (molski odnos K,CO3:CaO od 4:10) znatno se smanjuje intenzitet
pikova CaZn,(OH)s2H,0, §to ukazuje da prisustvo K,COs3 do odredene koli¢ine ima
pozitivan uticaj na formiranje CaZny(OH)s2H,O. Takode treba napomenuti da
prisustvo Cistog K,COs3; (JCPDS 49-1093) nije identifikovano u svim analiziranim
uzorcima. Kod uzoraka sa odnosom K:Ca od 2 i 4 uoceno je i prisustvo male koli¢ine
mesSanog karbonata kalijuma i kalcijuma formule K,Ca(CO3), (JCPDS 83-1921).
Mehanohemijskom tretmanom prahova CaO, ZnO i K,COs sa dodatkom vode nastaju

viSefazni sistemi.
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Slika 36 Difraktogrami sintetisanih uzoraka sa razli¢itim koli¢inama dodatog K,COs:
MHG6 (a), MH7 (b), MHS8 (c) i MH9 (d)

Rezultati XRD analize uzoraka nakon kalcinacije na 700 °C u atmosferi vazduha
su predstavljeni na slici 37. Poredenjem difraktograma uzoraka zarenih na 700 °C nisu
registrovane znacajne promene u odnosu intenzitetu pikova prisutnih faza. Kalcinacija
na visokoj temperaturi dovodi do formiranja ZnO i CaO faza, sa neznatnim koli¢inama
Ca(OH),, dok prusustvo jedinjenja K nije uoceno, iako je se u literaturi navodi da su
temperature iznad 900 °C (Li i sar., 2013) i ispod 1000 °C (Shan 1i sar., 2016) potrebne
za razlaganje K,COj;. Moze se zakljuciti da mehanicki tretaman dovodi do amorfizacije
ne samo kalcijum, nego i kalijum karbonata (Rojac i sar., 2009). Difraktogrami

meSovitih oksida pripremljeni sa dodatkom K,COj su jako sli¢ni.
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Slika 37 Difraktogrami sintetisanih uzoraka sa razli¢itim koli¢inama dodatog K,COs3,
nakon kalcinacije: MH67¢ (a), MH7799 (b), MHS87¢0 (¢) 1 MH97¢0 (d)

4.3.2 Termijska analiza (TGA)

Rezultati simultane TGA/DSC analize MH6 (slika 38) pokazuju tri stupnja
gubitka mase i pojavu odgovarajuc¢ih endotermnih pikova. Prvi gubitak mase od oko
19,9 %, pracen pikom na DSC krivoj na temperaturi od 172 °C, potic¢e od gubitka
kristalne vode i razlaganja Zn(OH), . Drugi, $iri pik nalazi se u regionu od 350 do 450
°C, sa maksimumon na 420 °C i odgovara razlaganju kalcijum hidroksida iz kalcijum
cink hidroksid dihidrata. U temperaturnom intervalu do 700 °C smanjenje mase od 1,4
% odgovara gubitku CO, iz kalcijum karbonata nastalom tokom mehanohemijske
sinteze. Dalji porast temperature ne dovodi do nekih znacajnih toplotnih efekata Sto
ukazuje na faznu i toplotnu stabilnost sistema, bez prelaza koji odgovaraju faznoj
transformaciji i nastanku nove faze. Kori§¢enjem negaSenog kreca kao polaznog praha
omogucena je potpunija sinteza kalcijum cink hidroksid dihidrata, nego kada su

upotrebljeni Ca(OH), (poglavlje 4.1.2) ili CaO dobijen zarenjem Ca(OH), na 700 °C
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(poglavlje 4.2.2) i znacajno je smanjena koli¢ina nastalog CaCO;. Moze se zakljuciti da
je negaSeni kre¢ otporniji na dejstvo CO, pri izlozenosti vazduhu na pocetku

mehanohemijskog tretmana od Zarenog komercijalnog Ca(OH),.
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Slika 38 TGA/DSC krive uzorka MH6

Termogravimetrijska analiza uzorka MH7 (slika 39), dobijenog dodavanjem
K,COj3 (molski odnos K,CO3:CaO od 1:10) tokom mehanohemijske sinteze, pokazuje
cetiri temperaturna intervala gubitka mase, kojima odgovaraju cetiri endotemna procesa

na DSC krivoj pri zagrevanju do 800 °C.
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Slika 39 TGA/DSC krive uzorka MH7

Termijska analiza uzorka MHS prikazana je na slici 40. Na DSC krivoj uocavaju
se karakteristicni pikovi za kalcijum cink hidroksid dihidrat: endotermni pik u
temperaturnom opsegu 100-200 °C koji odgovara gubitku kristalne vode i razlaganju
cink hidroksida sa maksimumom na 168 °C, pra¢en gubitkom mase od 16,8 % i
endotermni pik u narednom intervalu sa maksimumom na 402 °C usled razlaganja
kalcijum hidroksida (gubitak mase 4,5 %). Dva endotermna pika u temperaturnom

opsegu 500-700 °C odgovaraju razlaganju kalcijum karbonata.

Termogravimetrijska analiza praha MH9 (slika 41) pokazuje manji gubitak mase
nego kod ostalih uzoraka koji se odigrava u Cetri, odnosno pet stupnjeva pri zagrevanju

do 800, odnosno 1000 °C (Prilog, slika P3).
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Kod uzoraka sa dodatkom K,COj3 javlja se jos jedna oblast gubitka mase, na oko
550 °C, prac¢ena odgovaraju¢im endotermnim efektom na DSC krivoj, koji je posledica
razlaganja nastalog meSovitog karbonata kalijuma i kalcijuma (Straka i sar., 2014,
Winbo 1 sar., 1998). Dolazi do razdvajanja pikova na DSC krivoj pri razlaganju
slobodnog CaCOs i CaCOs iz meSovitog karbonata. Na DSC krivoj uzoraka MHS i
MHO (slika P3, u Prilogu) prilikom zagrevanja do 1000 °C karakteristican endotermni

pik razgradnje kalijum karbonata se odvija na temperaturama od 900 i 902 °C.

4.3.3 Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Radi potpunijeg definisanja uticaja koli¢ine dodatog K,COs; u toku
mehanohemijske sinteze kalcijum cink hidroksid dihidrata na strukturu izvrSena je IC
spektroskopska analiza. Sva Cetiri uzorka su pokazala iste karakteristi¢ne trake koje
odgovaraju funkcionalnim grupama CaZn,(OH)e2H,0. Sa slike 42 se moze videti

povecanje intenziteta traka na 1465 cm'

sa povecanjem koli¢ine dodatog K,COs.
Literaturni podaci ukazuju da karbonati koji poti¢u od K,CO; daju traku na vrednosti
talasnog broja 1457 cm™' (Chen i sar., 2015), dok se takode pominju vrednosti talasnih
brojeva od 1541 i 1385 cm™' koje poti¢u od karbonatne grupe i K,COj3 (Lukié i sar.,
2010), redom. Na FTIR spektru uoceno je prisustvo traka u rasponu od 1380 do 1550
cm ' koje su karakteristi¢ne za karbonate, a poticu od prisustva kalijum i kalcijum
karbonata. Pored ove, osnovne trake, prisustvo karbonata se moze detektovati i trakama
na frekvencijama od 874 i 712 cm ', kao i na frekvenciji od 2350 cm’! koja odgovara
asimetri¢nom istezanju CO, (Nakamoto, 1997). Apsorpciona traka na 1600 cm ™' se
pripisuje H-OH vibracijama savijanja povrSinski adsorbovane vode, dok Sirok opseg
traka na vrednostima izmedu 3000 i 3500 cm ' odgovara vibracijama istezanja O—H
(Nakamoto, 1997). Detektovanjem karakteristicnih traka za CaZn,(OH)¢2H,0
primecene su dve ostre trake na 3615 i 3505 cm ' koje se pripisuju vibracijama istezanja
OH, dok se traka koja je karakteristicna za vibracije istezanja O—H molekula Ca(OH);
moze videti na frekvenciji od 3643 cm . Slabo primetna traka koja se pripisuje
vibracijama savijanja OH grupe koja formira most izmedu dva atoma metala se uocava

na 940 cm™' (Ouanji i sar., 2016) . Vibracija savijanja Zn— O—H moZe se uo¢iti na 1070
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cm ', dok se trake karakteristi¢ne za vibracije istezanja na frekvencijama od 3150, 3034

12880 cm ' pripisuju O—H grupi iz molekula vode (Lin i sar., 1995).
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Slika 42 FTIR analiza uzoraka sintetisanih sa dodatkom K,CO3;: MH6 (a), MH7 (b),
MHS (c¢) i MHO (d)

4.3.4 Raspodela velicina ¢estica (PSD)

Karakteristicne veliine Cestica prahova, predstavljene su u tabeli 11, dok su
raspodele veliCine Cestica u zavisnosti od intenziteta rasute svetlosti predstavljene su na

slici 43.

Sve krive raspodele su bimodalne, pri ¢emu je veli¢ina jednog dela Cestica u
rasponu 1-2 pum, a drugog oko 20 pum. Pretpostavka je da manje Cestice pripadaju
odgovarajuc¢im cesticama neizreagovalih oksida i karbonata, dok se za kalcijum cink

hidroksid dihidrat moze re¢i da se sastoji od Cestica vece veliCine.
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Kada se porede krive za sisteme MH8 i MH9 vidi se da je kod MHS
dominantniji maksimum koji odgovara ve¢im veli¢inama cestica, dok je kod MH9 pik
sa manjim veli¢inama Cestica dominantniji. Kao potvrda ovog zapazanja sledi da je i
specificna povrsina MH9 od 3,35 mz/g (tabela 11) vec¢a u odnosu na onu koja odgovara
MHS (1,87 m*/g). Iz ovoga se moze izvuéi zakljucak koji je potvrden i rezultatima XRD
1 TG analize da kod sistema sa odnosom K,COj;: CaO od 4:10 nije doslo do formiranja

Caan(OH)6~2H20.

Nakon kalcinacije kod sistema MH8 uoceno je povecanje specificne povrsine,
dok je kod MH9 uo&eno smanjenje sa 3,35 na 2,87 m*/g. Ovo je posledica toga to kod
sistema u kome je doslo do stvaranja CaZn,(OH)e2H»O dolazi do njegovog razlaganja i
stvaranja Ca0O-ZnO-K,COs3, nasuprot tome, kod sistema MH9 dolazi samo do razlaganja
CaCOs nastalog na pocetku mehanohemijske reakcije, kao 1 manjih koli¢ina nastalih
Ca(OH); i Zn(OH),.

Takode, nema vece razlike u raspodeli veliCina Cestica kada se poredi raspodela
veli¢ina Cestica MH67¢g sa uzorkom za ciju sintezu je upotrebljen Ca(OH), (MH17¢o).
Na osnovu ovih podataka moze se zakljuciti da bez obzira na to da li se u sintezi
prekursora polazi od CaO ili Ca(OH); praha, kao i da li se dodaje ili ne K,COj3 polaznoj
smesi prahova zajedno sa vodom, da se nakon kalicinacije na 700 °C dobija uzorak sa
veoma sliénom bimodalnom rapodelom veli¢ina Cestica, Sto je posledica usitnavanja

Cestica tokom mehanohemijskog tretmana.

Tabela 11 Raspodele veliCine Cestica po zapremini i izmerene vrednosti specifi¢nih

povrsina
Raspodela velicina cestica Specificna
Uzorak povrsina
do (pm) do 5(um) doo (Lm) (ng—l)
MH6 0,88 3,03 11,54 2,95
MH670 0,73 4,31 27,87 3,06
MH7 0,96 6,97 22,98 2,31
MH7740 0,80 4,09 14,47 3,01
MHS 1,12 9,86 35,28 1,87
MH87¢0 0,76 4,41 21,22 3,01
MH9 0,71 3,12 21,04 3,35
MH9740 0,84 3,98 17,13 2,87
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Slika 43 Raspodela veli¢ina Cestica uzoraka sa dodatkom K,COj; tokom mlevenja, pre
(a) 1 posle kalcinacije (b)
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4.3.5 SEM analiza

Morfologija je analizirana na osnovu SEM fotografija sa dva razli¢ita uvecanja
od 270-400x (zavisno od uzorka) i 10000x, slika 44. Uoceno je da, pri istim uslovima
kalcinacije — morfologija, kao 1 prethodno prikazana rapodela veliina Cestica — zavisi
od sadrzaja dodatog K,COs. Iako pri manjim uvecanjima izgleda da dodatak K,COj3 ne
utice bitno na mikrostrukturu (slika 44, pri veéim uvecanjima su primecene male
razlike, koje su vidljive na narednim slikama. Sa slike 44 je uoceno je da su Cestice
uzorka sintetisanog bez dodatka K,CO; (MH6) male sferne cestice koje su
organizovane u vece aglomerate, dok je analizom veli¢ine Cestica utvrdeno utvrdeno da
je prosecna veli¢ina Cestica ovog praha 4,31 pum. Uticaj K,CO; na morfologiju
meSovitih oksida se ogleda u poveéanju veliina Gestica i promeni oblika. Cestice
prahova sintetisanih sa dodatkom K,CO; tokom mehanohemijske sinteze, i potom
kalcinisanih na 700 °C se sastoje od kristalita neSto nepravilnijih oblika i veéih
dimenzija u dnosu na prahove bez dodatka K,CO;. Takode, kod svih uzoraka se moze
uo¢iti formiranje aglometrata §to je rezultat termitke aktivacije. Cestice praha su
uglavnom aglomerisane, povezane jasno vidljivim vratovima, koji su obi¢no
karakteristi¢ni za procese sinterovanja. Pored njih uocavaju se neaglomerisane, sitnije

Cestice u znatno manjem procentu.

Podaci dobijeni analizom hemijskog sastava povrSine prikazani su u tabeli 12.
Kod uzoraka MH7799 i MHS8799 odnos Zn/Ca je 3,73 i 3,77 §to priblizno odgovara
vrednostima za zareni uzorak dobijen taloznom metodom (tabela 8), dok je povecanjem
prahova i iznosi 1,95. Dodatak jedinjenja kalijuma (KOH u slucaju talozne metode,
odnosno K,COs tokom mehanohemijskog tretmana) uti¢e na heterogenu distribuciju
cestica CaO i ZnO nakon zarenja, kod uzoraka kod kojih je u prekusorskom prahu doslo

do nastanka CaZn,(OH)e-2H,0.
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Slika 44 SEM slike: MH670 (a) 1 (b); MH7700 (¢) 1 (d); MH87¢ (€) 1 (f)
1 MH9700 (g) 1 (h)
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Tabela 12 Prosecni hemijski sastav povrSine (at.%) karakteristi¢nih delova povrSine
dobijen EDS metodom

Katalizator
Element
MH67¢0 MH77¢9 MHS87¢0 MH97¢0
Ca 13,9 9.9 9,3 14,7
/n 36,1 37,0 35,1 28,7
K 0,0 3.8 6,3 8,5
O 50,0 49,3 49,3 48,1

4.3.6 Baznost

U tabeli 13 sumirani su rezultati ispitivanja jacine baznih centara termicki
aktiviranih uzoraka nakon mehanohemijskog tretmana. Svi sintetisani katalizatori
menjaju boju fenolftaleina (H— = 9,3) od bezbojne do ljubicaste, dok nijedan nije uspeo
da promeni boju 4-nitroanilina (H— = 18,4). Baznost raste u nizu: MH7799 < MH6799 <
MHS8709 < MH97¢0. Glavni bazni centri zasluzni za aktivnost u reakciji transesterifikacije
kod uzoraka se nalaze u opsegu 11,0-18,4, a ostali izmedu 9,3 i 11,0 Sto znaci da
sintetisani prahovi imaju Sirok opseg raspodele jacCine baznih centara, i da sadrze
razlicite tipove baznih centara, §to je posledica dodatka K,COs3 koji je jaka baza. Treba
napomenuti i da se upotrebom praha CaO kao polaznog materijala umesto Ca(OH),
povecava jaCina baznih centara sintetisanog katalizatora koja je kod MH17 bila u

opsegu H—=9,3110,0.

Tabela 13 Bazna jacina serije katalizatora (H-) sa dodatkom K,CO;

Katalizator Bazna jacina(H-)
MHG67¢ 11,0<H-<18,4
MH7700 10,0<H-<11,0
MH87¢0 11,0 <H-<18,4
MH97¢0 11,0<H-<18,4
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4.3.7 Kataliticka aktivnost

Rezultati ispitivanja aktivnosti uzoraka sintetisanih mehanohemijskom metodom
uz dodatak K,COs3 i naknadnim termijskim tretmanom prikazani su na slici 45, sa koje
se uocava da se dodatak K,COj najviSe manifestuje tokom prvih sat vremena reakcije tj.
povecéava pocetnu brzinu metanolize. Kao $to se moglo i ocekivati, pove¢anje baznosti
tj. jac¢ine baznih centara uti¢e na brzu reakciju izmedu suncokretovog ulja i metanola.
Svi uzorci koji sadrze kalijum karbonat poseduju visoku aktivnost sa prinosima
biodizela ve¢im od 80 % nakon 1 h reakcije na 70 °C, sa molskim odnosom metanola i
ulja od 10:1 i sa koli¢inom katalizatora od 2 mas.%. Eksperimentalni rezultati su

pokazali da postoji veza izmedu jacine baznih centara i kataliticke aktivnosti.

Prinos MEMK/ %

Vreme/ h

Slika 45 Prinos MEMK sa uzorcima sa i bez dodatka kalijum karbonata tokom
mlevenja, reakcioni uslovi 70 °C i 1 bar, molski odnos metanola i suncokretovog ulja
10:1 1 2 mas.% katalizatora

Naime, MH77 je jedini uzorak koji nije promenio boju rastvora sa indikatorom
bazne jacine H—= 11,0, pa iako je u pocetnom periodu reakcija metanolize brza, prinos

MEMK nakon 4 h je najmanji sa ovim katalizatorom. Dodatkom K,CO; sigmoidni oblik
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zavisnosti prinosa MEMK od vremena se prakti¢no gubi i brzina nastajanja MEMK je

velika od samog pocetka reakcije.

4.3.8 Izluzivanje katalizatora i doprinos homogeno katalizovane reakcije

IzluzZivanje alkalnih i zemnoalkalnih metala u reakcionj smesi je bitan parametar
za odredivanje doprinosa homogene katalizovane reakcije i predstavlja jedan od
najvaznijih problema u razvoju 1 primeni procesa sa upotrebom heterogenih
katalizatora. Nivo luzenja katalizatora je reciprono povezan sa mogucnoScu
katalizatora za ponovnu upotrebu. LuZenje katalizatora pra¢eno je prevashodno
odredivanjem koncentracija kalijumovih i kalcijumovih jona u reakcionoj smesi, jer se
iz literaturnih navoda zakljuéuje da do njega moze doc¢i tokom reakcije
transesterifikacije (Costa Evangelista i sar., 2016; Capek i sar., 2014; Lopez Granados i

sar., 2009). Rezultati rastvorljivosti Ca, Zn i K u metanolu prikazani su u tabeli 14.

Tabela 14 Rastvorljivost Ca, Zn i K u metanolu na 60 °C (ppm)

Katalizator Ca**  Zn* K*
MH67¢ 62,4 7,1 -
MH77¢9 39,7 1,9 406,9
MHS87¢9 8,4 3,6 405,5
MH9700 23,3 4.5 1807,3

Mala rastvorljivost Ca i Zn je detektovana za sve uzorke, dok je ta rastvorljivost
manja za uzorke sintetisane sa dodakom K,COj3 od uzorka sintetisanog bez K,COj3. Ovi
rezultati su u skladu sa istrazivanjima Rubio-Caballero i sar. (2013) koji pokazuju da je
rastvorljivost Ca smanjena dodavanjem Na,CO; reakcionoj smeSi na pocetku
transesterifikacije. Istovremeno, rastvorljivost K kod uzoraka MH7700 i MH87¢ je
prakticno ista, dok je kod uzorka MH97 Cetiri puta ve¢a. Ovi podaci su u korelaciji sa
katalitickom aktivno$¢u uzoraka i pokazuju da je prisustvo izluzenog kalijuma u
metanolu glavni faktor koji utice na pocetnu brzinu reakcije metanolize. S obzirom na to

da su koncentracije K jona u metanolu visoke, reakcija transesterifikacije se u ovom
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sluc¢aju ne moze klasifikovati kao heterogeno katalizovana, jer je doprinos homogeno

katalizovane reakcije znacajan.

Dalji eksperimenti izluzivanja su sprovedeni sa ciljem da se pojasne doprinosi
homogeno i heterogeno katalizovanog procesa tokom metanolize suncokretovog ulja.
Naime, nakon tretiranja sintetisanih uzoraka sa metanolom tokom 4 h na istim uslovima
na kojima je izvodena reakcija transesterifikacije (70 °C, 300 rpm), i odvajanja
katalizatora od metanola filtriranjem, izvrSena je reakcija transesterifikacije koriS¢enog
metanola sa suncokretovim uljem u reaktoru na 70 °C u tajanju od 4 h (molski odnos
metanol:ulje od 10:1). Rezultati prikazani na slici 46 pokazuju da postoji doprinos
homogeno katalizovane reakcije ukupnoj aktivnost koji najve¢im delom potice od
izluzenog kalijuma. Ve¢i prinos MEMK je postignut sa metanolskim rastvorom posle
kontakta sa MH9799p nego sa MH87¢, Sto je u saglasnosti sa ispitivanjima rastvorljivosti
jona metala u metanolu, gde je pokazano da je koli¢ina izluZenog kalijuma kod ovog

uzorka 4 puta veca.

Takode, ostatak Cvrstih katalizatora nakon tretmana metanolom tokom 4 h na 70
°C je ispitan u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja na istim uslovima
odvijanja reakcije. Suprotan efekat je uoCen — Cvrst ostatak katalizatora MH97y
preostao nakon tretiranja metanolom je kao posledica manje kataliticke aktivnosti
rezultirao manjim prinosom MEMK u poredenju sa ¢vrstim ostatkom MH87¢o. Rezultati

ovih testova definitivno ukazuju na doprinos homogeno katalizovane reakcije.

Kao $to je ve¢ vise puta pomenuto, glavna prednost koriS§¢enja heterogenih
katalizatora je njihova mogucénoste regeneracije i ponovnog koriS¢enja u reakciji
metanolize. Zbog manje rastvorljivosti u metanolu od ostalih uzoraka sintetisanih sa
dodatkom K,CO3 MH87¢ je izabran za testiranje moguénosti njegove ponovne upotrebe
u reakciji metanolize suncokretovog ulja. Nakon zavrSetka reakcije metanolize
katalizator je odvojen od reakcione smeSe filtriranjem i bez regeneracije ponovo
koriS¢en za testiranje aktivnosti u sintezi biodizela, pri istim reakcionim uslovima. Veé
u drugom ciklusu doslo je do potpunog pada aktivnosti.

Detaljnijim ispitivanjem uzroka deaktivacije katalizatora sa K,COj bavili su se
Liu i sar. (2011a). Ispitivanjem izluzivanja, najvec¢i sadrzaj kalijuma prisutnog u metil
estarskoj fazi je izmeren nakon 1 h trajanja reakcije, a zatim se postepeno smanjivao.

Medutim, mnogo ve¢i sadrzaj K je izmeren u glicerolnoj fazi §to je u saglasnosti sa
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ispitivanjima Capek i sar. (2014) koji su nakon ispitivanja stabilnosti katalizatora na

bazi K ustanovili:

. izluzivanje K ne moze biti zanemareno pri ispitivanju aktivnosti ¢vrstih
katalizatora,
. izluzivanje i deaktivacija aktivne faze K dovode do smanjenja kataliticke

aktivnosti i broja mogucih ponovnih kori§¢enja,

. glicerol igra klju¢nu ulogu u izluzivanju K i

. glicerol lakSe reaguje sa K od metanola, pri ¢emu nastaju gliceroksidi na
bazi K.

lako katalizatori koji sadrze K,CO; pokazuju visoku kataliticku aktivnost u
reakcijama transesterifikacije, kao Sto je ve¢ pokazano u literaturi (tabela P2, Prilog),
kriti¢ni aspekt njegove primene jeste stabilnost, tj. moguc¢nost ponovnog kori$éenja.

Pored rastvaranja K,COs; u metanolu, odigrava se i reakcija (Platonov 1 sar.,
2002) u kojoj nastaje KOCHj; koji je aktivan homogeni katalizator reakcije
transesterifikacije (Singh i sar., 2006, Vicente i sar., 2004):

CH;0H + K,CO; — CH;0 K"+ HCO; K* (6)

Ako je kojim slucajem tokom kalcinacije na 700 °C deo K,COj; presao u K,O
dolazi do sledece reakcije (Benjapornkulaphong i sar., 2009, da Costa Evangelista i sar.,
2016), pri cemu i KOCHs; i KOH (Mittelbach i sar., 1983, Vicente i sar., 2007)
katalizuju reakciju metanolize, ali KOCH3 pokazuje nesto vecu aktivnost (Singh 1 sar.,

2006, Vicente i sar, 2004):

K,0 + CH;0H — CH;0 K"+ OH K" (7)
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Slika 46 Prinos MEMK sa ostatkom ¢vrstih K,CO3/Ca0O-ZnO katalizatora nakon
tretmana metanolom (otvoreni simboli) i tretiranim metanolom (puni simboli)

Izluzivanje baznih katalizatora u reakcionoj smesi dovodi do formiranje sapuna,
gubitka katalizatora i smanjenja prinosa pri pokusaju ponovnog koriS¢enja. Homogeni
bazni katalizatori, kao Sto je ve¢ receno, imaju negativan uticaj kako ekonomski, tako
Sto iznuduju slozen proces odvajanja finalnih proizvoda (biodizela i glicerola), tako i

ekoloski jer ispiranjem finalnih proizvoda dolazi do nastajanja vecih koli¢ina otpadnih

voda.

Ispitivanjima bazno katalizovane metanolize je utvrdeno da se reakcija
transesterifikacije odigrava ako postoje metoksidni joni u reakcionoj smesi. Utvrdeno je
da se kod svih CaO-ZnO sistema kataliticka reakcija odigrava sporo zbog difuznih
ogranicenja, jer se stvara trofazni nemesljivi sistem ulje-metanol-katalizator, dok kod

sistema sa dodatkom K,COj3 ovaj pocetni spori stupanj prakti¢no iS¢ezava.
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4.4 Poredenje kataliticke aktivnosti Ca0-ZnO  sintetisanih
koriséenjem razlicitih polaznih jedinjenja kalcijuma

Na slici 47 su sumirani rezultati aktivnosti CaO-ZnO katalizatora dobijenih
koris¢enjem razli¢ih jedinjenja kalcijuma (Ca(OH),, CaO dobijen kalcinacijom
Ca(OH); i negasSeni krec) za dobijanje kalcijum cink hidroksid dihidrata kao prekursora.
Moze se zakljuciti da koriS¢enje razlicitih polaznih prahova znacajno uti¢e na aktivnost,
Sto je ve¢ pokazano u brojnim radovima kako koris¢enjem Cistog CaO (Cho i sar., 2009;
de Sousa i sar., 2016; Tang i sar., 2016; Martin Alonso i sar., 2010), tako i sa CaO na

nosacu (Marinkovi¢, 2016).

Prinos MEMK/ %

Vreme/ h

Slika 47 Prinos MEMK sa katalizatorima sintetisanim kori§¢enjem razli¢ih polaznih
jedinjenja kalcijuma, reakcioni uslovi 70 °C, molski odnos metanola i suncokretovog
ulja 10:1 i 2 mas.% katalizatora

Na slici se vidi da u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, prilikom
koriS¢enja katalizatora dobijenih kalcinacijom prekursora CaZny(OH)s2H,O na
700 °C, ve¢ posle 3 h dolazi do uspostavljanja ravnoteze i dobijanja maksimalnog
prinosa metil estara masnih kiselina. Razlike su uo€ljive u pocCetnom periodu

reakcije. Kod uzorka dobijenog koris¢enjem CaO iz negaSenog kreca poreklom iz
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juzne Srbije i Ca(OH), prinos od preko 90 % se postize ve¢ nakon 2 h, dok je kod
primene CaO dobijenog kalcinacijom komercijalnog Ca(OH), potrebno duze vreme

reakcije da bi se postigao maksimalni prinos.
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5 ZAKLJUCAK

U ovoj disertaciji mehanohemijskom metodom dobijeni su prekursori
katalizatora i nakon kalcinacije testirana je mnjihova aktivnost u metanolizi

suncokretovog ulja.

Mehanohemijska sinteza vrSena je iz smeSe Ca(OH), i ZnO sa dodatkom
stehiometrijski potrebne koli¢ine vode za formiranje CaZn,(OH)¢2H>O mlevenjem u
kugli¢cnom planetarnom mlinu tokom vremenskog perioda od 7 h. Radi poredenja,
sinteza je izvrSena i talozenjem iz 20 % rastvora KOH u koji su dodati Ca(OH), i ZnO,
kao i mlevenjem prahova bez dodatka vode. Dobijeni prahovi su visefazni, a nezavisno
od njihovog faznog sastava svi sintetizovani prekursori zareni na 700 °C prelaze u

Ca0O-ZnO.

Najvecu kataliticku aktivnost medu uzorcima sintetisanim razli¢itim metodama
pokazao je katalizator dobijen mehanohemijskim tretmanom prahova Ca(OH), i ZnO sa
dodatom stehiometrijski potrebnom koli¢inom vode za sintezu CaZn,(OH)e-2H,0, a
potom zaren na 700 °C. Tako pripremljen katalizator je dao prinos MEMK od 97,5 %
nakon 4 h reakcije metanolize suncokretovog ulja u Sarznom reaktoru (reakcioni uslovi
— molski odnos ulje:metanol 1:10, na temperaturi 70 °C i sa 2 mas.% katalizatora u
odnosu na ulje). Takode je pokazano da je ovaj katalizator prakti¢no nerastvoran u
metanolu i1 da je prinos MEMK 90 % nakon Cetvrtog koris¢enja. Nakon kalcinacije na
700 °C, katalizator dobijen mehanohemiijskim tretmanom sa dodatkom vode se pokazao
aktivnijim od katalizatora dobijenog taloZznom metodom, a razlozi razliCite aktivnosti
sintetizovanih katalizatora se mogu objasniti razlikama u baznosti i raspodeli veli¢ina
Cestica. Ove Cinjenice ukazuju na vaznost nacina sinteze katalizatora, koji znatno uti¢u

na osobine katalizatora, kao 1 na aktivnost.

Eksperimentalna  ispitivanja  sinteze  biodizela,  transesterifikacijom
suncokretovog ulja sa katalizatorima CaO-ZnO dobijenim razli¢itim metodama
pokazala su da je mehanohemija povoljnija prekusorska metoda za pripremu
katalizatora na bazi meSovitih oksida zbog jednostavnosti procedure. Ujedno, ova

metoda sinteze se pokazala kao daleko bolja i kada je u pitanju stabilnost katalizatora.
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Kao polazna jedinjenja kalcijuma u mehanohemijskoj sintezi koris¢eni su i CaO
(dobijen zarenjem Ca(OH),) i negaSeni kre¢ (za koji je utvrdeno da se sastoji od CaO i
Ca(OH),), posto je uoceno da zbog prisustva karbonata u polaznoj smesi prahova
Ca(OH), i ZnO, kao i reakcije Ca(OH), sa CO, iz vazduha, nakon dodatka potrebne
koli¢ine vode, potpuna konverzija u CaZny(OH)s2H,0O mehanohemijskim tretmanom
nije moguca. Kori§¢enjem negaSenog kreca kao polaznog praha omogucena je skoro
potpuna sinteza CaZn,(OH)e2H>0, uz zanemarljivo nastajanje karbonata, a samim tim
se taj uzorak nakon kalcinacije pokazao i kao najaktiviji u reakciji transesterifikacije u

poredenju sa uzorcima sintetisanim koris¢enjem drugih polaznih jednjienja kalcijuma.

Ispitivanjem aktivnosti razliCitih serija katalizatora na bazi CaO-ZnO oksida
utvrdeno je da je glavni faktor koji odreduje aktivnost katalizatora u reakciji
transesterifikacije njegova baznost.

Povecanje baznosti, a samim tim i aktivnosti katalizatora, moguce je dodatkom
alkalija, kao §to je K,COs, koje bi ujedno i ubrzale proces mehanohemijske sinteze
CaZny(OH)¢2H,0. Iako se prisustvom K,COs u katalizatoru smanjuje otpor prenosu
mase na pocetku reakcije koji je uocen za sve sintetisane CaO-ZnO uzorke, zaklju¢eno
je da je ovaj efekat posledica doprinosa homogeno katalizovane reakcije usled
izluzivanja kalijuma.

Mesoviti oksid CaO-ZnO kao katalizator se moze koristiti nekoliko puta
uzastopno pod istim reakcionim uslovima, dok kod uzoraka sintetisanih sa dodatkom
K,COj; dolazi do deaktivacije katalizatora i nastajanja sapuna ve¢ u drugom ciklusu.

Najvazniji zaklju¢ak koji se moze izvesti iz ovih istraZivanja je da
mehanohemijska sinteza predstavlja dobar izbor za sintezu prekursora meSovitih oksida
Ca0-ZnO. Ono $to je takode veoma vazno, je da je metoda brza, ne zahteva upotrebu
skupih hemikalija, i da je ekoloSki bezbedna, kao i da se na ovaj nacin dobijaju aktivniji

i stabilniji katalizatori za sintezu biodizela.
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Tabela P1. Literaturni pregled katalizatora na bazi CaO

PRILOG

Koli¢ina Sadrzaj
. . . (mas.% u . Reakcioni MEMK- . .
Katalizator Priprema katalizatora odnosu na Ulje uslovi prinos, % Stabilnost katalizatora Ref.
masu ulja) (konverzija)
Cist CaO
60 °C, Prinos opao na 80% nakon Lopez
Komercijalni CaO 13:1, iS¢enia. i tai T
CaO ! 1 Suncokretovo ulje P>90 dmgog kOI‘lSCGn:] a1t Granados i
Tiae=700°C, 2 h 1,5h prinos ostvaren i nakon sar. (2007)
1000 min ! osmog ciklusa ’
60 °C
Komercijalni CaO . 6:1 Veljkovi¢ i
CaO 1 Suncokretovoulje P=98 -
Tiaie= 550 °C, 2 h ) 4h, sar. (2009)
900 min '
. .o v . . 65 OC:
CaO Kalcinacija kre¢nog kamena 1 Ulje soje, 14:1 P=99 Prinos preko 90% nakon Kouzu i sar.
Thate= 900 °C, 1,5 h (He) koris¢eno biljno ulje 2h (Ny) drugog ciklusa. (2008)
23-25°C,
27:1 Osam ciklusa bez .
. . o L . e Reddy i sar.
Nanokristalni CaO Komercijalni 1,3 Ulje soje 24 h K=99 smanjenja kataliticke (2006)
Intenzivno aktivnosti
mesanje
50 °C, . ..
CaO Komercijalni 02° Suncokretovo ulje 12:1 K>90 25% CaO rastvoreno nakon  Arzamendi i
loh 7,3 h. sar. (2008)
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Nastavak tabele P1

60 °C,
Razliciti prekursori 6:1 K B Ko 95% i Cho'i
000 © o 1, _ onverzija preko 95% i o1 sar.
CaO Thate. (STOO 9(:;(()) 0C,Cih Ny) 0,3 Tributirin 2k K=95 nakon 5 koriséenja. (2009)
opt. ™ ° P
200 min
Kalcinacija razlicitih 70 °C
prekursvora:CaO, Ca(OH),, 91 Watcharatham
CaO kre¢, Ca(OH),/CaO 1,38 Ulje soje” : K=96,3 - rongkul i sar.
Tys= 100 °C, preko noéi 10h - (2010)
Taie= 800 °C, 24 h 150 min
65 °C,
12:1 Najbolji rezultati postignuti Liui sar
CaO Komercijalni CaO 8 Ulje soje - P>95 dodavanjem 2,03% vode u (21(1)08a)'
3h ] metanol.
800 min~
CaO uronjen u rasvor o
. 70 °C,
amonijum karbonata tokom . Zhu i sar.
CaO 30 min 1,5 Jatropha curcas ulje 9:1, K=93 - (2006)
T =700 °C >h
Tiwe =800 °C, 3 h 60°C 0,456 mg CaO rastvoreno u
hidratacija (60 °C tokom 6 h 15:1 iodi i i
Ca0 idratacija ( okom 6 ) 7 Palmino ulje P=93.9 .131.1 biodizela, Fiok je Yoosuk i sar.
Teus= 120 °C, preko noéi lh koli¢ina Ca u fazi glicerol— (2010b)
Tee= 600 °C, 3 h 500 min"’ metanol 0,975 mg/mL
CaO kao nosac
| . 60 °C, o
mpregnacija
Li-CaO preghacy 27 Gliceril tributirat . K=100 ; Watkins i sar.
Tqs=100°C, 10 h ih (2004)
' - 60 °C, Nema znacajnog pada
LiNO,/Ca0O Impregnacija 61 konverzije nakon 5 MacLeod i
NaNO,/CaO Tos=110°C, 5 h 5 Ulje uljane repice 3‘ h’ K=99 koris¢enja; Sa?C(Z%%S;
KNO;/CaO Tkale= 600 °C, 5 h . izluzivanje Ca 200—600 ’
600 min ppm.
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Nastavak tabele P1

Impregnacija 60 °C (Ny),
. Zavisno od temperature
, o .. 14:1, P
Li/CaO Tsus= 120 °C, preko noci 0,2 Suncokretovo ulje 3h P=90 kalcinacije, dolazi do veceg Nila;zt;n(?égg;o
ili manjeg izluzivanja '
Tkale= 500 °C, 2h - 1 jeg ja.
ale. > 1000 min
65 °C,
Impregnacija Dolazi do brze deaktivacije
Li/CaO 5 Ulie uli . 12:1, _ . . . Puna i sar.
To=5751800°C. 5h je uljane repice ik P=93,1196.,8 katahzeﬁora Li/CaO nego (2014)
] Cistog CaO.
600 min~
65 °C Analizg jonfi metala
’ pokazuje minimalne
. .. o .. . 12:1, koncentracije u MEMK; Kumar i Ali
K-CaO Mok 7,5 K =98+ otracye u MEVES
okra impregnacija R ori$¢ena bijna ulja 1252.5h K=98+2 vefina izlu¥enih jona (2012)
600 min”! metala je prisutna u
glicerolu.
(uul Impregnacllia ilu) 65°C, Aktivnost katalizatora se
u ultrazvu¢nom kupatilu . . 9:1, nije smanjila nakon Degirmenbasi
K,COy/nano CaO 3 1 =97,7 + Je smanji &
,CO; T..— 120°C. 16 h Ulje repice Sh P=97.71,7 regeneracije i ponovnog isar. (2015)
Thae= 500 °C , 3 h 600 min"" koris¢enja 5 puta.
Nakon regeneracije,
) 65°Ci75°C" katalizator je koriS¢en u 4
Impregnacija 1511211 ciklusa na istim reakcionim L
Zr/CaO Tous= 900 °C 5 Jatropha curcas ulje o P=99 uslovima pri éemu je uogen ~ Kauri Ali
_ o 17516 h postepen pad kataliticke (2014)
Tkalc. 900 °C 500 mi ~1 Kkti .
min aktivnosti.
Korig¢eno ulje 65 °C, ngtili;agoxﬂsse moge
Mokra impregnacija 0.3 % sadrai 9:1 oristiti do > puta bez K i Ali
Zn/Ca0 5 N mas.% sa rzaj 5 - . . . . umar 1 All
Tt = 550 °C, 12 h vode i 1,8 mas.% 0,75 h P99 znacajnog pada aktivnosti. -5 )
SMK 500 min’! Izluzivanje Ca u biodizelu

5 ppm, u glicerolu 120
ppm.
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Nastavak tabele P1

CaO na nosacima

I —
mpregnacija 60 (NZ) OC’
Tos= 60 °C Nakon 1 h tretmana
) 12:1, . Albuquerque i
CaO/SBA-15 Tiaie= 600 °C, 4 h 1 Suncokretovo ulje sh K=95 katalizatora sa metanolom, sar. (2008a)
(pre reakcije dodatno 1250 min! izluzivanje zanemarljivo. ’
min
T= 1800 °C, 1 h (He))
60 °C,
Mokra impregnacija 16:1 .
CaO/mesoporozna Tye=800°C , 6 h 5 Ule soje $h K=952 . Sa‘éa(ﬁ o
Intenzivno
mesanje
Sol—gel metoda 60 °C,
. R 16:1 Konverzija biodizela nakon Moradi i sar
Ca0/Si0, Tas=110°C, 20 h 6 Kukuruzno ulje oh K=85,6 petog ciklusa iznosila (2014) ’
0
Tiae.=650°C,3 h 600 min"! 62,6%
60 °C, '
CaO- bimodalna Sol-gel metoda . . 12:1, Sadrzaj MEMK 88,9% Witoon i sar.
orozna silika T..=120°C. 12h 5 Palmino ulje b P=94,2 nakon 5 uzastopnih (2014)
P Sus. ’ kori$¢enja katalizatora
Tka]c.: 800 OC, 4h -
Mokra impregnacija 60 °C,
10 Palmino ulic i 65:1 Benjapornkula
CaO/A1203 Ca(NO3)2/A1203 almmo u JC 1 3h P=94 _ phOIlg i sar.
15-20 kokosovo ulje 2009
Tiae=450°C,3 h Intenzivno (2009)
mesanje
65 °C,
CaO/ALO mpregnacta 1 Nakon drugog ciklusa 7. i o
a 2V3 3,5 Palmino ulje 5h P=95 prinos metil estara skoro 91 ’
Tiae=718°C,5h ’ (2009b)
ol Intenzivno %
mesanje
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Nastavak tabele P1

Mokra impregnacija CaO na 150°C, Neznatna koli¢ina aktivne Pasupulety i
kiseloj, baznoj i neutralnoj o 9:1 izluzui
CaO/Al,O; 15€10] a,ZAnlog) 1 neutralnoj 3 Ulje soje P=90 komponente se izluzuje. sar.
23 6h Na neutralnoj alumini (2013)
Tiate= 550 °C, 6h (N>) 500 min~" dolazi do formiranja CaDG
tokom reakcije.
S 50 °C
Sol-gel metoda Ulje mikroalge 301 Isti prinos u drugom Umndu i sar
CaO/ALO; Toe=120°C, 18 h 2 Nannochloropsis 4 h P=97,5 ciklusu, bez naknadnog 2009 .
Tiaie=500°C, 6 h oculata > tretmana katalizatora.
e ’ 1100 min'
64,5 °C,
H . Uspesno moze da se koristi .
I 18:1, .
CaO/MgO jnprefognaclja 2 ulje uljane repice K=92 3 puta, u ¢etvrtom ciklusu Yéfz)t);?r’
Tiae=700 °C, 8 h (Ny) 6h opada aktivnost
950 min™"
Mokra impregnacija 60 °C
Tiae=600 °C, 6 h ) 12:1 i do izluzivani _Rubio i
Ca0/ZnO ale. = 13 Suncokretovo ulje P>90 Ne dolazi QO izluzivanja Alba-Rubio i
Pre reakcije: Ty,.= 800 °C, 2h (N,) katalizatora. sar. (2010)
1 h (He) 1000 min ™'
. . 45 °C,
Mokra impregnacija 12:1 P=79,8 Konverzija i prinos opali na Shene Ho i
CaO/pepeo Tu:=115°C,6h 6 Palmino ulje - 53,81 38,9 % nakon g
3h K=97.0 9 N sar. (2014)
Teae= 850 °C, 2 h ( ,0) &etvrtog koriséenja.
- ’ 700 min”'
Impregnacija 190 °C, Sadrzaj MEMK 81,0 %,
o/ 1 0, 1
CaOJaktivni ugalj Tys=100°C, 12 h 55 Palmino ulje 15:1 80,08% 80,1 %1 65,3 %, nakon  Wan i sar.
. prvog, drugog i tre¢eg (2011)
Tiare= 540°C, 2 h 1,20 h korigéenja
65 °C,
CaO/zeolit Mikrotalasno zracenje . 9:1, Wu i sar.
3 Ul P=95% -
(CaO/NaY) Tewe= 600 °C, 2 h Jesoje 3h ° (2013)
300 min'
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Nastavak tabele P1

CaO u meSovitim oksidima

o . 60 °C
Koprecipitacija u prisustvu 30:1 Katalizator CaO-ZnO se Neameharusst
€a0-Zn0 NaCOs 10 Palmino ulje , P>94% moze koristiti 3 puta sa i%ichai isar
(Ca/Zn odnos 0,25) Tews= 120 °C, preko noci J 1h ¢ prinosom MEMK preko 90 (2008) ’
_ o Intenzivno %
Tate-=800 °C, 2h [ 0 .
Kl mesanje
60 °C, .
Koprecipitacija, ) 12:1, o Rubio- _
Ca0O-ZnO B . 3 Suncokretovo ulje P>90 Nema izluZivanja Caballero i
Tiate =400 °C, 1h (He) 0,75h sar. (2009)
1000 min"
78 °C, Dodavanje Na,CO; .
Koprecipitacija, b 20:1, smanjuje izluzivanje Ca; Rubio- .
Ca0-ZnO 3 Suncokretovo ulje P>95 L o Caballero i
Tiae=400 °C, 1h (He) 3h Sadrzaj Ca, Na u biodizelu sar. (2013)
600 min™! manji od 5 ppm ‘
L 60 °C (N»),
Koprecipitacija 411 K=43.5 - todeno blusivani Alb )
MgO/Ca0 Tos= 120 °C, 24 h 62° Etil butirat - ’ Nije uoceno izluZivanje uquerquet
1h (3h) (60) aktivne faze sar. (2009)
Tiaie= 800 °C, 1h (He) 1250 min-"
min
) 60 °C,
MgCa oksid K. itacii 12:1 ..
oprecipitacija :1, &eno izluzivanj i
precipitacy 25 Suncokretovo ulje P=92 Nije uoceno izluzivanje Albuquerque i
Tyae= 800 °C, 6h 3h aktivne faze sar. (2008Db)
( Mg:Ca odnos 3,8) 1250 min”!
min
Koprecipitacija 65 °C, K >80 CaMgO i.C?ZnO )
CaMgO i CaZnO Thate:= 8001900 °, 6 h 4 Jatropha curcas ulje 15:1 . se mogu koristiti 4 puta  Taufig-Yap i
(83181) uzastopno bez znacajnog sar. (2011)
6h smanjenja aktivnosti
60 °C, y e
Mesoviti oksid Kalcinacija dolomita ) . Moze se ponovo koristiti u Nggmchgrussr
B R 6 Palmino ulje 30:1, P=98 reakciji sa prinosom ivichai i sar.
CaO-MgO Tiate= 800 °C, 2 h 1h MEMK preko 90 % (2010)
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Nastavak tabele P1

60 °C,
MeSoviti oksid Koprecipitaciia 20:1, Li .
CaMgZn precipriacy 6 Palmino ulje 2h 97,5 - 1mmance 1
Ta1e=800 °C, 2h sar. (2013)
(Ca:Mg:Zn 3:1:1) Intenzivno
mesanje
Koprecipitacija 58 °C,
Nakon stajanja na vazduhu .
CaO-La,O Tes=150°C, 12 h 20:1, jan]
2 a2 o 5 Ulje soje P=94,3 12 h, aktivnost katalizatora Yét})t);&;r.
Thae =750 °C, 8 h Lh opala sa 94,3 na 34,5 %
(+ 1 h Ny 450 min*
Koprecipitacija 160 °C, Katalizator j.ez §tal?ilan .
CaO-La,0; Tas= 100 °C, preko noéi 3 Jatropha ulje 25:1, P=98.8 nakon 4 koriS¢enja sa Lee i sar.
zanemarljivim izluZivanjem (2015)
Thae=950°C, 6 h 3h Ca’" jona.
S 85 °C,
Koprecipitacija 201 oy Malo izluZivanje; Thitsartar
. . . : = itsartarn i
CaO—CeOz Tsu§_: 100 OC, preko noci1 5 Palmino ulje 3t (2 h) (P>90) moze se koristiti do 18 puta Kawi (201 l)
Tiae= 650 °C, 8 h 1500 min sa prinosom preko 90 %.
min
65 °C
. . 25:1 . Uodeno neznatno Xia i sar.
Ca0-ZrO, Metoda sagorevanja 1,25 Ulje soje 3h P=98 izluzivanje (2014)
500 min ™'
CaO_NiO Koprecipitacija 65 °C, P>80 Katalizatori se mogu Teo i sar
Te= 110 °C, preko noéi 5 Jatropha curcas ulje 15:1, (86,31 koristiti u 6 ciklusa bez 201 4a).
Ca0-Nd,0, Teae= 900 °C, 6 h 6h 82,2) znacajnog pada aktivnosti.
CaO iz prirodnih i otpadnih sirovina
Ljuska jaja R
T = 100°C. 24 h 65°C Moze se korisititi 13 puta ..
CaO e o 3 Ulje soje 9:1 P>95 bez vidljivog gubitka (2009) :
Tkalof 1000 Ca 2h 3h aktivnosti.
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Nastavak tabele P1

Otpad ljuske jaja i dve vrste 60°C, Viriya-
CaO pad Juske jaja | 10 Palmino ulje 18:1, P>90 - empikul i sar.,
ljustura puZeva (2010)
Tkale= 800 °C, 4 h 2h
65 °C, Moze se ponovo koristiti
Pepeo semena palme . 9:1 B bez ikakvog tretmanautri ~ Kosti¢ i sar.
a0 Tiae=800°C, 2 h 3 Suncokretovo ulje 5h P=99 uzastopna ciklusa bez (2016)
900 min”! znacajnog pada aktivnosti.
Mokra i . 65 °C, .
okra impregnacija
CaO/cad pregnac) 3 Mesuaferrea L. ulje 12:1 P=96 - Konwar i sar.
Tate =600 °C (2012)
' 6h
Ca0-MgO-Fe,0 Mulj otpadnih vod 0" Zhang i
a0-MgO—Fe,05— ulj otpadnih voda . ) _ i ang i sar.
ALO- SiO, T..= 105°C. 24 h 1 Ulje soje 152.hl, P=93 (2014)
Trae= 1000 °C, 2,5 h
65 °C,
Hidratacija-dehidratacija 9:1 . o) i o
CaO T, = 100 °C, 24 h 1 Palmino ulje -1, P=98 Prinos 98 A>.1 nakon drugog Asikin-Mijan i
Teno= 600 °C. 3 h 2h ciklusa sar. (2015)
900 min""'
Kalcijum metoksid, gliceroksid i glicerolat kao
katalizatori u reakciji transesterifikacije
65 °C,
Rekcija kalcijuma sa BE Zadrs ki ¢ i nak Liui
tanol 65 °C tok L : _ adrzava aktivnost i nakon iu i sar.
Ca(OCHs;), metanolom T;ah okom 2 Ulje soje oh P=98 20 ciklusa (2008b)
900 min "'
CaO sa anhidrovanim 65 °C
metanolom 15:1 Reakcija ponovljena 5 puta Teo i sar
Ca(OCHa), 65 °C tokom 8 h u atmosferi 2 Jatropha curcas ulje o P=95 sa prinosom biodizela od 201 4b).
N, 15k 86 %.
900 min~

Ts=105°C, 1 h
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Nastavak tabele P1

60 °C, L
Kalcijum gliceroksid MeSanje Ca.O sa metanolom i 0,7 Suncokretovo ulje 14:1, P>90 - Lebn-Reina i
glicerolom sar. (2013)
2h
Komercijalni CaO
Tiae= 1000 °C, 2 h Kalcijim glicerolat
CaO Mesanje CaO sa metanolom i 60 °C, 99 najstabilniji pri kontaktu sa .
Kalcijum gliceroksid glicerolom 2 Suncokretovo ulje 12:1, K=834 atmosferslslm Va;duhom? Reyero i sar.
. . dok se kalcijum gliceroksid (2014)
Kalcijum glicerolat Tyus= 60 °C, preko noci 2h 29.9 moze koristiti u 5 ciklusa
Mesanje Ca(OH), i glicerola bez pada aktivnosti.
T = 60 °C, preko noci
Katalizatori na bazi CaO koriSéeni u
natkriti¢nim uslovima alkohola
252 °C,
41:1, Demirb
CaO Komercijalni CaO 3 Suncokretovo ulje 0,1h P=100 - 8337; )
intenzivno
mesanje
200-220 °C,
Rastvoreno 1060,5 mg CaO
40:1, po kg biodizela Yooi
o L . 00 i sar.
CaO Komercijalni 1 Ulje uljane repice P=96
! Je wyane rep 0,17h i 6749,79 mg CaO po kg (2010)
Horizontalno glicerola.
mesanje
L 240°C (8,2 ; o
CaO-La,0; mesoviti koprecipitacija ‘ MPa), - Moze se koE1s.t1t1 Getiriputa .
oksid i 1 Jatropha curcas ulje 2141 P=93 bez znacajnog pada (2015)
Tyae= 800 °C, 6 h i aktivnosti.
0,17 h
e s
. . ) _ i uspa Asri i
CaO/RIy-ALO; Tos= 100-105 °C, preko noéi 3 Palmino ulje 2fﬁ’ P=95 sar. (2013)

Tiae=650°C, 4 h
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CaO u ultrazvu¢nim i uslovima mikrotalasne iradijacije

65 °C
Komercijalni CaO 9:1 Uocen umeren pacri
i . ) ) B aktivnosti nakon trec¢eg Mootabadi i
CaO Tiae=500°C, 3 h 3 palmino ulje lh P=77,3/5,5 korid¢enja katalizatora. sar. (2010)
20 kHz, 200 1W izluzivanje CaO : 1,0 mg/L
/ 800 min~
Lo 65 °C,
Komercijalni CaO 111 Choudh .
_ o . 1, _ ) oudhury i
CaO Tiae= 900 °C, 3 h 5,5 Jatropha curcas ulje 2.5h P=96 sar. (2014)
35kHz,35W
Izluzivanje Ca®": nakon
Komercijalni CaO; drugog ciklusa 325 ppm, a
mesanje CaO sa destilovanom nakon treceg 825 ppm.
o vodom na temperaturi 75 oC Kod termicki aktiviranih
kpmercy alni ACaO, kljucanja, Suncokretovo, ulje . ’ katali;?tora %zlu‘ieni ?az * o
mikrokristalni CaO, _ o a . Lo 4:1, generiSe aktivni kalcijum Verziu i sar.
. T Tas=120°C 300 uljane repice i ulje - )
ultrazvuéno tretirani Tv. = 500°C. 10 h: soie 2h alkoksid, dok kod (2011)
CaO kale-™ ’ ’ ) 1200 min™" ultrazvuéno aktiviranog
ultrazvuéno tretiran CaO sa katalizatora izluzeni Ca’ "
metanolom 1 h obrazuju sapune kalcijuma
sa masnim kiselinama koje
se nalaze u biljnom ulju.
65 °C,
7:1 Hsiao i
Nano CaO Komercijalni 3 Ulje soje 1h K=96,6 - S(l;(()) 111S)ar'
2,45 GHz/350
min™*

*ekvivalentno koli¢ini 0,2% NaOH, ° etanoliza, © koli¢ina u mg, ¢ zapreminski odnos metanol:ulje

139



Tabela P2 Pregled dosadasnjih istrazivanja procesa bazno katalizovane metanolize sa K,COs; kao aktivnom komonentom

Koli¢ina Sadriaj
. . . (mas.% u . Reakcioni MEMK- . .
Katalizator Priprema katalizatora odnosu na Ulje uslovi prinos, % Stabilnost katalizatora Ref.
masu ulja) (konverzija)
50 °C,
e . 55% K,COj; rastvoreno Arzamendi 1
* .
K,CO; Komercijalni Suncokretovo ulje 1281}; K>90 nakon 5 h reakcije sar. (2008)
Impregnacija 6152(.)1(2’ Izluzivanje Ku o
K.COs/ugarak Tws=105°C, 1 h 17.4 Ulje kineskog drveta ” K=99,5 ghlcemlu Jlf glavni L;“ L sar.
T 500600 °C. 5 h l1h raz l(zg dlc?a tivacije (2011a)
kalc™ - P . atalizatora
600 min
120 °C, Ponovnim koriséenjem
Sol-gel metoda 30:1 katalizatora pokazano Lukié i sar
K,CO05/Al,05/Si0, Te=150 °C 2 Suncokretovo ulje - P=97,7 da se javlja izluZivanje (2009) )
Torm 600 °C. 12 h 2h kalijuma ito dovodi do
cae ’ 1000 min- smanjenja aktivnosti.
Impregnacija 65°C,
Tas=120 °C, preko noci . . 15:1, XieiLi
K,CO5/Al,04 2 Ulje soje 6h K=48 -
Tae=500 °C, 3 h (2006)
intenzivno
mesanje
B 65 °C Visok prinos biodizela
Impregnacija 9:1, je postignut i nakon 8 Chen i sar
K,COs/hidroksiapatit Tee=105°C, 10 h 8 Palmino ulje P=96,4 ciklusa. Neznatna (2015) ’
Tyate =600 °C, 5 h 15 h . deaktivacija je uocena
800 min zbog izluZivanja K.
Impregnacija 65 °C, Aktivnost katalizatora
(u ultrazvu¢nom kupatilu) ) . 9:1, se mye pogor.sala nakon Degirmenbasi i
K,COs/nano CaO 3 Ulje repice P=97,7+1,7  regeneracije 1 ponovnog
To=120°C, 16 h 8h korisc¢enja 5 puta. sar. (2015)
Tiale: =500 °C , 3 h 600 min "'
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Sinteza u ¢vrstom stanju 70 °C,
_ Mali pad aktivnosti . .
T=80 °C, 4 h o 6:1, pad aki
K,CO3:/MgO PP Ulje soje P=99,5 nakon 6 ciklusa Ll?ggolgs)ar.
Tiac=600 °C, 3 h 2h kori$éenja
65 °C,
Impregnacija . 10:1, Xie i Huang
K,CO3/ZnO Ul K=74 -
2en T =600 °C , 5 h Jeseje 9h (2006)
Impregnacija 65 °C,
_ Katalizator je zadrzao . ..
Tw:=100°C, 16 h 6:1, J
K,CO3s/sepiolit B o Ulje repice P=98,5+0,6 aktivnost i nakon 5 DZ%::T;S?Z)S t
Tee=500 °C, 3 h 8h 1 korii¢enja. :
600 min~
65 °C,
. Impregnacija . . 6:1, Boz i sar.
K,COj3/bentonit Ul P=95 -
2-n/bentort T =500 °C, 3 h Jetepice 7h (2013)
600 min "'
65 °C Nakon 8 koriscéenja,
Impregnacija 155 | ’ kataliizgtor i Ela}je Shan
. . _ o . . 1, _ poseduje znacajnu an i sar.
K,COs/paligorskit Teus 7105 S, 12h Palmino ulje 35h P=97,0 aktivnost (preko 80%). (2016)
Tiae=550°C, 4 h 800 min"! Deaktivacija se moze
pripisati izluzivanju .
Lo 65 °C,
Mesanje u avanu 12:1 Nakon 5 cikl . Tene i
. . o . .1, _ akon 5 ciklusa, prinos eng i sar.
K,COs/hidrotalcit Te=65 °C, 4 h Jatropha curcas ulje 3h P=96,7 preko 92%. (2010)

Tkac=600 °C, 3 h
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Slika P1 TGA-DSC krive polaznog Ca(OH), praha
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Slika P2 Poredenje TGA-DSC krive za uzorak dobijen mehanohemijskim tretmanom
prahova Ca(OH); i ZnO sa dodatkom vode bez otvaranja (a) i sa otvaranjem posude (b)
tokom mlevenja
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Slika P3 TGA-DSC krive za uzorak dobijen mehanohemijskim tretmanom prahova
CaO 1 ZnO sa dodatkom vode uz dodatak K,CO3: sa molskim odnosom K,CO3:CaO od
2 :10 (a) i sa sa molskim odnosom K,CO3:CaO od 4 :10 (b)
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Ipuor 1

N3jaBa o ayTropcTBy

Nwme u npesume aytopa Kesbka Kecuh
Bbpoj unnekca 4024/2011

H3jaBmpyjem
71a je TOKTOpCKa ArcepTaiyja Mo HaCJIOBOM:

Cunrte3a u KapaRTepmaunja KaTajau3aTopa Ha 0a3M MeEIIOBHTHX OKCHJIA
Ra.mmija U JAPYrux MeTajla U HCIUTHBAKC€ IbUX0OBE AKTHBHOCTH Yy Ipouecy
X€TEPOrcHO KATAJU30BaAHE CUHTE3€C 6H0nn3e.11a

® pPE3YJTAT COIICTBECHOI HCTPAXKMUBAYKOI pajia,

e Jla AuMcepTanMja y LeMHU HU Yy JeJIOBUMA HHje OWia Mpeasio’keHa 3a CTHIAHmE
Ipyre OUIUIOME TpeMa CTYIWjCKUM MpOorpaMuMa JPYTHX BHUCOKOLIKOJICKHX
YCTaHOBA;

® Ja Cy pE3yJTaTh KOPCKTHO HABCACHU U

® Ja HHUCAM KpIIMO/Ja ayTOpCKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIA MHTENIEKTYaJIHy CBOJUHY
JpYyTUX JIALA.

IMoTnuc noxTOpanga

Y beorpany, 13.07.2017.
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Iputor 2

N3jaBa 0 NCTOBETHOCTH IITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JOKTOPCKOT paja

Nwme u mpesume aytopa: Kebka Kecuh
bpoj unnekca: 4024/2011
Cryaujcku mporpaM: XeMHjCKO HHKEHEPCTBO

HacnoB panma: CuHTe3a W KapaxkTepW3aluja KaTaau3aTopa Ha 0a3m
MEIIOBUTHX OKCHAA KATUUjyMa W JAPYrHX MeTajla W HCINHUTHBame HHXOBE
AKTHBHOCTH Y NIPOlecY XeTePOreHo KaTajJu30BaHe CHHTe3e Ouoau3ena

Menrop: ap Jbusbana Mojosuh

ITornucanu: Kebka Kecuh

UzjaBpyjeM ma je mrammaHa Bep3dja MOT JTOKTOPCKOT paja HMCTOBETHA
CJIIEKTPOHCKO] BEpP3HMjU KOjy caM IMpenao/ina paau moxpamena y Jururaanom
peno3uTopujymy YHuBep3urtera y beorpany.

JlozBosbaBaM Ja ce o0jaBe MOjH JMYHHU IIOJAI BE3aHH 3a J00Hjamse
aKaJeMCKOT Ha3MBa JJOKTOpA HayKa, Kao IITO Cy MME M Mpe3nMe, TOJIMHA U MECTO
pohema u gaTym ondpaHe pana.

OBH TUYHY TTOAIU MOTY ce 00jaBUTH HAa MPEKHUM CTPAHUIIAMa JTUTUTAITHE
OubmmoTeke, y EIeKTPOHCKOM KaTalory W y MyOnuKamujamMa YHUBEpP3UTETa Y
beorpany.

IMoTnmc AOKTOpPaHIAa

¥ beorpany, 13.07.2017.
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Ipuor 3

N3jaBa 0 kopumhemwy

Osnamthyjem YHuBep3uteTcky Ombmmorteky ,,CBetozap MapkoBuh® ma y
Jlurutanau peno3uTopujyM YHUBep3uTera y beorpamy yHece MOjy JTOKTOPCKY
JIUCEPTAIUjy MO HACIIOBOM:

CuHTe3a ¥ KapaKTepu3anuja KaTajau3aTopa Ha 0a3u MENIOBUTHUX OKCHIA
Ka.uunija H APYIux Me€Ta/ia U UICIUTUBAKLE IbUX0BEC AKTUBHOCTH y ITpoLECy
XeTeporeHo KaTaJin30BaHe CHHTe3e Onoan3esia

KOja je Moje ayTOpCKO JIeo.
Jucepranujy ca CBMM MpWIOo3UMa Tpefao/Ja caM y eJeKTPOHCKOM (opMary
TIOTO/IHOM 32 TPajHO apXUBHPAE.

Mojy MOOKTOpCKY JucepTalujy TOoXpameHy Yy JIUruTaiHoM peno3uTopujymy
VuuBepsutera y beorpaay u JOCTyIHY y OTBOPEHOM HMPUCTYILy MOTY Ja KOPHCTE
CBU KOjH TIOIITYjy ojapende caapxaHe y onabpaHoMm Tuily juueHne KpeatuBne
3ajeqnure (Creative Commons) 3a KOjy caM ce OJUTyqno/Ja.

1. AytopctBo (CC BY)
2. AyropctBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
@ AyTopcTBO — HekoMeprjainHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIHjalTHO — fenuTh 1o uctum ycnoBuma (CC BY-NC-SA)
5. AyrtopctBo — 6e3 npepana (CC BY-ND)
6. AytropctBo — amenutu noa uctum ycinosuma (CC BY-SA)

(Monumo /1a 320Kpy>KUTE CaMo jeTHy OJT IIECT MOHYlEeHUX JTUICHITH.
Kparak onmc nuiieHny je cacTaBHA €0 OBE H3jaBe).

Mornuc foxTOpanaa

V beorpany, 13.07.2017.
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1. AytopceTBo. Jlo3BosbaBaTe yMHOKaBambe, AUCTPUOYIIN]Y U jaBHO CAOTIITABaKkE Jeia,
W TIpepajJie, ako Cce¢ HaBeAC MME ayTopa Ha HauumH ojpeheH o]l cTpaHe ayTopa WIH
JlaBaolia JUIEHIe, Yak U y KoMmepuujaiaHe cBpxe. OBO je Hajciao0oIHUja OJl CBUX
JIUTICHIIH.

2. AyTOpPCTBO — HEKOMepIHjaaHo. /[03BosbaBaTe YMHOXKABAKE, TUCTPHOYIIH]Y U jaBHO
caommTaBame Jiejia, U Ipepajne, ako ce HaBele UMe ayTopa Ha HadyuH ojpeheH on
CTpaHe ayTopa WM jAaBaona JmieHne. OBa JIMIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIIHjaTHY
yroTpeOy mena.

3. AyTOpCcTBO — HeKOMepuHjajaHO — 0e3 mpepaaa. /[03BojbaBaTe yMHOXaBame,
IUCTpUOYLIMj)y W jaBHO CaolTaBame Jeja, 0e3 IpPOMEHa, NpeoOJMKOBama WIH
ynotpe0e jiena y CBOM Jiely, ako ce HaBeje MMe ayTopa Ha HauuH ozapeheH on crpane
ayTopa wid JaBaola Junenne. OBa JIMIEHIIa HE JJO3BOJbaBa KOMEPIHMjaIHy yIOTpeOy
nena. Y oIHOCY Ha CBe OCTaJie JIMIICHIIC, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHH4aBa Hajehu oOuM
npaBa KopHInhema Jena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIHjaJIHO — JEJIUTH MOJ MCTHUM ycjaoBuMa. [[o3BoJbaBate
YMHOKaBamwe, AUCTPUOYIM]Y U jaBHO CAOIUITaBame Jiefla, U Mpepajie, ako ce HaBele
UMe ayTopa Ha HauuH onpeheH oX cTpaHe ayTopa WJIM JaBaollda JIMLEHIIE U aKo ce
npepaga AWCTpUOyupa MO HMCTOM WM CIMYHOM JuieHinoM. OBa JWIeHHa He
JI03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy yIoTpeOy Jena u mpepaja.

5. AyrtopcTrBo — 6e3 mpepaaa. J[03BoJbaBaTe YMHOXaBame, JUCTPUOYIH]Y W jaBHO
caormTaBame jena, 6e3 mpoMeHa, MpeoOINKoBama UM yrnorpede Jena y CBoM Jeny,
aKo ce HaBe/Ie MMe ayTopa Ha HaYMH ojpel)eH o cTpaHe ayTopa WiH JaBaola JIMICHIIE.
OBa nuIIeHIa 103B0JbaBa KOMEPIIHjAIHy YHIOTpeOy rena.

6. AyTOpCcTBO — AeJIMTH TOJA MCTHM YycjoBuMma. J03BoJbaBaTe yMHOKaBambe,
JUCTPUOYIIMjy M jaBHO CaOMIITaBarbe Jeia, U Mpepajie, ako ¢ HaBeJe MME ayTopa Ha
HauMH ojpeheH O] CTpaHe ayTopa WM JaBaola JIMIEHIIC M ako ce mpepaaa
JUCTpHOyHpa TOJ HWCTOM WM CIWYHOM JwuieHoM. OBa JHIEHIAa J103BOJbaBa
KOMepIjamHy ynoTtpeOy aenma u mpepana. CnudHa je coTBEpCKUM JIUIICHIIAMA,
OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KO/Ia.



