UNIVERZITET U NOVOM SADU
RO TEHNOLOSKI FAKULTET

SAVETU TEHNOLOSKOG FAKULTETA U NOVOM SADU

Odlukom Saveta Tehnoloskog fakulteta od 11.11.1980.godine,
odredjena Jje Komisija zabocenu izradjene doktorske disertacije
mr Ernea KiSa pod naslovom "ISPITIVANJE USLOVA STVARANJA SPINE-
LA NIKLA NA RAZLICITIM OBLICIMA ALUMINIJUMTRIOKSIDA"™ u sledeéem
sastavu: Dr Paula Putanov, redovni profesor TehnoloSkog fakulte-
ta u Novom Sadu, Dr Aleksandar Despié, redovni profesor Tchnolos-
ko~metalurskog fakulteta u Beogradu, Dr Branislav Zivanovié, visi
nau¢ni saradnik Instituta za ispitivanje materijala SR Srbije u
Beogradu.

Komisija je pregledala doktorsku disertaciju, te podnosi

sledeéi

Doktorska disertacija mr Ernea KiSa izlo%ena je na 171 strani,
sadr#i 31 tablicu, od toga 15 u prilogu,88 slika i spisak litera-
ture sa 166 literaturnih navoda.

Disertacija Jje pregledno izloZena u osam delova i to: Uvod;
Teorijski osnovi problema; Eksperimentalno ispitivanje uslova
stvaranja spinela NiA1204; Kinetika stvaranja spinela na razlidi-
tim oblicima nosaca; Uticaj porekla nosada na kinetiku stvara-
nja spinela NiAlgOu; Zakljucak, Literatura i Prilog.

J uvodnom delu disertacije (strana 1- 6 ) ukazano je na
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znacaj izuéévanja hemijskih interakcija i faznih transformacija
koje se odigravaju u heterogenim katalizatorima tokom njihove pri-
preme, aktivacije i rada katalizatora u industrijskim i laborato- "
rijskim uslovima. Navedeni su najvaZniji industrijski procesi u
kojima se primenjuju katalizatori tipa NiO-Alzoa. Posebno je is-
taknut znacaj interakcije pomenutih oksida metala u procesu deak-
tivacije katalizatora OVOg tipa. Ukazano je na nedostatak istraZi-
vania reakcije stvaranja spinela NiA1204 nacX~A1205, s obzirom da
su u industrijskim katalizatorima otkriveni i drugi oblici alumini-
jumtrioksida, kao i oksihidroksidi i hidroksidi aluminijuma. Defi-
nisani su teorijski i prakticni ciljevi istraZivanja.

U teorijskom delu (strana 7-58) dat Jje pregled raspolozivih po-
dataka o Trazliditim oblicima aluminijumtrioksida, oksihidroksida
i hidroksida aluminijuma, nikloksida, kao i © osobenostima Jjedinje-

nja koja pripadaju spinelima, sa posebnim osvrtom na spinel NiA1204_
b ?

istaknut je nepativan uticaj ovog Jjedinjenja na aktivnost kataliza-
tora na bazi oksida nikla 1 aluminijuma. Ukazano je na znaca]j eks-—
perimentalnog izudavanja reakcija u cvrsto] fazi u oblasti hetero-
gene katalize, i dat je sistemetski prikaz kinetickih jednadina

za reakcije &vrsto-dévrsto, koje su izvedene na osnovu teorije di-
fuzije, teorije rasta kristala i teorije granicénih povrsina.

U eksperimentalnom delu ( 59- 98 ) dat Je postupak sinteze
nosada katalizatora za detiri reprezentativna sistema katalizato-
ra tipa NiO - A12O5‘ U jednom sistemu kao polazna komponenta ko~
rigéen je hidroksid aluminijuma, gibsit; u drugom okgihidroksid,
bemit; u trecem aktivni oblik aluminijumtrioksida, K'A1205; au
Yetvrtom sistemu za sintezu xoriséen je inertni oblik aluminijum-

brioksida, ol =Alg05.
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Difrakecijom x-zraka, ir-spektroskopskom i raznim termijskim

metodama izvrSena je identifikacija i definisanje svojstava sin-
tetizovanih uzoraka nakon pojedinih faza pripremanja sistemat tj.
nakon impregnacije nosada, kalcinisanja i termijskog tretmana.
Posveéena je velika paZnja raspodeli aktivne komponente na nosacu,
i ona je izudavana skenirajuéim elektronskim mikroskopom i Auger-
elekiron-spektroskopskom metodom. Radi Sto potpunijeg definisanja
uzoraka izudavane su i teksturalne osobine pojedinih sistema, kao
§to su specifidna povriina, ukupna poroznost i najzastupljeniji
predénici pora. Kinetika nastajanja spinela NiAléOuu sintetizovanim
uzorcima praéena je kvantitativnom rentgenskom analizom.

U daljem delu disertacije ( strana ég - 141) pomoéu razlidi-
tih kinetidkih jednacina izvedenih na osnovu teorije difuzije jona,
rasta kristala i graniénih povriina ispitani su brzina i mehanizam
reakelje u sintetizovanim sistemima. U zavisnosti od vrste nosala
u polaznom uzorku utvrdjen je redosled brzina stvaranja spinela
Ni Al?follr'

Gibsit > Bemit > J-11,0, S>A-A1,0,

Najveéu brzinu stvaranja spinela NiA1204 u sistemu pripremlje-
nom na bazi gibsita kandidat objasnjava bogatstvom prelaznih oblika
aluminijumtrioksida koji se javljaju pri polimorfnim transformaci-
jama nosada u toku termijskog tretmana. Pri tome poseban znacaj

je pripisan Xf—AlQO%, s obzirom da ovaj oblik aluminijumtrioksida
ima naizmenidno susto pakovanu kristalnu strukturu, Sto znatno
olakdava difuziju jona nikla. Pored toga X-A1203 , zahvaljujuéi
wvojoj strukturi, moZe da ima i neku vrstu topotakticnog efekta

na brzinu stvaranja spinela NiA1204 jer kristaliSe u kubnom sis-
temu sa osnovnim parametrima kristalne refetke kao i sam proizvod

hemijske interakcije.



Brzina stvaranja spinela u sistemu pripremljenom na bazi bemita
“akodje je velika, Sto se takodje moZe pripisati velikom broju pre-
raznih oblika aluminijumtrioksida. Da je brzina stvaranja spinela
aiA1204 u sistemu na bazi bemita nedto manja nego u sistemu prip-
cemljenom na gibsitu objasnjava se veéom brzinom odigravanja poli-
norinih transformacija prelaznih oblika aluminijumtrioksida u bemitu
tego u gibsitu i pojavom d—A1203. -

U sistemu pripremljenom na Zy—Algoa, brzina stvaranja spinela je
‘eSto manja, praktidno je jednaka, u poredjenju sa sistemom priprem-
ljenim na bemitu. Iako je broj polimorfnih transformacija u ovom si-
stemu manji nego u bemitu, brzine stvaranja spinela nikla prakticéno
su iste, sSto se verovatno moZe objasniti nézavréenim transformacija-
1a prelaznih oblika u 9—A1205,'tj.izostankom pojave<%-Al203.

Zbog nemoguénosti odigravanja faznih transformacija kompaktne i
zuzetno stabilne strukture(X—Algoa, brzina stvaranja spinela na sta-
ilnom obliku aluminijumtrioksida je za dva reda manja nego u osta-
lim ispitivanim sistemima. Energija aktivacije stvaranja spinela
nikla nawéA1205 Je tri do Cetiri puta veéa nego u sistemima pripre-
i1jenim na gibsitu, bemitu i KLAlEOB.

Finetika stvaranja spinela N1A1204 u sistemima pripremljenim
1a gibsitu, bemitu i gLAlgo5 najbolje je opisana jednadinom predlo-

enom u ovom radu., Ova jednadina je izvedena kombinacijom jednadine
‘akeo-lUememure i Tamanna za ekvimolekulske smeSe, shodno Wagnerovoj
ceoriji o odnosu zapremina produkata formirane spolja i iznutra na
cestici nosacda. linetika stvaranja spinela nikla na 0(-—Al203 naj-
uspesnije je opisana jednadinom Diinwald-Wagnera.

U kompleksnom izucavanju ¢inilaca relevantnih za brzinu stva-
anja spinela 1‘~J:LA12011L izucavana Jje i tekstura uzoraka, sa poseb-

im osvrtom na specificénu povrs$inu. Stepen sinterovanja u ovom radu
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definisan Jje preko smanjenja specificéne povrsSine uzoraka u toku
termijskoé tretmana. Zakljuéenq je da sinterovanje moZe znatno da
utic¢e na brzinu hemijske interakcije nikloksida i aluminijumtriok-
sida, medjutim pri analizi mehanizma reakcije nije zabeleZen mer-
1jiv uticaj pada specifidéne povrsSine na nacin obrazovanja spinela
NiA1204 na razliditim oblicima nosaca. Znatno brZe sinterovanje
sistema na bazi gibsita, bemitaiQM--AlgO5 u odnosu na sistem na
bazic{mAlgO5 objadnjava se polimorfnim transformacijama, kao i po-
veéanjem broja defekata i neravnoteznih cestica u sistemima pripre-
mljenim na bazi gibsita, bemita~i.82A1203~u odnosu na sistem na
baziq{-Algoa. Drugi faktor Jje termodinamickog karaktera koji wvodi
ka povecanju entropije sistema, i time ubrzava uspostavljanje rav-
noteze u‘éistemima na bazi gibsita, bemita i @1A1205.

Na osnovu <vega napred izloZenog Komisija zakljuluje, da rezul-
tati do kijih je kandidat mr Erne Kig u svojoj doktorskoj diserta -
ciji dosao, predstavljaju originalan doprinos nauci u pogledu upoz-
navanja kinetike hemijskih reakcija tipa ¢vrsto-Cvrsto i posebno
u pogledu starenja i termicke degradacije katalizatora tipa Ni—A12 3
Praktic¢na primena ovih saznanja moZe doprineti pravilnom izboru
nosaca za sintezu industrijskih katalizatora pomenutog tipa, Sto
bi omoguéilo aktivaciju katalizatora na nizim temperaturama i brZe
izvodjenje samog procesa aktivacije; poboljsanje termiékih i meha-
nickih svojstava katalizatora zasnovano na usporavanju procesa nje-
povog starenja, produzilo bi vek trajanja katalizatora.

Tokom rada kandidat Jje pokazao potreban stepen samostalnosti
koo 1 solidno poznavanje teorijskih osnova i eksperimentalne teh-

nike primenjene u ovoj doktorskoj disertaciji.
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Komisija, stoga, predlaZe Savetu TehnoloSkog fakulteta u
Novom Sadu da rad mr Ernea KiSa pod naslovom
"ISPITIVANJE USLOVA STVARANJA SPINELA NIKLA
NA RAZLICITIM OBLICIMA ALUMINIJUMTRIOKSIDA™"
prihvati kao disertaciju za sticanje naudnog stepena doktora )

tehnickih nauka, zakaZe dan odbrane i pozove kandidata za usmenu

odbranu ove disertacije.

N.Sad, 11. 12. 1980.god. Clanovi Komisije:
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