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Naslov teze

Karakteristike niklenog katalizatora na perlitu
sintetisanog pri razli¢itim molskim odnosima nikla i magnezijuma

Sazetak

U okviru ove doktorske disertacije ispitivana je moguénost sinteze aktivnog niklenog
katalizatora modifikovanog magnezijumom u reakciji hidrogenizacije suncokretovog ulja,
upotrebom perlita kao nosaca katalizatora. Da bi se ispitala moguca aktivacija odabranog perlitnog
nosaca (PF-295), on je tretiran u destilovanoj vodi na 90 °C, u 10 % rastvoru Na,CO3na 90 °Ciu9
mol/dm*® HCl-u uz refluks na 100 °C. Karakterizacijom nosaca nisu uo&ene znadajne razlike u
morfologiji, teksturi i strukturi dobijenih materijala.

Za sintezu prekursora na razliCito tretiranim nosafima kori§¢en je precipitaciono-
depozicioni postupak, upotrebom ¢&vrstog Na,CO3z kao taloznog agensa nikl (NniNsio, = 1) i
magnezijum (nmg:Nni = 0,1) vrsta. Rezultati karakterizacija prekursora su pokazali da medu njima
ne postoje znacajne razlike, osim u vrednostima disperznosti (odredene hemisorpcijom H3). Takode
su uoCene manje razlike u aktivnosti sintetisanih katalizatora u katalitiCkim testovima
hidrogenizacije suncokretovog ulja.

Upotrebom razli¢itih molskih odnosa (nni:Nsio, 1 Nmg:Nni) dobijene su dve serije prekursora
koje su okarakterisane morfoloski, teksturalno i strukturno. Prekursori serije sa razli¢itim sadrzajem
Ni pokazali su razlike u rezultatima svih karakterizacionih tehnika, a ove razlike su bile joS$
izrazenije kod serije sa razliCitim sadrZajem Mg, naroGito vrednosti disperznosti Ni®. Primenom
razli¢itih temgeratura redukcije (270 °C, 300 °C, 330 °C, 360 °C i 460 °C) i odredivanjem vrednosti
disperzije Ni~ redukovanih prekursora, utvrden je optimalni molski odnos nyi:Nsio,. Optimalna
temperatura redukcije ovog prekursora (nni:Nsio, = 0,25) odredena je na osnovu rezultata kataliti¢kih
testova parcijalne hidrogenizacije suncokretovog ulja. Na ovoj temperaturi (345 °C) su redukovani
svi prekursori i ispitani su u katalitickim testovima, nakon ¢ega je odredivan sadrzaj masnih kiselina
parcijalno hidrogenizovanog suncokretovog ulja gasno-hromatografskom analizom. Utvrdeno je da
najvecu aktivnost pokazuje Katalizator sa molskim odnosom ny;:nsio, = 0,25 i Npmg:Nni = 0,1. Ovim je
pokazano da je moguce sintetisati aktivni nikleni katalizator za hidrogenizaciju suncokretovog ulja
upotrebom perlita kao nosaca 1 magnezijuma kao promotora.

Kljuéne reci: Perlit; Ni katalizator, magnezijum, hidrogenizacija, suncokretovo ulje
Naucna oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala, Kataliza i hemijska kinetika, Fizicka hemija u

kontroli i zastiti zivotne sredine

UDK broj:
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Title

Characteristics of nickel catalyst on perlite
synthesized at different molar ratios of nickel and magnesium

Abstract

Within the scope of this doctoral dissertation, the synthesis of a nickel catalyst modified
with magnesium on perlite as support for the process of hydrogenation of sunflower oil was
investigated. To examine the possible activation of the selected perlite support (PF-295), it was
treated in distilled water at 90 °C, in 10% solution of Na,COj3 at 90 °C and in 9 mol/dm® HCI with
reflux at 100 °C. No significant differences in the morphology, texture or structure of the obtained
materials were observed.

For precursor synthesis, precipitation-deposition method was used with solid Na,CO; as a
precipitating agent of nickel (nni:Nsioz = 1) and magnesium (nug:nni = 0.1) species. Synthesis of
Ni%* precursors on various supports, using Mg as a modifier, no significant differences in the
synthesized precursors were also shown, exept the differences observed in the dispersion values
(measured by chemisorption of Hy). Minor differences in the activity of afterwards synthesized
catalysts were observed in catalytic tests of the hydrogenation of sunflower oil.

Variation of the values of two synthesis parameters (nni:Nsio2 and Nug:Nni) yielded a series of
precursors, later characterized by morphological, textural and structural techniques. For different Ni
contents, precursors showed an obvious difference in their characterization, while differences in
characterization, especially in Ni° dispersion, were were more obvious for different Mg contents in
precursors. Measuring the dispersion of Ni° at different temperatures (270 °C, 300 °C, 330 °C, 360
°C and 460 °C), the optimal molar ratio of nyi:nsio2 Was obtained. Optimal reduction temperature of
this precursor (nni:nsio2 = 0.25) was established by their catalytic activity in partial hydrogenation
of sunflower oil. At this temperature (345 °C), all precursors were reduced and tested in catalytic
hydrogenation of sunflower oil, after which fatty acid composition was determined by gas
chromatography. The catalyst with the molar ratio nni:nsioz = 0.25 and nmg:nn; = 0.1 showed the
highest activity. With this it was shown that it is possible to synthesize an active nickel catalyst for
the hydrogenation of sunflower oil using perlite as support and magnesium as promotor.

Key words: Perlite; Ni catalyst, magnesium, hydrogenation, sunflower oil
Scientific field: Physical chemistry
Scientific subfield: Materials physical chemistry, Catalysis and chemical kinetics, Environmental

physical chemistry

UDC number:
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UuvOoD

Biljna ulja su sastavni deo svakodnevne ljudske ishrane zbog svojih energetskih i hranljivih
vrednosti. Dobra kulinarska i organolepticka svojstva, lak na¢in dobijanja i niska cena ucinili su da
biljna ulja danas postanu jedan od najrasprostranjenijih proizvoda. Biljna ulja se mogu ekstrahovati
iz plodova ili semenja od oko 300 vrsti biljnih kultura. Biljna ulja [1] zbog prisustva zasi¢enih i
nezasi¢enih masnih kiselina imaju visoku biolosku aktivnost i niz antiskleroti¢nih svojstava. Masne
kiseline ulaze u sastav svih zivotno vaznih kompleksa: ¢elijskih membrana, fosfatida, lipoproteina
itd.

Pored masovne upotrebe u ishrani, biljna ulja se koriste kao goriva (npr. ulje za grejanje) i
proizvodnju mnogih vrsta boja, plastika i drugih materijala [2,3,4,5]. Neke od vrsta ulja u isharini su
suncokretovo ulje, maslinovo ulje, sojino ulje, ulje kukuruza, ulje kukuruznih Klica, itd.
Tradicionalno u Srbiji je u ishrani najzastupljenije suncokretovo ulje u ¢ijem prose¢nom sastavu
dominiraju polinezasi¢ene (0ko 60 %) I mononezasi¢ene (0ko 30 %) masne kiseline, a znacajno se
koristi i maslinovo ulje (polinezasi¢ene = 9 %, mononezasi¢ene ~ 78 % i zasi¢ene masne kiseline =
13 %), mada su i mnoga druga prisutna [6].

Visoki sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina i drugih lako oksidiraju¢ih materija prisutnih
u ulju stajanjem na vazduhu dovodi do lakog stvaranja produkata koji, osim $to nepovoljno menjaju
ukus i miris ulja, mogu biti Stetni po ljudsko zdravlje. Problem oksidacione nestabilnosti tokom
obrade i skladiStenja biljnih ulja rezultiralo je razli¢itim reSenjima ukljucujuci: a) stvaranje biljnih
sorti hibrida sa visokim sadrzajem oleinske kiseline (posebno kukuruza i suncokreta), b)
frakcionisanje ulja (posebno palmino ulje i ulje palmine kostice) [7], €) dodavanje lakooksidujucih
supstanci koje imaju funkciju ,Zrtvuju¢eg™ agensa (npr. vitamina E) i d) pakovanje ulja u
kiseoni¢no nepropusnu ambalazu pod inertnim gasom (azot). Uprkos tome §to ovi postupcCi
zauzimaju svoje mesto u industriji proizvodnje ulja, dominantni postupak za ostvarivanje
oksidacione stabilnosti biljnih ulja, kao 1 njihove modifikacije u smislu dobijanja razli¢itih
proizvoda primenljivih za ljudsku ishranu je postupak parcijalne kataliticke hidrogenizacije.

Katalizator na bazi nikla kao aktivnom komponentom predstavlja jedan od prvih
industrijskih katalizatora uopste [8] i dalje je najzastupljeniji katalizator u procesu hidrogenizacije
jestivih ulja [9,10,11,12,13]. Brojni postupci sinteze niklenog katalizatora i njegova jednovekovna
primena u reakciji hidrogenizacije jestivog ulja, doveli su do dizajniranja katalizatora
zadovoljavajucih svojstava, kao i dobrog razumevanja tehnologije ovog procesa [14,15,16]. lako su
pocetci njegove upotrebe vezani za primenu Cistog metalnog nikla [17] danas se, u industrijske
svrhe, gotovo iskljucivo koristi nikleni katalizator na nosac¢ima, koji mogu biti prirodnog porekla ili
industrijski sintetisani [18,19,20], a naj¢es¢e su na bazi silicijum oksida (dijatomit, silikagel) [15,21,
aluminijum oksida (y-Al,O3) [22] i alumosilikata (glina) [23,24,25]. Pored znacajne vrednosti
poroznosti ovih nosaca, osobenost njihove primene tice se visokog stepena interakcije njihove
povrsine sa Ni** vrstama tokom sinteze prekursora katalizatora. Posledi¢no, dolazi do znadajnog
razvijanja specifi¢ne povriine produkata sinteze uz jednovremeno &vrsto vezivanje Ni**, §to u
slede¢im etapama sinteze katalizatora stvara preduslove za realizaciju aktivnog (visoka disperznost
i dostupnost Ni®) i stabilnog katalizatora (nema izluzivanja nikla u reakcionu suspenziju).

Upotreba uobicajenih nosaca Ni-katalizatora nije lisena problema i oni se mogu sagledati
kroz: 1) problem zagadenja zivotne sredine tokom proizvodnje i pripreme nosaca za upotrebu u
sintezi katalizatora 1 2) problem maskirajuc¢eg efekta pojacane interakcije Ni?* vrste-nosag, usled
Cega je otezana analiza promene svojstava katalizatora delovanjem promotora i modifikatora. Stoga
bi nosa¢ koji nudi reSenje oba tipa problema trebalo da ispunjava uslov malog eksploatacionog
uticaja na zivotnu sredinu (idealno, sporedni proizvod ili otpad veé postojeée industrijske
proizvodnje) uz posedovanje izbalansiranog kapaciteta za ostvarivanje interakcije sa Ni** vrstama
(dovoljno jakim da nema izluzivanja, a dovoljno slabim da se uticaj promotora ili modifikatora
moze identifikovati i1 tumaciti).



Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

Upravo iz ovih razloga sporedni proizvod industrijske proizvodnje ekspandiranog perlita
mogao bi biti dobar kandidat za ispunjavanje oba navedena uslova. Posebno, jer se u industrijskim
okvirima pripreme ekspandiranog perlita moZe voditi na ogranicenom prostoru male povrSine
upotrebom cevne pec¢i malih dimenzija, a znacajnih proizvodnih kapaciteta [26]. Zanimljivo je da su
primeri upotrebe prirodnog ili ekspandiranog perlita kao nosaca katalizatora izuzetno retki
[27,28,29,30], a ne postoji ni jedan primer upotrebe prirodnog ili ekspandiranog perlita kao nosaca
katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja.

Najées¢i primeri upotrebe katalizatora sa Ni’ kao aktivnom fazom prikazani u literaturi
sadrze neki promotor (supstancu koja ne menja prirodu aktivnih centara, a svojim prisustvom
povecava aktivnost katalizatora) [31,32,33,34,35,36]. Jedan od naj¢es¢ih promotora niklenog
katalizatora jeste magnezijum [37,38]. Osim u patentnoj literaturi [39,40], ispitivanje uticaja
razli¢itog sadrzaja magnezijuma na teksturalna i/ili strukturna svojstva niklenog katalizatora za
proces hidrogenizacije jestivog ulja publikovano je samo u jednom radu [35]. Primer upotrebe
neporoznog nosaca za proizvodnju niklenog katalizatora u reakciji hidrogenizacije ulja ne postoji u
otvorenoj literaturi.

Zato ispitivanje moguénosti upotrebe perlita kao neporoznog nosaca za sintezu aktivnog
katalizatora za hidrogenizaciju suncokretovog ulja i definisanje optimalnog sadrzaja aktivne
komponete (nikla) i promotor komponete (magnezijuma) predstavlja znacajan doprinos
proucavanju ove problematike.

Razumevanje uticaja doprinosa pojedinacnih promenljivih tokom sinteze prekursora i/ili
katalizatora (npr. molski odnos aktivna vrsta - nosa¢, molski odnos promotor-aktivna vrsta,
tempratura redukcije prekursora i sl.) i reakcionih uslova nije moguce bez detaljnog poznavanja
hemijskog sastava proizvoda kataliticke rekacije. Zato, predvidanje sastava proizvoda parcijalne
hidrogenizacije i vremena za koji ¢e se on ostvariti, zahteva identifikaciju svih reakcionih puteva i
utvrdivanje njihovih pojedina¢nih i ukupnih kvantitativnih doprinosa, a sve u cilju ispunjenja
zahteva o sastavu parcijalne hidrogenizovane masnoce za potrebe krajnjeg korisnika [41,42,43].

Na osnovu svega navedenog, mogu se odrediti nau¢ni ciljevi ove doktorske disertacije
povezani sa sintezom, karakterizacijom magnezijumom promotovanog niklenog katalizatora na
perlitnom nosacu i njegovom upotrebom u reakciji parcijalne hidrogenizacije suncokretovog ulja:

e Definisanje postupka sinteze koji vodi uspesnoj upotrebi perlita kao nosaca niklenog
katalizatora,

e Utvrdivanje uticaja razli¢itog molskog odnosa Nyi:Nsioz i Nmg:Nni Na teksturu, strukturu i
reducibilnost prekursora katalizatora na neporoznom (perlithom) nosacu,

* Ispitivanje uticaja temperatura redukcije prekursora na disperznost i dimenzije kristalita Ni°,

e Utvrdivanje uticaja razlicitih molskih odnosa nni:nsio2 1 Nmg:Nni 1 odredivanje njihovih
najpovoljnijih vrednosti u cilju dobijanja visoko aktivnog katalizatora,

e Postavljanje reakcionog modela kojim se definiSu dominantni reakcioni putevi u procesu
hidrogenizacije suncokretovog ulja u prisustvu sintetisanih katalizatora, ¢ime bi se omogucilo
predvidanje sastava finalnog proizvoda za izabrane reakcione uslove.

Za ostvarivanje ovih ciljeva, pored definisanja uslova sinteze, kao nosa¢ svih prekursora
niklenog katalizatora bi¢e koristen lomljeni perlit, komercijalne oznake Perfit PF-295 (Termika,
Zrenjanin [44]), sporedni proizvod u industriji proizvodnje ekspandiranog perlita. Pre sinteze
prekursora bi¢e primenjena tri razli¢ita tretmana polaznog PF-295 (ispiranje destilovanom vodom,
aktivacija rastvorom natrijum karbonata i aktivacija rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline).

Bice sintetisane serije prekursora razli¢itih molskih odnosa Nni:Nsio2 1 Nmg:NNi, @ Njihova
karakterizacija bi¢e ostvarena upotrebom sledecih tehnika: spektroskopijom induktivno spregnute
plazme (ICP-OES) za odredivanje hemijskog sastava, skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM)
za odredivanje morfologije, fizisorpcija azota na 77 K i zivina porozimetrija za odredivanje
teksture, difuziono-refleksiona spektroskopija u vidljivoj i ultraljubiéastoj oblasti (DR UL;j-Vid) i
infracrvena spektroskopija (IC) za odredivanje strukture, temperaturno-programirana redukcija
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(TPR) za odredivanje reducibilnosti prekursora. Odredivanje disperznosti Ni’ biée ostvareno
hemisorpcijom vodonika redukovanih prekursora.

Kataliticki testovi parcijalne hidrogenizacije suncokretovog ulja bi¢e radeni u polu-Sarznom
reaktoru. Uticaj ispitivanih parametara sinteze prekursora katalizatora na njegova kataliticka
svojstva bi¢e analizirani nakon katalitickih testova na osnovu rezultata gasno-hromatografske
analize. Konstante brzina bi¢e odredene na osnovu modela parcijalne hidrogenizacije
suncokretovog ulja [21].
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1. TEORIJSKI DEO

1.1.Pojam i postupci dobijanja katalizatora

Prema IUPAC-u (International Union of Pure and Applied Chemistry), katalizator se
definiSe kao supstanca koja dovodi do ubrzanja hemijske reakcije, na nacin da ukupna promena
standardne Gibsove energije ostaje nepromenjena [45].

Postoje brojne klasifikacije katalizatora (prema agregatnom stanju katalizatora, vrsti reakcije
u kojoj se koriste itd.), ali se najces¢e primenjuje ona po kojoj se katalizatori dele na osnovu
medusobnog odnosa agregatnih stanja katalizatora i reaktanata. Po ovoj podeli homogeni
katalizatori predstavljaju katalizatore koji su istog agregatnog stanja kao i reaktanti, a heterogeni
katalizatori su razli¢itnog agregatnog stanja u odnosu na ucesnike reakcije. U prakti¢noj primeni i
homogeni i heterogeni katalizatori imaju svoje prednosti i nedostatke. Iz razloga jednostavnije
industrijske primene postoje nastojanja da se svi katalizatori homogeno katalisanih procesa zamene
heterogenim katalizatorima [46].

U cilju uklanjanja terminoloske zabune treba istaci da se u heterogenoj katalizi pod pojmom
katalizator podrazumeva jedinstveni materijal koji se sastoji od primarne tj. aktivne faze,
sekundarne faze (promotor ili modifikator) i nosaca. Pored navedenih komponenti, sastavni deo
katalizatora moze biti i faza ¢ija je funkcija prevencija deaktivacije aktivne faze usled izlozenosti
katalizatora atmosferi (kiseoniku, H,O ili CO,). Najcesce se u ove svrhe koristi parafinsko ulje ili
stearin. Naravno, prisustvo sekundarne faze i nosaca nije neophodno, pa tako postoje i katalizatori
bez sekundarne faze i nosaca (npr. platina, vanadijum-oksid, zeoliti, Rejni nikl itd.) kao i
katalizatori bez sekundarne faze sa nosacem (V,0s, Ni/TiO,, Ni/SiO, itd.). Upravo iz ovih razloga
uvek je neophodno jasno definisati sve konstituente katalizatora, posebno vodeéi racuna o
predupredivanju mogucih terminoloSkih zabuna.

Aktivna faza katalizatora je supstanca koja direktno interaguje sa reaktantima, promotor
potpomaze aktivnost ili selektivnost katalizatora, dok je nosa¢ inertna, najéeSc¢e porozna, termicki
stabilna supstanca, na kojoj je deponovana aktivna faza.

Pored zadovoljavajuce aktivnosti i stabinosti, industrijski katalizator mora ispunjavati i
odredene zahteve (npr. termicka stabilnost, mehanic¢ka svojstva, filtrabilnost) koji proizilaze iz
njegove primene u nekom specificnom tehnoloskom procesu. Ispunjavanje ekoloskih 1 ekonomskih
zahteva dva su klju¢na i ne uvek saobrazna kriterijuma razvoja novih i modifikacije postojec¢ih
tehnoloskih procesa. U slucaju hemijskih tehnologija, dizajniranje katalizatora odgovarajucih
svojstava Cesto je kljucni ,,alat™ koji omogucava ispunjenje ovih zahteva.

Savremena laboratorijska i tehnoloska praksa prepoznaje brojne postupke pripreme,
odnosno sinteze katalizatora, kao S§to su: impregnacija, adsorpcija iz rastvora, sol-gel metoda,
mehanohemijska metoda, depozicija iz rastvora, depozicija plamenom hidrolizom [47], precipitacija
I ko-precipitacija, jonoizmenjivacka/ravnotezna adsorpcija, heterogenizacija homogenih
katalizatora, kalemljenje (eng. grafting)[48], imobilizacija metalnih Cestica i klastera, depozicija
hemijskih para (chemical vapor deposition - CVD) [15,49,50,51,52,53,54,55,56,57].

Principijelno, priprema katalizatora se odvija u dve faze. U prvoj fazi se nanosi jedinjenje
potencijalno aktivne komponente na povrSinu nosaca, dok se u drugoj fazi prevodi jedinjenje na
nosacu U aktivnu formu. Prva faza se obi¢no postize impregnacijom, adsorpcijom iz rastvora, ko-
precipitacijom ili depozicijom, dok se druga faza, u zavisnosti od atmosfere pri termalnom
tretmanu, Cesto postize kalcinacijom (u atmosferi bogatoj kiseonikom ili inertnoj atmosferi) ili
redukcijom (atmosfera H,) [50]. Trenutno su u praksi najzastupljenije dve metode sinteze
katalizatora: impregnacija i precipitacija [58].

Ve¢ pomenuta u prethodnom pasusu, impregnaciona metoda podrazumeva pripremu
prekursora katalizatora na nosacu rastvorom metalne soli tako da dolazi do punjenja pora ili
meducesticnog prostora nosaca naparavanjem ili potapanjem nosaca u rastvor metalne soli.
Dobijeni prekursor najcesce podleze tretmanu na povisenoj temperaturi (termalna dekompozicija ili
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redukcija u Hy). Ova metoda je vrlo jednostavna, pa se zbog toga i dosta Cesto koristi za pripremu
katalizatora [58,59].

Precipitacija i ko-precipitacija se zasnivaju na talozenju jona iz rastvora promenom pH ili
nekog drugog reakcionog uslova. Talozenjem jednog jona na nosac proces je precipitacija, dok je
taloZenje vise od jednog jona ko-precipitacija. Formiranje ¢vrste faze nakon precipitacije nastaje
formiranjem nukleusa i daljim rastom stabilnih Cestica. Procesom precipitacije se mogu kontrolisati
razli¢ite osobine katalizatora: hemijski sastav, morfologija, disperznost Cestica, specificna povrSina
itd [60]. Velika prednost metode precipitacije jeste da je jednostavna i reproducibilna.

U ovoj disertaciji je koris§¢en precipitaciono-depozicioni postupak za sintezu prekursora.
Sinteza prekursora katalizatora za hidrogenizaciju jestivog ulja je radena precipitacijom iz rastvora
promenom pH vrednosti ¢vrstim Na,COgz u rastvor nikl (aktivna faza) i magnezijum (promotor) soli,
pa je dobijeni precipitat (nikl bazni karbonat) deponovan na odabranom (perlitnom) nosacu [58,59].

Kako je predmet ove doktorske disertacije sinteza niklenog katalizatora promotovanog
magnezijumom na perlitu kao nosacu, dalje ¢e biti date osnovne informacije o nosafima i
promotorima koji se koriste u sintezi niklenog katalizatora, kao i informacije koji se ti¢u samog
niklenog katalizatora, a posebno Ni katalizatora za hidrogenizaciju ulja.

1.2. Perlit - moguéi nosac u sintezi katalizatora

Nosa¢ Kkatalizatora je inertna supstanca koja treba da obezbedi dobre fizicke osobine i
omoguc¢i formiranje katalizatora, ali osnovna funkcija nosaca je da obezbedi dobru dispreznost
aktivne vrste po njegovoj povrsini [61].

Pri izboru nosaca treba obratiti paznju na individualne osobine nosaca koje doprinose
povecanju aktivnosti katalizatora kroz porast disperznosti aktivne vrste uz istovremeno unapredenje
fizickih svojstava katalizatora (mehanickih,
termickih itd.), a i na sposobnost nosaca da u
interakcijama sa ostalim komponentama
sistema  modifikuje  osobine  finalnog
katalizatora.  Sposobnost interakcije sa
ostalim komponentama ne mora uvek biti od
koristi jer oteZzava analizu 1 razumevanje
doprinosa uticaja aktivhe, a posebno
modifikatorske komponente.

U nauci o materijalima, tekstura je
respodela kristalografskih orijentacija
polikristalnog uzorka (takode je deo geoloske
formacije). Ako kristalografske orijentacije
nisu nasumicne, ve¢ imaju neku preferiranu
orijentaciju, onda uzorak ima slabu, umerenu
ili jaku teksturu. Od individualnih svojstava
nosaca katalizatora posebno se uzima u obzir
njegova tekstura, jer ona ima neposredan
uticaj na kapacitet deponovanja aktivne vrste,

Perlit

Termicki Fino ) . ’ ! - )
ekspandirani o a time i na aktivnost, selektivnost i stabilnost
Fedlit peTht perit finalnog katalizatora. Dok se u teoriji [62],
pore ispitivanog materijala, pa i katalizatora,
slika 1. Razliciti tipovi perlita [63] grupiSu u tri grupe (mikro, mezo i makro

pore), tipi¢ni nosaci katalizatora obi¢no se
svrstavaju u dve grupe. U prvoj grupi su neporozni ili makroporozni nosaci sa malom specificnom
povrsinom (kordieritna keramika, mulit, a-Al,O3, dijatomit, itd.). U drugoj grupi su neporozni ili



Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

porozni materijali velike specificne povrsine (oksidi silicijuma, aluminijuma i magnezijuma, gline,
zeoliti, karbonski materijali, itd.) [61].

Perlit je mineral vulkanskog porekla (Slika 1), nastao naglim hladenjem lave, u ¢ijem se
sastavu nalazi i kristalna voda (od 2 % do 5 %) [64]. Sirovi perlit se nalazi u geoloskim
formacijama povezanim sa vulkanskim aktivnostima koje se eksploatiSsu povrsinskim kopovima.
Nalazista postoje na Siciliji, na severu Madarske, u Bugarskoj, Grckoj i Turskoj, a najveca su u
Severnoj Americi [65]. Hemijski sastav sirovog perlita razlikuje se zavisno od nalaziSta, a boja,
koja moze varirati od svetlo do tamno sive ukljucujuci i drap, zavisi kako od hemijskog sastava tako
i od koli¢ine kristalne vode. Najée$¢i hemijski sastav perlita iznosi: SiO, (68-75) %, Al,O3 (10-12)
%, Fe,03 (1-2,5) %, CaO (1,5-2) %, MgO (0,2-1,5) %, Na,O (2,8-4,5) %, K,0 (3,2-4,5) % [66].
Nasipna gustina rude perlita se kre¢e u ganicama (1,05-1,30)-10° kg/m®. Kada se sirovi perlit izlozi
temperaturama od =700 °C do ~1200 °C [67,68,69], dolazi do naglog isparavanja kristalne vode,
koje dovodi do ekspandiranja sirovine i nastajanja tzv. ekspandiranog perlita. Primenjenim
postukom nasipna zapremina se moze povecati od 20 do 40 puta, a vrednost njenog porasta je
funkcija uslova ekspandiranja i koli¢ine vezane vode prisutne u polaznom materijalu [70,71,72,73].

Konvencionalna industrijska tehnika ekspanzije perlita pati od nedostatka (losa uniformnost
temperaturske zone peéi, vreme zadrzavanja u peci, gubitak toplote koji uzrokuje energetski gubitak
zagrevanjem pe¢i itd.) koje posledi¢no uti¢u na kvalitet proizvoda, a time i oblast moguce upotrebe
ekspandiranog perlita. Novi postupak ekspanzije perlita upotrebom vertikalno postavljene elektri¢ne
peci omogucio je bolju kontrolu uslova ekspandiranja, a time i vodenje procesa u cilju dobijanja
zeljenih proizvoda u skladu sa fizickohemijskim svojstvima polaznog, neekspandiranog perlita [26].

Ekspandirani perlit ima fizicka svojstva koja se drasti¢no razlikuju od svojstava polazne
sirovine: bele je boje, nasipne gustine (40-120) kg/m® (zavisno od granulometrijskog sastava), ima
makroporoznu strukturu, vatrostalan je, pH neutralan (7,0+0,5), mikrobioloski sterilan, hemijski
inertan i nerastvoran u vodi. Dobijene Cestice ekspandiranog perlita su sfernog oblika i male
nasipne gustine, po ¢emu je perlit i dobio ime (perl — perla, lite — lako) [69].

Poslednja etapa proizvodnje perlita podrazumeva prosejavanje u sitima, ¢ime se dobijaju
frakcije Cestica predefinisanih pre¢nika, koje nalaze upotrebu u razli¢itim privrednim oblastima
[69,74], a pre svega: u gradevinarstvu kao termoizolacioni materijal, u hortikulturi za poboljSanje
karakteristika zemljiSta, u proizvodnji alkoholnih 1 bezalkoholnih pi¢a kao pomoc¢no filtraciono
sredstvo, u proizvodnji abrazivnih sredstava za poliranje metalnih povrsina, u proizvodnji kuéne
hemije i kozmetici, a ima primenu i kao sakuplja¢ necisto¢a u industriji proizvodnje livenog
gvozda. Dobre apsorpcione osobine omogucavaju njegovu primenu, bilo direktno, bilo nakon
modifikacije njegove povrSine hidrofobnim molekulima, za sakupljanje izlivenog ulja, nafte i
benzina, iz zemljista, reka i okeana [75]. Medutim, uprkos mnogostrukim oblastima primene,
najsitnije frakcije (dsop < 15 um) ekspandiranog perlita prakti¢no su neupotrebljive. Ove frakcije,
zajedno sa frakcijama koje se zadrzavaju na filterima pec¢i tokom procesa proizvodnje
ekspandiranog perlita, tretiraju se kao sporedni proizvod industrijske proizvodnje. Nezavisno od
granulometrijskog sastava perlita, u literaturi su veoma retki primeri njegove upotrebe kao nosaca
katalizatora [30,76,77,78,79].

U ovoj disertaciji su prikazani rezultati moguée upotrebe najsitnije frakcije ekspandiranog
lomljenog perlita (industrijske oznake Perfit PF-295), kao nosaca niklenog katalizatora dobijenim
od strane domaceg proizvodaca Termika D.O.O. Zrenjanin.

Pored analize interakcije Ni** sa nosacem, smanjena interakcija metal-nosac, usled
neporozne prirode Perfit PF-295, omoguéava i bolje razumevanje uticaja promotora (Mg?") na
aktivnu fazu (Ni°). Potencijalna uspesna primena ovog materijala kao nosaca niklenog katalizatora
moze doprineti 1 njegovoj daljoj upotrebi u proizvodnji razlicitih katalizatora, Sto je znacajno ne
samo sa stanovista upotrebe do sada neiskoros¢enog industrijskog proizvoda, ve¢ i zbog supstitucije
uobicajenih prirodnih 1 sintetickih silikatnih nosaca (dijatomit i silikagelovi). Ovim bi se ostvario i
pozitivan uticaj u domenu zastite zivotne sredine.
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1.2.1. Aktivacija perlitog nosaca

Potpuno odsutvo literateraturnih podataka o mogucoj upotrebi perlita kao nosaca niklenog
katalizatora, pored njegove karakterizacije, namece potrebu analize njegove moguée aktivacije iz
dva razloga: 1) polazni Perfit PF-295 nije industrijski ¢ist proizvod, ve¢ sporedan proizvod
industrijske proizvodnje sa moguéim onecis¢enjima nastalim tokom procesa sakupljanja sa filtera i
manipulativnih radnji tokom odlaganja (i na mestu odlaganja) i 2) termicka obrada je jedini
industrijski tretman polazne sirovine neekspandiranog perlita. Zato bi sirovi perlitni nosac
katalizatora, kao i ma koji drugi materijali prirodnog porekla, mogao sadrzati razlicite katjone ili
anjone koji mogu negativno uticati na aktivnost katalizatora (kao kataliticki otrovi), kao i na
osobine proizvoda kataliticke hidrogenizacije ulja.

Dodatno, funkcionalizacija nosa¢a moze omoguditi adekvatnu interakciju aktivna
komponenta-nosac¢ $to omogucava dizajniranje Zeljenih svojstava katalizatora.

U disertaciji ¢e biti prikazana tri postupka tretiranja polaznog perlitnog materijala. Prvi
postupak podrazumeva uklanjanje eventualnih rastvornih necisto¢a prisutnih u polaznom materijalu
ispiranjem destilovanom vodom uz grejanje tokom predefinisanog vremenskog perioda. Drugi
postupak je kiselinska aktivacija, rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline, u pokusaju da se odstrane
katjoni koji bi predstavljali potencijalne otrove katalizatora. Istovremeno, uklanjanje katjona
kiselinskom aktivacijom moze dovesti do povecanja specifiéne povr§ine samog nosaca, §to po
pravilu povoljno utiCe na povecanje disperznosti deponovane faze. Tre¢i postupak je bazna
aktivacija rastvorom natrijum karbonata, ¢iji bi cilj bilo povecanje broja funkcionalnih grupa (pre
svega —OH grupa) na povrsini, $to je preduslov bolje interakcije pov§ine nosaca i deponovane faze.

1.3. Promotori katalizatora i njihov uticaj

Aktivnost katalizatora moze da varira usled prisustva drugih supstanci poznatih kao
inhibitori ili otrovi (koje redukuju kataliticku aktivnost), ili promotori (koji povecavaju aktivnost)
[45].

Promotori se u literaturi Cesto navode kao strukturni promotori, teksturalni promotori,
elektronski promotori, promotori aktivnosti, selektivnosti, itd [80]. Promotori aktivnosti modifikuju
aktivne centre koji kataliSu glavnu reakciju, dok promotori selektivnosti blokiraju centre
nepozeljnih reakcija [61].

Strukturni promotori su supstance koje modifikuju aktivne centre katalizatora u procesu
glavne reakcije. Efekat ovakvih promotora Cesto je primetan i kada njihov mehanizam nije potpuno
jasan. Utvrdeno je da strukturni promotori uzrokuju promenu kristalne strukture aktivne faze kao i
promenu njene elektronske strukture. Takode, jedan od efekata prisustva strukturnog promotora je i
da reguliSe kiselo-bazne osobine povrsine. Da li se neka supstanca ponaSa kao strukturni promotor
moze se videti po tome $to u njenom prisustvu dolazi do promena efektivne energije aktivacije [61].

Teksturalni promotori su neutralne supstance koje inhibiraju sinterovanje mikrokristala
primarne komponente. Fino dispergovani, oni razdvajaju aktivne faze i spreCavaju njihovo
srastanje. Na taj nacin spreCavaju Smanjivanje aktivne povrSine i potpomazu odrZavanje
geometrijske konfiguracije na povrsini katalizatora. ldealan teksturalni promotor treba da ispunjava
slede¢ih nekoliko uslova: da su njegove Cestice znatno manje od Cestica primarne komponente, da
je homogeno rasporeden po povrsSini katalizatora, da hemijski ne reaguju sa primarnom
komponentom i da imaju relativno visoku temperaturu topljenja. Uobi¢ajeni teksturalni promotori
su: Al,Og3, SiO,, ZrO,, Cr,03, CeO, 1 MgO [81,82,83,84,85,86]. Da li se neka supstanca ponasa kao
teksturalni promotor moze se oceniti promenom specifi¢ne povrSine katalizatora, kao 1 potvrdom da
u njenom prisustvu ne dolazi do promene efektivne energije aktivacije [61].

Broj promotora u formulaciji hemijskog sastava katalizatora moze biti veéi od jednog. Sa
razvojem industrijske katalize ovaj broj je rastao, pa tako savremeni katalizatori obi¢no sadrze viSe
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promotora. Budu¢i da tehnologija proizvodnje ne predvida upotrebu apsolutno ¢istih hemikalija, u
industrijskim katalizatorima su prisutne primese koje takode mogu delovati kao promotori [87].

Postoje brojni primeri niklenih katalizatora sintetisanih upotrebom razli¢itih modifikatora ili
promotora u cilju pobolj$anja disperznosti nikla, a posledi¢no i njegove aktivnosti ili selektivnosti
[36,88,89]. U sintezi i upotrebi niklenog katalizatora za hidrogenizaciju jestivnog ulja, posebno
mesto kao promotor zauzima magnezijum [39]. Magnezijum je lako dostupan, ekonomski
prihvatljiv i ne redukuje se u vodoniku na temperaturama redukcije aktivne komponente.
Magnezijum je kao promotor katalizatora velikog broja razliitih reakcija dosta ispitivan
[90,91,92,93,94,95], a u dostupnoj literaturi nema puno podataka 0 njegovom uticaju kao
promotora, na nikleni katalizator za proces hidrogenizacije [18,19,37,96].

Veliki deo ove disertacije posveten je utvrdivanju uticaja razli¢itih koncentracija
magnezijuma na disperznost nikla i utvrdivanje njegove optimalne koncentracije pri stalnoj
koncentraciji nikla u cilju dobijanja najaktivnijeg i/ili selektivnijeg katalizatora.

1.4. Katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja

Katalizatori sa metalnim niklom na silikatnim nosac¢ima razliitog porekla predstavljaju
najcesCe primenljive komercijalne katalizatore u procesu hidrogenizacije biljnih ulja, zbog njihove
visoke aktivnosti i niske proizvodne cene [97]. Razvoj i istraZivanje niklenih katalizatora je jo$
uvek znacajni predmet istrazivanja [98,99,100,101,102].

Najzastupljeniji postupak modifikacije fizickih i hemijskih osobina biljnih ulja je proces
njihove KkatalitiCke parcijalne hidrogenizacije. Ovim postupkom sadrzaj nezasi¢enih masnih
kiselina, prevodenjem u nezasi¢ene ili manje zasi¢ene forme, vodi poveéanju oksidativne i termicke
stabilnosti proizvoda [103].

Pogodan katalizator za hidrogenizaciju biljnih ulja mora jednovremeno ispunjavati dva
uslova: 1) da ostvaruje efikasnu interakaciju aktivne faze katalizatora sa lancima nezasi¢enih
masnih kiselina preko © elektrona njihovih dvostrukih veza, ¢ime se ,,otkljucava‘® dvostuka veza i
nastaje aktivna vrsta i 2) da adsorbuje molekule H; rastvorene u ulju na aktivnoj fazi katalizatora,
kako bi disocijativnim mehanizmom nastala realna aktivna vrsta Hags. Oba ova uslova ispunjavaju
elementi male zapremine atoma sa nepopunjenim d orbitalama. Aktivnost katalizatora koji se
koriste u reakcijama hidrogenizacije se moze predstaviti redosledom Pd > Pt > Rh > Ru, Ni
[42,104,105,106,107,108]. Iako je specificnost grupe platinskih metala veliki kapacitet adsorpcije
vodonika, njihova upotreba, u reakciji hidrogenizacije biljnih ulja, ograni¢ena je njihovom visokom
cenom. Pored nikla, kao katalizatori za hidrogenizaciju biljnih ulja koriste se srodni elementi kao
Sto su bakar i gvozde, ali u neporedivo manjem obimu [109]. S obzirom na doprinos i zna¢aj nikla u
procesima hidrogenizacije, dalje ¢e se pod Katalizatorom za hidrogenizaciju biljnih ulja
podrazumevati supstanca sa metalnim niklom kao aktivnom fazom.

Nikleni katalizatori na nosacu se uobiCajeno pripremaju razli¢itim postupcima, pre svih
impregnacijom, jonskom izmenom i precipitacijom sa depozicijom razlifitim precipitacionim
agensima [51,110]. Komercijalni nikleni katalizatori najcescée koriste SiO, prirodnog (dijatomit) ili
sintetickog porekla (silikagel) i Al,O3 iako postoje primeri upotrebe brojnih drugih nosaca [111].

Nezavisno od postupka pripreme Ni katalizatora, koji se koristi u reakciji hidrogenizacije
ulja, na ma kom nosacu, primenjeni postupak sinteze se sastoji iz tri faze: 1) priprema prekursora 2)
redukcija prekursora i 3) zastitna impregnacija redukovanog prekursora.

U slucaju pripreme komercijalnog katalizatora EuroNi-1, koji je jedan od prvih industrijski
standardizovanih katalizatora uopste, koristi se depoziciono-precipitacioni metod pripreme
precipitacijom soli nikla na silikatnom nosacu. Ovo se postize pove¢anjem baznosti rastvora soli
nikla i suspenzije silikata pomoc¢u CO(NH>), (urea). Njena termicka razgradnja u rastvoru povecava
baznost silikatne suspenzije, §to vodi uspesnoj depoziciji Ni** vrsta na silikatnom nosadu. lako
prednost ove metode ukljuduje uniformno resporedene Ni®* vrste na povrini nosaca i usku
raspodelu Cestica Ni?*, kao i veliku reproduktivnost, nedostatak je nepotpuno talozenje u kratkom
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vremenskom roku [112,113]. U literaturi je pokazano da je u suspenziji silikata moguce ostvariti
brzo i potpuno talozenje Ni** iz rastvora nitratnih soli, upotrebom natrijum karbonata kao taloznog
agensa [21]. Pokazano je da se primenom razli¢itih uslova sinteze (temperatura, koncentracija
taloznog agensa, odnos Ni/SiO;) i teksturalnih karakteristika nosa¢a, mogu dobiti materijali
razli¢itih osobina i svojstava [114,115,116,117].

Da bi se dobio aktivni nikleni katalizator za reakciju hidrogenizacije biljnih ulja, Ni**
prisutan u sintetisanom prekursoru se mora redukovati do metalnog nikla. Uopsteno, katalizatori na
nosacu SU objasnjeni prisustvom visoko dispergovanih Cestica metala na nosacu lako dostupnim
molekulima reaktanata. Poznato je da priroda i organizacija faze na nosacu, kao i parametri
redukcije, uticu na ponasanje prekursora tokom redukcije, veli¢inu Cestica, odnosno disperznost
aktivne faze [118,119].

Eksperimentalno je utvrdeno da su Cestice nikla manje od 15 nm izrazito piroforne, tako da
zavr$na faza sinteze niklenog katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja podrazumeva impregnaciju
inertnom supstancom. Cak i kada reakcija nije burna na povrsini zrna Ni° se formira sloj NiO koji
sprecava interakciju Ni° sa reaktantima (H2 i masne kiseline) ¢ime je kataliticko delovanje potpuno
onemoguceno.

1.4.1. Reducibilnost i disperznost aktivne faze na nosacu

Kao §to je prethodno re¢eno, dobijanje aktivne faze nikla na nosacu, podrazumeva redukciju
Ni?* jona prisutnih u prethodno sintetisanom prekursoru. Jedan od postupka redukcije je zagrevanje
prekursora u struji smeSe vodonika i inetrnog noseteg gasa, najéeSée azota, U izabranom
temperaturskom rezimu. Ovaj postupak redukcije u literaturi je poznat kao suvi postupak redukcije
(eng. ,,dry reduction®)

Brojni procesni parametri redukcije, pre¢nik reaktora, odnos zapremine prekursora i
zapremine reaktora, sastav i protok redukcionog gasa, rezim grejanja, rezim hladenja uti¢u na
disperznost aktivne faze. Ipak, dva najbitnija procesna parametra svakako su maksimalna procesna
temperatura redukcije (Tmax), koja zajedno sa vremenom zadrzavanja na Tmax odluéujuce utiéu na
disperznost aktivne faze. Uvid u reducibilna svojstva prekursora dobija se analizom rezultata
metode temperaturno programirane redukcije (analiza TPR profila), dok se disperznost Ni® faze
nakon redukcije odreduje analizom sadrzaja hemisorpcijom vezanog vodonika (pulsnom ili
stacionarnom tehnikom).

Profil reducibilnosti omogucava odredivanje optimalne temperature redukcije prekursora
katalizatora, dok disperznost daje uvid u maksimalnu mogucu koli¢inu dostupne aktivne faze.

1.5. Sastav biljnih ulja i njihova upotreba

Ulja pripadaju grupi organskih jedinjenja koja se nazivaju lipidi. Prema hemijskom sastavu
ulja predstavljaju estre visih masnih kiselina i glicerola, koji ¢ine oko 95 % [120] njihovog ukupnog
" sastava, pa se Cesto u strucnoj literaturi za ulja

)\/\/\/\/\/\/\/\ koristi naziv triacilgliceroli (Slika 2). Masne
H,C—0

o kiseline koje ulaze u sastav triacilglicerola mogu
Hl—OWN:\AN\/ biti zasi¢ene ili nezasi¢ene, a njihov sastav i

| o 0 " " sadrzaj zavisi od porekla ulja. Zasi¢ene masne
HC—0" Y SNV TNV TV kiseline biljnog porekla sadrze razlicit, uvek
paran, broj ugljenikovih atoma koji su medusobno

Slika 2. Primer nezasi¢enih masnih kiselina u sklopu povezani PrOStim vezama, dok su nezasi¢ene
triacilglicerola [121] masne kiseline slicno vezane, a poseduju bar

jednu, a retko vise od tri dvostruke veze [122].
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Masne kiseline se mogu razlikovati po broju C atoma. Kratkolan¢ane masne kiseline imaju
alifati¢ne repove od 5 ili manje C atoma. Srednjelanane masne kiseline sa alifaticnim repovima
imaju od 6 do 12 C atoma koji mogu formirati srednjolancane trigliceride. Dugolanc¢ane masne
kiseline mogu imati od 13 do 21 C atoma, dok veoma dugolan¢ane mogu imati i preko 22
ugljenikova atoma [123].

Gotovo sve biljke sadrze ulja, veéim delom u semenkama. Koli¢ina varira od nekoliko
procenata do ¢ak 70-80%. Da bi biljka bila odgovaraju¢a za proizvodnju ulja za ljudsku upotrebu,
mora ispinjavati sledece kriterijume: dobijeno biljno ulje mora biti neotrovno i sadrzaj ulja mora
dosti¢i minimum potreban za isplativu komercijalnu eksploataciju. Broj biljaka koje se mogu
iskoristiti za dobijanje ulja je vrlo veliki, ali je samo odreden broj iskoris¢en Sirom sveta [122].
Harris et al. (1978) su pratili uticaj temperature na sastav i sadrzaj masnih kiselina u ulju iz
semenke suncokreta [122,124].

Iako se biljna ulja ¢esto definiSu kao supstance koje su te¢ne na sobnoj temperaturi, ovo nije
uvek slucaj, jer njihovo agregatno stanje zavisi i od sastava masnih kiselina koje se nalaze u
strukturi TAG. Tako, na primer, palmino ulje ili ulje palmine ko$¢ice se nazivaju biljnim uljima,
iako su tacke topljenja njihovih rafinisanih ekstrakta od izmedu 32 °C i 38 °C, zbog visokog
sadrzaja zasic¢enih masnih kiselina u sastavu TAG od oko 50%.

U literaturi postoje brojni nacini ozna¢avanja masnih kiselina [125], ukljucujuéi i trivijalna
imena [125], a u radu ¢e, zbog jednostavnosti, biti koricena pojednostavljena slovno-numericka
oznaka [103]. Na primer, oznaka C18:2 referisace masnu kiselinu C sa 18 ugljenikovih atoma i 2
dvostruke veze. Ako bude potrebno oznakama cis i trans, u indeksu, ¢e biti navedene prostorne
konformacije referisane kiseline.

Biljna ulja koja se koriste u ishrani se klasifikuju kao jestiva ulja. Najc¢esce kori$¢ena jestiva
ulja su: palmino ulje, sojino ulje, ulje uljane repice i suncokretovo ulje [126]. Kvalitet ulja, kao i
njihova proizvodnja se reguliSe nacionalnim pravilnicima, kojima se definiSu kriterijjumi za
najbitnija fizicka (boja, vlaga, gustina, indeks refrakcije, zapreminska masa, itd.) i hemijska (sastav
masnih kiselina, jodni broj, kiselost, saponifikacioni broj, sadrzaj liposolubilnih vitamina, sadrZaj
voskova, oksidacioni broj, peroksidni broj) svojstva [127].

Za potrebe disertacije od posebnog je znacaja karakteristika ulja koja se naziva jodni broj
(JB). Jodni broj se definiSe kao broj grama joda koji se adira na 100 g ulja i sadrzi informaciju o
meri sadrZaja nezasi¢enih veza u ulju. Nezasi¢ene veze u uljima predstavlju glavni uzrok njihove
oksidacione nestabilnosti. Oksidaciona nestabilnost opada sa smanjivanjem udela nezasi¢enih
masnih kiselina.

Uzimajuéi u obzir da je sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina indikator oksidacione
nestabilnosti ulja, te da za jednu istu vrstu ulja ona opada sa smanjivanjem udela dvostrukih veza,
poznavanje vrednosti JB omogucava procenu rizika oksidacione nestabilnosti ulja.

1.6. Hidrogenizacija biljnih ulja

Proces hidrogenizacije ulja moze biti potpun, kada se sve prisutne nezasiCene veze
hidrogenizuju i parcijalan, kada jedan deo nezasi¢enih masnih kiselina prisutnih u TAG ostane
nehidrogenizovan. Parcijalnom hidrogenizacijom se te¢na ulja prevode u polucvrste masti od kojih
se kasnije proizvode margarini, Soterinzi, masti za przenje i kolace, prelivi za salate itd.

Parcijalna kataliticka hidrogenizacija biljnih ulja predstavlja reakciju adicije vodonika na
nezasi¢enu masnu kiselinu triacilglicerola u prisustvu katalizatora. Brojni rezultati pokazuju da
procesom hidrogenizacije nastaje veliki broj razli¢itih hemijskih vrsta (izomera) [128]. Osnovni
uzrok lezi u ¢injenici da se proces hidrogenizacije uvek odvija pri uslovima nedovoljne koli¢ine
vodonika, usled ¢ega pored potpuno hidrogenizovanih, nastaju brojni izomeri potpuno ili delimi¢no
nehidogenovanih masnih kiselina (vezanih za triacilglicerol). Dodatno, sadrzaj izomera znacajno
raste u slucaju povecanog sadrzaja slobodnih masnih kiselina u uljima (nevezanih za triacilglicerol),
Ciji visok sadrzaj nije redak slu¢aj kod industrijski cedenih i ekstrahovanih ulja [129].
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Proces hidrogenizacije jestivog ulja je otkriven 1902. godine od strane Wilhelm Normann-a
[8]. U to vreme proces reakcije pracen je merenjem jodnog broja reakcionog produkta. Odredivanje
sastava masnih kiselina bilo je teSko, neprecizno i daleko manje detaljno nego S§to to pruzaju
mogucénosti savremenih analitiCkih metoda. Pokusaj objasnjenja mehanizma hidrogenizacije je bio
zasnovan na sastavu masnih Kiselina hidrogenizovanog produkta [130]. PredloZena je radna
hipoteza da brzina reakcije masnih kiselina molekula triacilglicerola ne zavisi od hemijske prirode
drugih masnih kiselina u molekulu [131]. Ova hipoteza deo je tzv. ,,common fatty acid pool”
koncepta koji se pokazao vrlo koristan, posebno sa stanovista industrijske upotrebe u smislu
dobijanja proizvoda zeljenih karakteristika.

Pojam selektivnosti se definise sve moguce pravce odigravanja reakcije. Brzine
podrazumevaju identi¢ne uslove i konverzije u kojima se odigrava proces. Kineti¢ka selektivnost se
definiSe kao odnos brzine nastajanja zeljenog proizvoda reakcije u odnosu na ukupnu brzinu
procesa hidrogenizacije, a koji se moze odigravati u razli¢itim pravcima. Jedan od nacina analize
selektivnosti katalizatora je posmatranje veliCine konstanti brzina odabrane kineticke Seme
nastajanja razli¢itih proizvoda pojedina¢nih reakcija [132,133,134]. Hemijska selektivnost se
definise kao selektivnost poredenja brzina hemijskih reakcija. Selektivnost procesa hidrogenizacije
biljnih ulja moze biti iskoris¢ena i kada se odnosi na proizvode reakcije. Najznacajnije definisane
selektivnosti u procesu hidrogenizacije biljnih ulja je trans selektivnost, polienska selektivnost i
TAG selektivnost. Ove selektivnosti su se pokazale vrlo korisne za opisivanje 1 poredenje procesa
hidrogenizacije i katalizatora. Predlozeni model nije sasvim ispravan jer je pokazano da selektivnost
definisana odnosom dve konstante brzine nije konstantna tokom procesa hidrogenizacije [131].
Hidrogenizacijom biljnih ulja nastaje odredena koli¢ina trans izomera. Kada se koriste razli€iti
katalizatori, koli¢ina nastalih trans izomera moze da varira.

Trans selektivnost je definisana kao odnos promene sadrzaja trans masnih kiselina i pad
jodnog broja ulja koje biva hidrogenizovano. Kada se ove promenjive graficki predstave, dobija se
linearna zavisnost za veéi deo procesa hidrogenizacije. Onog momenta kada oleinska (C18:1s) |
elaidinska (C18:1ans) kiselina pocne da se u ve¢oj meri hidrogenizuje, linearnost se gubi i opada do
nule za potpuno hidrogenizovano ulje. Najvec¢i nedostatak hidrogenizacije je nastanak trans masnih
kiselina [131,135], premda je u izvesnim oblastima upotreba parcijalno hidrogenizovanih masnoca
njihovo prisustvo pozeljno [136,137].

Brzina i mehanizam heterogene kataliticke reakcije zavise od brojnih ¢inilaca. Budu¢i da se
reakcija odigrava u adsorbovanom sloju na povrSini katalizatora, njena brzina zavisi od
koncentracije reaktanata u sloju na povrSini katalizatora. Adsorpcija reaktanata na povrSini
katalizatora predstavlja primarni stupanj heterogene katalize. Mchanizam i brzina Kkataliticke
reakcije, koja se odvija u adsorbovanom sloju, zavisi od vrsta i koncentracije intermedijernih
povrsinskih vrsta nastalih interakcijom reaktanata i Kkatalizatora. U zavisnosti od prirode
uspostavljene veze mogu se razlikovati dva osnovna oblika adsorpcije: fizicka i hemijska. Fizicka
adsorpcija se uspostavlja Van der Valsovim silama, dok se tokom hemijske adsorpcije uspostavlja
hemijska veza preko valentnih elektrona. Hemijskoj adsorpciji uvek prethodi fizicka, a koji ¢e tip
preovladati zavisi od prirode adsorbata, prirode adsorbensa, kao i temperature sistema. Ako izmedu
aktivnih centara adsorpcije i molekula adsorbata postoji hemijska srodnost, nakon fizisorpcije sledi
hemisorpcija. U zavisnosti od nacina razmene elektrona uspostavlja se jonska, kovalentna,
koordinativno kovalentna (kiselo-bazna) ili vodoni¢na veza [138].

Sumarna brzina je rezultat kinetickih uslova odigravanja u sedam koraka:

1. Spoljasnja difuzija reaktanata, iz zapremine ulja do povrsine katalizatora;

2. Unutrasnja difuzija reaktanata sa povrSine katalizatora do aktivnih centara u
unutrasnjosti pora;

Adsorpcija reaktanata na aktivnu povrSinu katalizatora;,

Hemijska reakcija;

Desorpcija proizvoda reakcije;

Difuzija proizvoda iz unutra$njosti pora do spoljasnje povrsine katalizatora;

SRS
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7. Difuzija proizvoda reakcije sa povrSine katalizatora u zapreminu ulja.

Mehanizam i brzina svakog od ovih stupnjeva zavise od brojnih faktora. Pored toga, na sve
pomenute korake utic¢u fizicke osobine katalizatora i hemijske, termodinamicke i hidrodinamicke
karakteristike svih komponenti sistema.

Glavni preduslov za odigravanje kataliticke hidrogenizacije molekula triacilglicerola je
prisustvo  vodonika na
povrsini katalizatora, kao i Hy — e gt 2oy
rastvaranje u  ulju i cT s T
transport do  povrSine
katalizatora. Rastvorljivost
i brzina transfera je Ila ] H Hs
direktna funkcija 6.0D* H* e CDH™— ¢.£D% H* S tDH *x (D" H*
temperature, pritiska, + +
na¢ina uvodenja H; u H* H*
sistem i brzine meSanja. U l 0 l”
polusarznim reaktorima Se
podrazumeva da svako c-M £-M
razmatranje mehanizma “12 T 12
hidrogenizacije ulja pocinje _ l
od pretpostavke da se C-M* H® 3—= MH* = tM*+ H*
vodonik ve¢ nalazi na +
povrsini  katalizatora S§to H*
podrazumeva da su sva e
difuziona ograni¢enja l
prevazidena. U realnim s
sistemima to nije uvek Slika 3. Reakciona Sema procesa hidrogenizacije (D = dien, M = monoen, S =
slucaj [139,140] pa zajedno zasi¢en, DH i MH = parcijalno hidrogenovani intermedijeri, ¢ = cis, t = trans i =
sa brojem aktivnih centara, adsorbovan) [144]
morfologija i  tekstura
katalizatora doprinosi njegovim svojstvima [141]. Mehanizam hidrogenizacije benzena, predlozen
od strane Horiuti i Polanija [142,143] je takode dokazan i kod hidrogenizacije slobodnih masnih
kiselina. Sema na slici 3 primenjiva je i na process hidrogenizacije linolne kiseline koja se nalazi u
sastavu TAG, a sustinki je primenljiva i1 za hidrogenizaciju ma kog kiselinskog ostatka nezasi¢ene
masne kiseline u sastavu estara glicerola ulja. Stoga je opSte prihvac¢eni mehanizam hidrogenizacije
triacilglicerola prikazan upravo Semom na slici 3.

Slozenost prikazanog modela, posebno kada se u obzir uzmu sve pocetne i intermedijerne
vrste nezasi¢enih kiselina nastalih tokom hidrogenizacije, otezava njegovu prakti¢nu primenu. TO
posledi¢no uzrokuje da se u literaturi cesto susre¢u razni redukovani modeli koji pretpostavljaju
postojanje dominantnih reakcionih puteva u cilju izraCunavanja odredenih konstanti brzina reakcija
kao i pretpostavljanje mehanizma reakcije [144,145,146,147,148].

c.cD ¢, t-D tt-D
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Hemikalije i priprema materijala

U svim postupcima sinteze prekursora kori§¢eni su rastvori nikla i magnezijuma
pripremljeni rastvaranjem njihovih nitratnih soli u destilovanoj vodi. Za dobijanje prekursora,
korisc¢ene su slede¢e hemikalije: Ni(NO3),-6H,0 > 99% - Acros Organics; Mg(NO3),:6H,0 > 99% -
Fluka; Na,CO3 - Acros Organics; Perfit PF-295 - Termika D.O.O. Zrenjanin, Srbija.

Impregnacija redukovanih prekursora za dobijanje katalizatora je radena parafinskim uljem
Daplex D.O.0. Beograd.

Transesterifikacije uzoraka pocetnog ulja i uzoraka tokom parcijalne hidrogenizacije
suncokretovog ulja za gasnohromatografsku analizu odredivanja sastava masnih kiselina su radena
u n-heksanu p.a. — Sigma Aldrich sa kalijum metoksidom pripremljenim od KOH — Alpha Aeser u
visku anhidrovanog CH3OH — Sigma Aldrich.

2.2. Karakterizacija materijala

Hemijska analiza nosaca i sintetisanih prekursora radena je tehnikom spektroskopije
induktivno spregnute plazme ICP-Duo 6500,
¢emu je prethodila njegova priprema
mikrotalasnom digestijom ETHOS 1 -
Milestone (Slika 4). Ovaj metod pripreme
podrazumeva Kiselu digestiju alumosilikata u
zatvorenom sudu upotrebom mikrotalasne
digestiie sa  temperaturnom  kontrolom.
Temperatura je  kontrolisana  softverom
easyWAVE i HPR1000/10S rotorom za visoke Slika 4. Uredaj za mikrotalsnu digestiju (levo) i ICP-
pritiske. Masa uzorka je bila = 0,25 g. U prvom Duo 6500 (desno)
koraku je rasvaran uzorak sa 4 ml H3PO, (85
%), 4 ml HySO4 (96 %) i 1 ml HF (40%). U drugom koraku je dodat jo§ 1 ml HF (40 %). Nakon
rastvaranja uzorka u specijalnim sudovima za mikrotalasnu digestiju, oni su stavljeni na rotor i
pokrenut je program u dva koraka. U prvom je stajao 10 minuta na 220 °C (snaga 1000 W), a nakon
hladjenja sudova je u drugom koraku stajao 20 minuta takode na 220 °C (snaga 1000 W). Nakon
ovoga je uzorak bio potpuno rastvoren i spreman za ICP analizu.

Stvarna gustina prekursora (pne) merena je upotrebom helijumskog piknometra Pycnomatic
ATC — Thermo Fisher
Scientific (Slika 5).
Merenja su vrSena u
aluminijumskom  nosacu
uzorka, a vrednosti pocetne
komore i komore uzorka
utvrdeno je standardnim
kalibracionim materijalom
(Celi¢na kugla zapremine
14,36743 cm® — PD007140
Porotec). Za merenje je
koristen helijum &istoce Slika 6. Spektrofotometar Evolution 500
5,0, a pre merenja suvi uzorak je prosao 10 ciklusa — Thermo Scientific
¢isc¢enja I 5 uzastopnih merenja sa razlikom u standardnoj devijaciji serije manje od 0,5 %.

Slika 5. He-piknometar
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Difuziono-refleksiona spektroskopija u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti je koris¢ena u cilju
identifikacije vrsta prisutnih u prekursorima. Spektrometar (Slika 6) je opremljen refleksionom
sferom, nosa¢em uzorka i standardom. Sva merenja su vrSena u opsegu (220 — 800) nm, a kao
kalibracioni standard je koris¢en komercijalni USRS 9002 Spectralon LabsSphere. Merenjem se
dobija refleksioni spektar, a osnovu Kubelka-Munk teorije [149] (jednacina 1) merene vrednosti
refleksije prevode se u Kubelka-Munk funkciju f(Ry).

f(R,) = 2= (1)

2Ry,

Infracrvena spektroskopija nosaca i prekursora je radena u oblasti od (4000-400) cm™.
Merenja na instrumentu Thermo Nicolet 6700 FTIR (Slika 7), a tehnika pripreme je bila KBr
pastilom sa 2 mg uzorka na 200 mg KBr-a. Rezolucija merenja je bila 2 cm™. Spektri su obradivani
upotrebom softverskog paketa Omnic 8.1 Thermo.

Za ispitivanje strukture kristala se koristi difrakcija talasa koji interaguju sa atomima i ¢ije
su talasne duZine uporedive sa meduatomskim rastojanjem (~ 10® cm) u kristalu. Kristalna
struktura se proucava difrakcijom fotona, neutrona ili elektrona. Ugao, pod kojim se talas difraktuje
na kristalu, prvenstveno zavisi od kristalne strukture i od talasne duZine zracenja. Za istrazivanje
kristala su potrebne energije fotona u opsegu od 10 do 50 keV. X-zraci se generiSu i pri usporavanju
elektrona na metalnoj anodi i pri neelasti¢noj ekscitaciji unutrasnjih elektrona u atomima anode.
Prvi proces daje Sirok kontinualan spektar, dok drugi daje ostre linije. Zracenje iz bakarne anode
bombardovane elektronima pokazuje izrazitu K, liniju u spektru na 1,541 A [150].

V. L. Bragg je pruzio jednostavno objasnjenje za uglove koji su zapaZeni pri difrakciji zraka
na kristalu. Pretpostavio je da se upadni talasi pravilno reflektuju od paralelnih ravni atoma u
kristalu i da se difraktovani zraci mogu uspostaviti samo kad zraci reflektovani od paralelnih ravni
atoma konstruktivno interferiraju. Taj uslov je ispunjen kada vazi:

2d sind = n\ (2)

koji je poznat kao Bragov zakon, gde je d meduravansko rastojanje, 6 ugao reflektovan od
ravni, n red difrakcije i A talasna duZina zracenja. Bragov zakon je posledica periodi¢nosti prostorne
resetke 1 on ne zavisi od strukturnog motiva ili rasporeda atoma koji se pridruzuju svakom ¢voru
reSetke [150].

Uredaji za merenje ugla refleksije X-zracenja se nazivaju difraktometri. Zrak napusta izvor
X-zraCenja kroz prozor od berilijuma, prolazi kroz sigurnosni otvor preko razreza koji usmerava
zrak i pada na uzorak. Nakon refleksije zrak prolazi kroz izlazni razrez koji vodi do detektora.
Uzorak ima moguénost da rotira za ugao 60, a detektor moze da rotira za ugao 260.

U najjednostavnijem slucaju, struktura se moze identifikovati poredenjem eksperimentalno
dobijenih difraktograma sa referentnim difraktogramima. Moze
se iskoristiti intenzitet izabrane
refleksije da se odredi
kristalinicnost ~ datog  zeolita
poredenjem sa nekim
standardom.

Difraktogrami u ovom
radu su snimljeni Rigaku Ultima

Slika 7. FTIR Thermo 6700 IV difraktometrom i koriS¢ena je
Cu Ka linija (1,54178 A) u

intervalu 20 od 10° do 70° sa korakom od 0,02°, brzinom od
1°/min na sobnoj temperaturi. Definisan je napon od U = 40 kV i ja¢ina struje od | = 30 mA.

Slika 8. JEOL JSM-6610LV SEM
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Morfoloske Karakteristike prekursora ispitivane su analizom mikrografija skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) dobijenih pomocu JEOL JSM-6610LV (Slika 8). Za pripremu
uzorka je koris¢en prah (<100 pm) dobijen prosejavanjem na kalibrisanom situ (Retsch). Prah je
spaterovan zlatom koris¢enjem uredaja SCDO05 — Leica. Izvor elektrona je bilo volframsko vlakno,
napon je iznosio 20 kV.

Tekstura nosaca i prekursora je odredena metodama niskotemperaturne fizisorpcije azota na
-196 °C i zivinom porozimetrijom.

Niskotemperaturna fizisorpcija azota na -196 °C je radena na uredaju Sorptomatic 1990

(Slika 9) na kome su prikupljeni podaci zatim analizirani
l [ i !i; - upotrebom programskog paketa Advanced Data Processing
L, I i | verzija 5.13. Odredenec su adsorpciono-desorpcione
' 2 — izoterme na osnovu kojih su, upotrebom BET jednaine,
izraCunate specifi¢ne povrSine (Sger) nosaca i prekursora
[151]. Specifi¢na zapremina mikropora (Vmikro) je racunata
po metodi Dubinin-Raduskevi¢ [152], a zapremina
mezopora (Vmezo) PO metodi Barrett, Joyner i Halenda [153]
iz adsorpcione grane izoterme i standardne izoterme date u
literaturi [154]. Ukupna zapremina pora (Vi) je odredena
metodom Gurevica [155] za vrednost relativnog pritiska
0.98. Na osnovu oblika adsorpciono-desorpcionih izotermi
slika 9. Sorptomatic 1990 analiziran je i dominantan tip pora u skladu sa IUPAC
nomenklaturom [155].

Merenja zivinom porozimetrijom i dobijanje teksturalnih parametara prekursora vrSeno je
uvodenjem Hg u piknometar sa uzorkom na makropornoj
jedinici P.A.S.C.A.L. 140, Thermo Fisher Scientific, nakon
cega je merenje preneto u jedinicu visokog pritiska
P.A.S.C.A.L. 440, Thermo Fisher Scientific, koja obezbeduje
radni pritisak od 0,1 MPa do 400 MPa (Slika 10). To
omogucava intruziju Zive u pore prec¢nika od 15 pm do 7,5
nm. Obrada podataka je vrSena pomocu softverskog paketa
SOLID verzija 1.3.4 — Thermo. Odredena je prividna gustina
materijala, ili arhimedova gustina, upotrebom zive kao
mernog fluida ili gustina zivinom piknometrijom (pg).
Dobijeni su podaci o ukupnoj specificnoj zapremini pora
(Viot-Hg), raspodeli najzastupljenijih pora (Dng), prividnoj
gustini (pHg) utiskivanjem Zzive do maksimalnog pritiska 1

poroznosti

Slika 10. Thermo Fisher Scientific
(P) P.A.S.C.A.L. 140/440

Reducibilnost  prekurasora je odredena
eksperimentalnim merenjima temperaturno-
programirane redukcije (TPR). Ispitivanja su vrSena
na instrumetu Thermo Scientific TPD/R/O 1100
(Slika 11) sa detektorom termalne provodljivosti
gasova (thermal conductivity detector). Redukcioni
gas koji je koris¢en bio je smesa 4,9 % Hy/Ar sa
protokom od 20 cm®min™. Masa merenih uzoraka za

slika 11. TPD/R/O 1100 — Thermo Scientific  POtrebe TPR merenja, izvrSena je u skladu sa Monti i

Bejker [156] kriterijjumom (brzina grajanja,

koncentracija vodonika, brzina protoka i koli¢ina materijala za redukciju), ¢ijom se primenom
eliminiSe uticaj redukcionih uslova na oblik 1 poziciju maksimuma TPR profila.
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Pulsnom hemisorpcijom vodonika na temperaturi od 40 °C na instrumentu Thermo
Scientific TPD/R/O 1100 odredena je: disperznost (D), dimenzije kristalita (dn;) prema sfernom
modelu i specifi¢na povrsina (Sspni) Nikla. Pre hemisorpcionih merenja za sve uzorke primenjen je
identi¢an postupak pripreme materijala tretmanom in situ i to: suSenje u struji argona na 110 °C
tokom 1h; redukcija prekursora od 50 °C do zadate temperature (270, 300, 330, 345, 360 i 460) °C
brzinom zagrevanja od 1,5 °C/min u protoku H, od 20 cm®min™; stajanje 5h u protoku vodonika na
zadatoj temperaturi; hladenje u argonu na temperaturi za 5 °C nizoj od zadate temperature redukcije
(¢is¢enje povrsine od vodonika) tokom 2h i hladenje do temperature od 40 °C. Nakon ove
procedure se radi pulsna hemisorpcija pripremljenog uzorka u intervalima od 10 minuta sa 10
pulseva Cistog vodonika na konstantnoj temperaturi od 40 °C u struji argona. Izracunavanje
potro$nje vodonika hemisorpcijom i disperznosti nikla je radeno primenom softvera TPD/R/O 1100
verzija 3.0.2, Thermo.

2.3. Postupak sinteze prekursora i katalizatora

2.3.1. Sinteza prekursora

Sinteze prekursora su vrSene upotrebom vodenog rastvora nikl(IT)-nitrata, magnezijum(ll)-
nitrata, tretiranog perlita Perfit-295 i ¢vrstog natrijum karbonata.

Za potrebe ispitivanja uticaja sadrzaja nikla i uticaja sadrzaja magnezijuma na svojstva
katalizatora, pripremljen je polazni rastvor nikla i
magnezijuma stalnog molskog odnosa Ni**:Mg** =
1:10, koncentracije Cni = 34,24 g/kg i Cymg = 1,418
g/kg. Za potrebe ispitivanja uticaja magnezijuma,
pripremljen je polazni rastvor Ni?* koncentracije
34,76 g/kg. Zeljeni molski odnos Mg®*:Ni** dobijan
je razli¢itim odvagama c¢vrstog Mg(NO3),-6H,0
dodavanog u odgovaraju¢u masu niklenog rastvora.
U svaki rastvor je dodata odgovarajuca koli¢ina
azotne kiseline kako bi se postiglo da polazni rastvor
ima pH = 2,5. Koncentracija Ni** u polaznim
rastvorima odredena je gravimetrijski talozenjem
dimetilglioksimom, dok je koncentracija Mg* odredena kompleksometrijski standardnim
rastvorom EDTA.

Sinteza prekursora je vrSena u reaktorskom sistemu (slika 12), ¢ije su posude zapremine po
550 cm® izradene od teflona. Posude su posedovale 1 poklopce u cilju odrzavanja konstantne
zapremine suspenzije. Sudovi su smestani u velike aluminijumske cilindre i zajedno stavljani na
grejna tela (Magnetne mesalice MR 3001K ,,Heidolph™) koja su omoguéila magnetno mesanje
(1000 obrtaja u minutu) tokom procesa sinteze. Temperatura rastvora i suspenzije u sudovima
merena je temperaturskom sondom (Pt1000) povezanom sa temperaturskim kontrolerom (EKT
3001 ,Heidolph”). Ovako postavljena konstrukcija obezbedivala je brzo dostizanje radne
temperature i odrzavanje zadate vrednosti.

Procedura sinteze zapocela je odmeravanjem potrebne mase rastvora nikla i magnezijuma u
teflonskom sudu i njegovim smestanjem unutar aluminijumskog cilindra uz pokretanje mesanja. U
rastvor je zatim dodavana prethodno odmerena masa ¢vrstog Na,COs3 u visku, 1,5 puta ve¢em od
zbirnog sadrzaja molova Ni** i Mg koris¢enih u sintezi svakog konkretnog prekursora. Ovaj na&in
dodavanja Na,COj predstavlja tehnicku prednost jer trenutno dodavanje iskljucuje upotrebu
peristalticke pumpe [60,117]. Nakon dostizanja radne temperature od 90 °C, suspenzija nikl-
magnezijum baznog karbonata (Mg-NiBK) ili nikl baznog karbonata (NiBK) je ostavljena da stari
na 90 °C uz mesanje tokom 30 minuta. Istovremeno je prethodno odmerena masa perlita koristena

16

Slika 12. Sistem za sintezu prekursora



Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

za pripremanje vodene suspenzije u drugom reakcionom sudu koji je takode smeStan u
aluminijumski cilindar postavljen na magnetnu mesalicu. Ovako pripremljena suspenzija se
zagrevala na 90 °C na isti nacin kao i Ni-Mg rastvor. Po zavr§enom starenju suspenzije Mg-NiBK
(ili NiBK), u nju je dodata zagrejana suspenzija perlita, a novodobijena suspenzija je ostavljena da
stari 30 minuta na 90 °C uz stalno mesanje.

U zavr$noj fazi sinteze prekursora, dobijeni precipitat razdvajan je od supernatanta vakuum
filtracijom u Bihnerovom levku na filter papiru, a zaostali talog je i ispiran sa 2 L tople (T =70 °C)
destilovane vode. Dobijeni precipitat je prenosen sa filter papira u novu ¢asu, resuspendovan u
toploj destilovanoj vodi i ponovo filtriran do neutralnog pH filtrata. Dobijeni precipitati su suSeni u
susnici na vazduhu na 110 °C tokom 24h. Nakon hladenja u eksikatoru (CaCl, susilo), uzorci su
prebacivani u polietilenske bocice i ¢uvani do daljnjeg u eksikatoru. Na opisani nacin sintetisani Su i
uzorci Mg-NiBK i NiBK, dakle bez perlitnog nosaca, kao uzorci za poredenje.

Ukupno je sintetisano 13 prekursora koji su podeljeni u 3 grupe:

1. Tri prekursora sa razliito tretiranim polaznim perlitom: 9M HCI (PF-A), 10%-tnim
rastvorom Na,COj3 (PF-B), destilovanom vodom (PF). Za sva tri prekursora, uslovi sinteze
su bili isti: molski odnosi Ni:SiO, = 1,00 i Mg:Ni =0,1.

2. Pet prekursora sa polaznim perlitom tretiranim destilovanom vodom (PF) sa razli¢itim
sadrzajem nikla, tj. razli¢itim izabranim molskim odnosima Ni:SiO; = 0,25; 0,50; 0,75; 1,00
I 1,75. Za sve prekursore ove serije, uslovi sinteze bili su isti ukljucujuéi i molski odnos
Mg:Ni =0,1.

3. Sest prekursora sa polaznim perlitom tretiranim destilovanom vodom (PF) sa razli¢itim
sadrzajem magnezijuma, tj. razli¢itim izabranim molskim odnosima Mg:Ni = 0; 0,025; 0,05;
0,1; 0,2 i 0,4. Za sve prekursore ove serije, uslovi sinteze bili su isti uklju¢ujuci i molski
odnos Ni/SiO, = 0,25.

Treba primetiti da prekursor Ni:SiO, = 0,25 druge grupe i prekursor Mg:Ni = 0,1 trece grupe
je zapravo identi¢an materijal.

2.3.2. Sinteza katalizatora

Da bi se dobio aktivni nikleni katalizator neophodno je Ni?* iz prekursora prevesti u
elementarni nikl Ni°. Dobijanje aktivnog niklenog katalizatora iz sintetisanog prekursora odvija se u
p— dve faze: 1) Prevodenje Ni** prisutnog u prekursoru u
elementarni nikl Ni° ¢ime se dobija redukovani
prekursor i 2) Impregnacija redukovanog prekursora
parafinskim uljem ¢ime se dobija katalizator. Postupak
tzv. ,,suve redukcije” je sproveden u laboratorijskoj
konstrukciji (Slika 13) namenski dizajniranoj u okviru
Centra za katalizu i hemijsko inZinjerstvo — IHTM
koja je verifikovana kao tehnicko resenje [60].

Proces redukcije prekursora je wvrsen u
kvarcnom reaktoru. Reaktor je visine 600 mm i
precnika 45 mm sa posebnim uvodnikom za gasove, a
na 50 mm od dna reaktora se nalazi kvarcna frita.
Reaktor je takode opremljen uvodnikom za termopar u
vidu kvarcne cevi koja doseze 8 mm iznad kvarcne
frite. Ova konstrukcija omogucava da termopar meri
stvarnu temperaturu redukcije u sloju prekursora na toj poziciji tokom samog procesa redukcije.
Temperatura redukcije prekursora se u sloju meri pomoc¢u Ni-CrNi termopara koji je vezan za
uredaj koji ocitava temperaturu (ESCN — Omron) [60]. Prekursor, frakcije <100 pum, je unet levkom
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na kvarcnu fritu u reaktor. Nakon toga je reaktor zatvoren uvodnikom i izvodnikom gasova i
stavljen u vertikalnu pe¢ (CFT 12/75 — Carbolite) sa kontrolnom jedinicom (Controller 818P —
Eurotherm) za programirano zagrevanje pec¢i. Kako je nakon postavljanja reaktora u pe¢, njegov
deo za izvod gasova bio van peéi on je omotan grejnom trakom koja je termostatirana tokom
kompletnog procesa redukcije na temperaturi od = 120 °C. Ovo sprecava stvaranje ,,hladnog mosta“
koji bi mogao da dovede do kondenzacije H,O, koja nastaje tokom redukcije prekursora, i koja bi
izvesno nepovoljno uticala na sveukupnu redukciju prekursora, a mogla bi i izazvati oSteenje
reaktorskog sistema.

Redukcija prekursora zapocela je suSenjem u struji azota uz zagrevanje na 110 °C brzinom
od 1,5 °C/min tokom 2h. Nakon toga je u struji redukcione smese Ho/Ny, u zapreminskom odnosu
1:1 (Gistoce gasova 5,0), iz meSada gasova sa protokom od 9 dm’h (Slika 13) podizana je
temperatura brzinom 1,5 °C/min do vr$ne temperature (270, 300, 330, 345, 360) °C na kojoj je
temperatura zadrzavana jo$ 5h. U protoku nepromenjene atmosfere reaktor je ohladen do 200 °C,
posle Gega je protok azota poveéan na 10 dm*/h, a protok vodonika zatvoren. U struji azota hladenje
je nastavljeno sve do dostizanja temperature od 30 °C, nakon Cega je reaktor izvaden iz peéi uz
odrzavanje stalnog protoka azota kroz reaktor kako bi se izbegla reoksidacija redukovanog Ni°
atmosferskim kiseonikom.

U zavr$noj fazi pripreme katalizatora, redukovani prekursor je prenosen iz reaktora u ¢asu sa
parafinskim uljem kroz koje je barbotiran argon kako bi se obezbedila inertna atmosfera. Parafinsko
ulje je sluzilo za impregnaciju redukovanog prekursora ¢ime je spre¢ena reoksidacija Ni®. Visak
parafinskog ulja odstranjen je vakuum filtracijom upotrebom Bihnerovog levka sa filter papirom
(zuta traka) ¢ime je dobijen kompaktan kola¢ katalizatora, koji je nakon toga prebacen sa filter
papira u polietilensku bocicu i skladisten u eksikatoru do dalje upotrebe u katalitickom testu.

2.4. Postupak hidrogenizacije suncokretovog ulja

2.4.1. Kataliticki testovi

Kataliticki testovi su radeni u komercijalnom reaktorskom sistemu (Series 5100 — Parr
Instrument), sa staklenom sudom dvostrukih zidova nominalne zapremine 1 dm?® a elementi
reaktorskog sistema dati su na slici 14.

Radna temperatura katalitickog testa je odrzavana upotrebom cirkulacionog uljanog kupatila
SL-6 — Julabo sa PID kontrolerom i Pt100 sondom koje je kontrolisano pomocu racunara
Upotrebom softverskog paketa EasyTemp Control. Kataliti¢ki testovi su radeni na konstantnoj
radnoj temperaturi od 160 °C. Ukupan protok vodonika kroz reaktor je meren digitalnim
kontrolerom protoka mase (Mass Flow Controller F-201C - Bronkhorst), a konstantan pritisak
vodonika u reaktoru odrzavan je digitalnim manometrom (Pressure Meter F-502C — Bronkhorst).
Kontrolna jedinica (E-7000 — Bronkhorst) i odgovarajuci interfejs omogucili Su povezivanje meraca
protoka i manometra za racunar, ¢ime je obezbedeno preuzimanje i ¢uvanje podataka potrosnje
vodonika tokom procesa hidrogenizacije ulja. Nadpritisak vodonika od 0,2 MPa je tokom svih
katalitickih testova odrzavan konstantnim.

Veliki problem predstavlja odrzavanje konstantnog pritiska u reaktoru na pocetku reakcije,
ako je katalizator velike aktivnosti, jer potro$nja vodonika moze da bude suviSe velika da regulator
protoka ne moZe da dovoljno brzo vrati zadati pritisak i Cesto se deSava da na samom pocetku
reakcije pritisak uvek bude nesto nizi od zadatog. Ovaj problem se moze re$iti na viSe nacina, ali
najcesc¢i nacin je da se smanji koli¢ina katalizatora, tj. odnosa Ni/ulje.
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Reaktorski sistem poseduje slavinu za uzorkovanje radne suspenzije tokom procesa
hidrogenizacije. Slavina je zagrevana grejnom trakom na temperaturi =~ 70 °C kako bi se sprecila
pojava zapuSavanja tokom procesa uzorkovanja parcijalno
hidrogenizovanog, c¢ija tacka topljenja raste sa napretkom
procesa hidrogenizacije.

Kataliti¢ki testovi su radeni sa 900 g suncokretovog ulja
(komercijalno dostupno jestivo ulje Dijamant — Dijamant a.d.,
u ambalazi od 1 L), a rezultati gasnohromatografske analize su
dali slede¢i sastav masnih kiselina, u molskim %, pocéetnog
suncokretovog ulja: C16:0 = 6,89; C18:0 = 3,85; C18:1;s =
26,06; C18:1yans = 0,05; C18:2iscis = 62,36; C18:2¢anstrans =
0,09; C18:3is ciscis = 0,10; C20:0 = 0,24; C22:0 = 0,11. Indeks
refrakcije na 50,00 °C (nsp) pocetnog suncokretovog ulja je
iznosio 1,46374+0,00004, a vrednost jodnog broja iznosi
131,4.

Ispitivanje  svojstava  katalizataora u  reakciji
hidrogenizacije ulja, zahteva unoSenje predefinisane mase
katalizatora u reaktor zajedno sa uljem i upotrebu vodonic¢ne
atmosfere, $to podrazumeva koris¢enje zatvorenog reaktorskog
sistema iz koga je neophodno potpuno evakuisanje vazduha.
= = Reaktor se, takode, mora zagrejati do Zeljene rakcione
Slika 14. Stakleni reaktor za temperature, a u trenutku njenog dostizanja, potrebno je uvesti

proces hidrogenizacije vodonik kako bi se ostvarili uslovi nephodni za uspesnu

hidrogenizaciju ulja. Zbog male rastvorljivosti vodonika u ulju
kod komercijalno dostupnih laboratorijskih sistema javlja se problem odredivanja vremena pocetka
reakcije, Sto se ogleda u postojanju indukcionog perioda koji traje sve dok se ne uspostavi ravnoteza
brzina rastvorljivosti H,, adsorpcije H, na aktivnim centrima katalizatora i potro$nje vodonika
tokom procesa hidrogenizacije. Ovaj problem je
prevaziden modifikacijom koriS§¢enog
reakcionog sistema upotrebom dodavaca
katalizatora (slika 15), originalnog razvijenog u
okviru IHTM-CKHI [21], koji omogucava
uvodenje katalizatora u ulje tek u trenutku kada
su dostignuti zeljena temparatura i pritisak
vodonika, ¢ime je trenutak zapocinjanja
reakcije jednoznacno odreden.

Priprema za kataliticki test
hidrogenizacije suncokretovog ulja zapocinjala
Je Odmeravanje_m 900’_0 g suncokretovog UIJa u kada mes3alica zarotira sa katalizatorom i dode u kontakt sa
reaktor. Katalizator je odmeravan u nosacu uljem.
katalizatora tako da maseni odnos nikla bude
0,03 % u odnosu na ulje. Nosa¢ katalizatora je stavljan na glavu reaktorskog sistema, i reaktor je
zatim zatvaran, a zatim je visestrukim ispiranjem azotom izbacivan vazduh iz sistema, nakon cega
je ukljucivalo grejanje sistema bez mesanja. U trenutku dostizanja temperature od 100 °C sistemom
slavina se vrsila zamena azota vodonikom, pa bi se nakon viSestrukog ispiranja azota vodonikom
nadpritisak H, podesio na 0,2 MPa. Kada je dostignuta radna temperatura (160 °C), pokretan je
program (FlowDDE, FlowPlot, FlowView - Bronkhorst) kojim se prati potrosnja vodonika, a
istovremeno je pokretana mesalica. Samo obrtanje meSalice dovodilo je do prevrtanja nosaca
katalizatora tako da kompletan sadrzaj katalizatora prelazi u ulje. Ovaj momenat definiSe pocetak
reakcije hidrogenizacije, sto se odmah moglo registrovati promenom pritiska vodonika, odnosno
registrovanjem dotoka vodonika u reaktor. Pad vrednosti pritiska u reaktoru ispod zadate vrednosti

Slika 15. Dodavac katalizatora: (a) Pocetna pozicija —

katalizator nije u kontaktu sa uljem; (b) Donja pozicija —
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(0,2 - 0,004 MPa) pokrece logicku petlju odrzavanja radnog pritiska, $to otvara elektroventil za
dovod H; u reaktor. Elektroventil kontrolera pritiska se zatvara u trenutku dostizanja malog
natpritiska (najéesc¢e 0,2 + 0,004 MPa) u odnosu na vrednost zadatog radnog pritiska.

Nakon preliminarnih katalitickih testova (maseni odnos Ni/ulje = 0,03 %) uocena je vrlo
visoka aktivnost sintetisanih Ni katalizatora (vreme hidrogenizacije od 50 do 90 min, pad jodnog
broja za 80 jedinica) te su svi postojeéi testovi radeni sa dvostruko manjim masenim odnosom
Ni/ulje od 0,015 % kako bi razlike u aktivnosti razli¢itih katalizatora bile izrazenije.

Tok procesa hidrogenizacije se standardno odreduje merenjem jodnog broja Wajsovom
metodom [157]. Metoda je spora, kao i GC metoda, koja obuhvata proces transesterifikacije
parcijalno hidrogenizovanog ulja pre merenja i vreme od = 75 minuta po merenju samo jednog
prikupljenog uzorka tokom procesa hidrogenizacije. Pracenje napretka procesa hidrogenizacije,
gotovo u realnom vremenu, mogu¢ je merenjem indeksa refrakcije nakon preuzimanja uzoraka iz
reakcione smeSe [21]. Merenja su radena upotrebom refraktometra RX-500000 — Atago na
temperaturi od 50,00 °C. Izabrana temperatura merenja posledica je potrebe da se izbegnu moguci
problemi usled porasta tacke topljenja i posledicno océvr$¢avanja uzoraka parcijalno
hidrogenizovanog ulja iz kasnijih faza hidrogenizacije. Uzorkovanje, preko ve¢ opisane slavine za
uzorkovanje, vrieno je ispiranjem linije za uzorkovanje ispustanjem 3 cm?® ulja nakon Cega je u
stakleni $pric, na &ijem se kraju nalazio PTFE filter od 0,2 um, uzimano oko 3 cm® uzorka.
Kompletna procedura merenja, ukljuéujuci uzorkovanje, filtriranje, merenje indeksa refrakcije i
pripremu povrsine refraktometra za slede¢e merenje traje krace od 4 minuta. Kako je merenje
indeksa refrakcije zahteva malu zapreminu filtriranog uzorka (dve-tri kapi), a ostali sadrzaj Sprica je
filtriran u bocicu i ¢uvan za transesterifikaciju i GC analizu sadrZaja masnih kiselina.

2.4.2. Gasnohromatografska analiza parcijalno hidrogenizovanog ulja

Kao §to je ve¢ re€eno, tok procesa hidrogenizacije, pracen je promenom vrednosti Nsg za
svaki uzorak parcijalno hidrogenizovanog ulja preuzetog iz reaktora u funkciji vremena. Ova
merenja su, kao i potros$nja vodonika, koja se moze dobiti naknadnom integracijom podataka
preuzetih sa protokomera, iskoris¢ena da se odredi aktivnost katalizatora. Tek nakon poznavanja
sastava masnih kiselina parcijalno hidrogenizovanih uzoraka prikupljenih iz katalitickih testova
moze Se procenjivati aktivnost i selektivnost katalizatora.

Direktna GC analiza uzoraka parcijalno hidrogenizovanog ulja nije moguca zbog visokih
tacaka kljuc¢anja TAG, pa je neophodno izvrSiti njihovu derivatizaciju, $to je ostvareno prevodenjem
TAG u metil-estre masnih kiselina [FAME]. U ove svrhe je kori§¢en bazno katalisani postupak
metanolize pomocu kalijum-hidroksida [158]. U cilindar sa $lifom odmereno je oko 0,5 g ulja i
rastvoreno u 10 cm® n-heksana. Doda se 2,5 cm® 2M KOH u metanolu i mucka 20s, a nakon se stavi
u vodeno kupatilo (50-60) °C i greje 40 s i kada se izvadi mucka se jo§ 20 s. Doda se 5 cm® 1M
HCl-a i mucka 20 s i razredi se sa 30 cm® n-heksana. Kada se slojevi razdvoje, gornji sloj, koji
sadrzi metil estre masnih kiselina, prenosi se u viole za gasnohromatografsku analizu.

Sadrzaj metil estra masnih kiselina je odredivan na kapilarnoj koloni HP-88 — J&W
Scientific Agilent, duzine 100 m. Temperatura kolone je iznosila 170 °C, a vreme analize je bilo 75
minuta. Temperatura injektora iznosila je 240 °C, sa split odnosom 1:80, a temperatura FID
detektora je bila 250 °C. Kao nose¢i gas koriséen je helijum sa protokom od 0,8 cm®/min.

2.4.3. Odredivanje konstanti brzina
Radi identifikacije reakcionih puteva nastalin promenom sastava masnih kiselina tokom

procesa hidrogenizacije suncokretovog ulja, predlaze se kineticki model na slici 16. Izracunavanje
konstanti brzina i definisanje modela je uradeno na isti na¢in prikazan u literaturi [21], uz korisc¢enje
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istog pocetnog modela reakcija hidrogenizacije suncokretovog ulja, a po istom principu je odreden i
redukovani model tako da sadrzi samo znacajne reakcione puteve.

18:2-¢c —K2ete 18:Al-c

f \\ ch-O

! 2¢-1t .
.

1 1
k2c-2t |k21-20 . - -
: k;t- lc /
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Slika 16. PredlozZeni kineticki model [21]

Uoceno je da je model isuvise kompleksan i glavni nedostatak je veliki stepen slobode
reakcija koje ne daju veliki doprinos razumevanju procesa hidrogenizacije jer su u Semi uljucene
sve moguce reakcije.

Konstante brzina su dobijene modelovanjem postupkom simpleksa. Simpleks je specijalni
geometrijski objekat, prvenstveno politip od N+1 temena u parametarskom prostoru od N
dimenzija. Primeri simpleksa ukljucuju segment linije na liniji, trougao na ravni, tetraedar u
trodimenizionalnom prostoru itd. Objektivna funkcija se prvo proveri na svakom arbitrarno
izabranom N + 1 temenu uredenom kao simpleks oko datih pocetnih vrednosti parametara.
Algoritam nakon bira da zameni najgore tacke u testu sa novim i tako tehnika progresira.
Najjednostavniji izbor je da se generiSe nova tacka u odnosu na odbijenu najvisu tacku kroz
centroid od preostalih N tac¢aka. Procedura se ponavlja dok dalja promena prestane da daje nova
pobosanja.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Nosac i prekursori katalizatora
Za nosa¢ katalizatora je odabran industrijski filtracioni perlit oznake Perfit PF-295.

Karakteristike materijala date u deklaraciji, preuzeto sa oficijalnog sajta Termike D.O.O. Zrenjanin
[159], date su u tabeli 1.

Tabela 1. Rezultati karakteristika dostavljeni od strane proizvodada (interna metoda TR-UP-01-025)

Parametar Srednja vrednost”

Sadrzaj vlage, % <0,5
pH vrednost 8,1+0,3
Nasipna gustina (u rasutom stanju), kg/m? 120+14
Vreme filtracije za 100 mL vode, s 14127
Permeabilnost, D 0,4+0,1
Specifi¢na povrsina, m%/g 1,01

d(0,1), pm 3
Raspodela estica® d(0,5), pm 13

d(0,9), pm 45

“Srednja vrednost sa standardnom devijacijom
*Raspodela veli¢ina éestica metodom difrakcije laserske svetlosti

Na slici 17 je dat sematski prikaz pripreme svih nosaca i prekursora. Oznake nosac¢a PF-295,
PF, PF-B, PF-A, upuc¢uju na nacin tretiranja perlita za sintezu prekursora i to: netretiran (PF-295),
destilovanom vodom (PF), rastvorom natrijum karbonata (PF-B) i rastvorom hlorovodoniéne
kiseline (PF-A). Prekursori su oznaceni kombinacijom brojeva i slova. Prvi broj u oznaci (broj
ispred hemijskog simbola magnezijuma) predstavlja molski odnos magnezijuma i nikla (nmg:Nni)
koris¢en pri sintezi prekursora. Drugi broj u oznaci (broj ispred hemijskog simbola nikla)
predstavlja molski odnos nikla i silicijum dioksida (nni:Nsio2) koriséenog pri sintezi prekursora. Na
primer, u oznaci uzorka prekursora 0,05Mg-0,25Ni/PF, broj 0,05 pokazuje da je nug:nni = 0,05, a
broj 0,25 pokazuje da je nni:nsioz = 0,25. Na ovaj nacin SuU oznaceni svi uzorci, ukljucujuci i
prekursor sintetisan bez Mg (npr. 0OMg-0,25Ni/PF).
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Perfit-295

Tretman nosaca

u;u | prA | | PRB

v v A\ 4

0,1Mg-1,00Ni/PF || 0,1Mg-1,00Ni/PF-A | 0,1Mg-1,00Ni/PF-B

Sinteza prekursora na
razli¢ito tretiranim nosac¢ima

0,1Mg-0,25Ni/PF 0,025Mg-0,25Ni/PF
) . 0,1Mg-0,50Ni/PF |Sinteza 0,05Mg-0,25Ni/PF
Sinteza serije serije
prekursora sa 0,1Mg-0,75Ni/PF |prekursora | 0,2Mg-0,25Ni/PF
razli¢itim Nyi:Nsio2 sa razli¢itim

0,1Mg-1,75NIi/PE | Nwmg:Nni 0,4Mg-0,25Ni/PF

Slika 17. Sematski prikaz sinteze svih serija prekursora

Za potrebe tumacenja rezultata karakterizacije prekursora sintetisana su i dva uzorka nikl
baznog karbonata bez perlitnog nosaca, sa i bez magnezijuma (0,1Mg-NiBK, 0Mg-NiBK), pri istim
uslovima primenjenim kod sinteze prekursora.

3.1.1. Hemijska analiza

Potreba poznavanja tatnog hemijskog sastava nosaca buduceg katalizatora kao izvora
silikatnog nosaca, zahteva sprovodenje hemijske analize polaznog materijala PF-295 (industrijske
sirovine), ali i tretiranih nosaca (PF, PF-B i PF-A). Dodatno, poznavanje ta¢nog sadrzaja silicijuma
U nosacu, od posebnog je znacaja pri tumacenju i korelaciji ostvarenih rezultata karakterizacija 1
svojstava sa rezultatima prethodnih istrazivanja sinteze prekursora Ni katalizatora na nosa¢ima
preovladujuc¢ih SiO, matrica (npr. dijatomit i silika gel). Hemijski sastavi sva tri nosaca, izraZzen kao
sastav metalnih oksida, odreden opti¢ki emisionom spektroskopijom induktivno spregnute plazme
(ICP-OES), metodom analiticke krive, nakon mikrotalasne digestije prikazan je u tabeli 2. Uzorak
tretiran ispiranjem destilovanom vodom uz grajanje na 90 °C oznacen je kao PF. Tretiran
kiselinom, 9 mol/dm? rastvorom HCl-a uz grejanje uz refluks na 100 °C, oznacen je kao PF-A.
Uzorak oznacen kao PF-B predstavlja bazno tretiran 10 % rastvorom Na,COs uz grejanje na 90 °C.
Svi uzorci su uz meSanje starili 30 minuta pre vakuum filtracije toplom (= 80 °C) destilovanom
vodom do neutralnog pH.

Tabela 2. Hemijska analiza netretianog perlita i tretiranih perlitnih nosaca, %

Gubitak Gubitak

Szzonri‘;a Si0, ALO; Fe0; CaO0 MgO MnO ZnO NiO K,O0 NaO sufemjem  Zarenjem

nall0°C na920°C
PF295 7544 1250 076 067 012 009 000 000 438 347 128 123
PF 7418 1380 079 069 0411 009 000 000 462 362 122 0,92
PF-A 7681 1345 058 076 010 008 000 000 414 2,69 033 1,05
PFB 7273 1422 071 072 014 009 000 000 413 419 025 2.86
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Rezultati hemijske analize uzoraka nalaze se u granicama vrednosti specifikacije proizvoda
dostavljenog od strane proizvodaca. Sadrzaj svih katjona izuzev SiO; i Al,O3, je nizak, pa se ne
o¢ekuje njihov doprinos na svojstva sintetisanog prekursora, posebno, kada se u obzir uzme
industrijski predtretman termicke stabilizacije vrsta lomljenog ekspandiranog perlita.

Najociglednije promene u
apsolutnom iznosu ticu se sadrzaja SiOs.
Tretman destilovanom vodom  (PF)
uzrokuje jako male promene sadrzaja SiO;
u odnosu na PF-295. Tretman kiselinom
uklanja deo katjona, posebno Na, K i Fe
Sto uzrokuje u povecanju sadrzaja Si
iskazanog kao SiO, u uzorku PF-A.
Nasuprot tome, tretman bazom dovodi do
povecanja mase uzorka PF-B,
najverovatnije zbog gradenja hidroksida,

Slika 18. Pripremljeni nosac (levo) i prekursor (desno)

Sto posledni¢no vodi smanjenju sadrzaja SiO, u uzorku.

Hemijski sadrzaj bitnih konstituenata (Mg, Ni, SiO;) kao i sadrzaj CO;, u tretiranim
nosacima i sintetisanim prekursorima katalizatora je prikazan u tabeli 3.

Nakon sinteze prekursora, najoc¢iglednija promena se moze videti u boji (Slika 18), koja od
svetlo sive za nosace prelazi u svetlo zelene za prekursore. Takode, tokom zavr$ne faze sinteze
pripreme prekursora (razdvajanje prekursora iz reakcione suspenzije i ispiranje do negativne
reakcije na NO3 i pH < 7) uocdena je znacajna promena u vremenu njihovog filtriranja u odnosu na
vreme filtriranja ma kojeg od nosaca. Dok se ma koji od modifikovanih nosaca lako filtrira na
vakuumu upotrebom filter papira oznake FILPAP s. r. 0. (@ 110 mm), filtracione pogace prekursora
su znatno voluminoznije, a vreme potrebno za njihovo filtriranje viSestruko je produzeno u odnosu
na vreme filtriranja nosaca.

Tabela 3. Sadrzaj bitnih konstituenata tretiranih nosaca i prekusora

Nosaci Prekursori

PF PF-A PF-B  0,1Mg-1,00Ni/PF  0,1Mg-1,00Ni/PF-A  0,1Mg-1,00Ni/PF-B

Si0,, % 7418 7681 72,73 26,68 30,55 30,11
Mg, % 0,11 0,10 0,14 1,23 1,29 1,31

Ni, % - - - 28,41 31,93 32,25

CO,, % - - - 6,67 6,30 6,45
molski ~ Ni/Mg - - - 9,6 10,2 10,1
odnos  Ni/SiO, - - - 1,09 1,07 1,10

Hemijski sastav prekursora pokazuje da je postignuta dobra saglasnost sa ciljanim molskim
odnosima Ni/Mg i Ni/SiO,. Opazena razlika u sadrzaju nikla u 0,1Mg-1,00Ni/PF u odnosu na
preostala dva prekursora, nije posledica nekompletnog sadrzaja nikla, jer je promena njegovog
sadrzaja prac¢ena i promenom sadrzaja magnezijuma. Objasnjenje se ti¢e moguceg faznog sastava
nikla u prekursorima. Naime, kada bi se Ni“* nalazio u formi karbonata sadrzaj CO, u uzorku NiBK
morao bi iznositi preko 37 %. Jasno je da je sintetisani NiBK meSovitog sastava opSte oznake
XNiCO3'yNi(OH),-zH,O zbog cega je vrednost izmerenog CO, niza (= 6,5 %). Upravo je
neujendacenost sadrzaja odredenog pojedinih konstituenata u sastavu Ni** faze u prekursorima
uzrok njegovog razli¢itog sadrzaja odredenog hemijskom analizom. Malo manja koncentracija nikla
tumaci se ve¢im sadrzajem Ni(OH), u odnosu na NiCOs u prekursoru, a objasnjava i malo veci
sadrzaj nikla u prekursoru. Takode moze biti u uticaj razli¢itog sadrzaja vezane konstitutivne vode
koja ne napusta prekursor tokom susenja.
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3.1.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Na slici 20 su prikazane SEM mikrografije nosaca i prekursora. Na mikrografijama razli¢ito
tretiranih nosaca ne primecuju se medusobne razlike uzrokovane njihovom pripremom, a jasno se
uocavaju lamele ostrih ivica koje nastaju tokom tehnoloske operacije mlevenja ekspandiranog
perlita.

Na mikrografijama prekursora (donji red slike 19) jasno se vide formirani aglomerati koji
manje ili viSe prepokrivaju perlitnu fazu. Ovi aglomerati najverovatnije poti¢u od nikl-magnezijum
baznog karbonata, a svakako ¢ine fazu precipitata nastalog tokom sinteze prekursora. Na
mikrografijama prekursora nema bitnih morfoloskih razlika, premda mikrografija 0,1Mg-
1,00Ni/PF-A ukazuje na nesto bolju prepokrivenost nosaca Ni’* fazom.

x2,000 A0pm,

%2,000 0 x2,000 ORI S—

Slika 19. SEM mikrografije razlicito tretiranih nosaca i sintetizovanih prekursora

3.1.3. Difuziono refleksiona spektroskopija

Da bi se odredilo pocetno strukturno stanje deponovanog nikla, prekursori su analizirani
difuziono-refleksionom ULj-Vid spektroskopijom. Spektar svakog prekursora sadrzi po dve trake sa
maksimumom na 677 i 394 nm (Slika 20). Ove trake su tipicne za Ni’" jone u oktaedarskom
okruzenju, a nastaju kao posledica prelaza 3Azg — 3Tlg(F) (677 nm) i 3Agg — 3Tlg(P) (394 nm)
[160]. Postojanje ovih traka dovodi se u vezu sa dobro dispergovanom Ni?* fazom na nosacu.
Prisustvo traka sa maksimumima na istim polozajima u spektrima razlicitih prekursora upucuju na
istovetnost opticki aktivnih vrsta prisutnih u njima. Ovo znaci da razli¢ite modifikacije nosaca
nemaju merljivi uticaj na Ni** vrste nastale tokom procesa pripreme prekursora.
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Slika 20. Difuziono-refleksioni spektri prekursora sintetisanih na
razli¢ito tretiranim nosacima

3.1.4. Infracrvena spektroskopija

FTIR spektri modifikovanih nosaca (PF, PF-B i PF-A), nikl baznog karbonata (0,1Mg-
NiBK) i tri sintetisana prekursora (0,1Mg-1,00Ni/PF, 0,1Mg-1,00Ni/PF-B i 0,1Mg-1,00Ni/PF-A) su
prikazani na slici 21.

Spektri tretiranih perlitnih nosaca pokazuju iste trake u ispitivanom infracrvenom
spektralnom regionu, nezavisno od nagina njihovog tretiranja. Trake na 3438,3 cm™ i 1629,3 cm™
najéesSce se pripisuju deformacionim vibracijama molekula H,O [161]. Najdominantnija Siroka
traka sa minimumom na 1042,2 cm™ i kolenom na oko 1200 cm™ se pripisuje Si-O-Si i Si-O-R
asimetri¢no istezu¢oj vibraciji, gde R moze biti Al ili Si [162]. Trake srednjeg intenziteta su
primetne na nizim talasnim brojevima: 789,2 cm™ i 455,8 cm™. Traka na 789,2 cm™ se pripisuje
simetri¢no istezuéoj Si-O-Si vibraciji sa kolenom na ~ 730 cm™ simetri¢no istezuée Si-O-Al
vibracije i 455,8 simetri¢no istezu¢e Si-O-R vibracije, gde R moze biti Al ili Si [162].

Spektar nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) sadrzi trake koje se pripisuju karbonatnim
jonima na 1482,3 cm™, 1383,8 cm™ i 829,5 cm™. Trake prisutne na 3449,8 cm™ i 1629,3 cm™ se
kao i kod drugih spektara pridruzuju vibracijama fizisorbovanih molekula H,O. Traka prisutna na
419 cm™ se pripisuje Ni-O vibraciji [163].

Na prvi pogled, infracrveni spektri u regionu od 4000 cm™ do 1300 cm™ sva tri prekursora,
predstavljaju idealno poklapanje spektara nosaca i uzorka 0,1Mg-NiBK [164]. Zaista, prisutne su
sve trake koje poti¢u od karbonata i H,O. Ipak, pozicija minimuma na 1629,3 cm™ ocuvana je samo
kod uzorka 0,1Mg-1,00Ni/PF-A, dok je minimum kod preostala dva prekursora pozicija
maksimuma batohromno pomerena. Kada je neutralna povrsina, ova traka bi trebala da bude na
1630 cm™. Razlika u poziciji ove trake i njeno odstupanje od 1630 cm™ ukazuju da se deo
fizisorbovane vode moze vezivati za povrSinu nosa¢a vodoni¢nim vezama. Kada vise molekula
vode ucestvuje kao akceptor elektronskog para, onda dolazi do hipsohromnog pomeraja, a kada
ucestvuje kao donor elektronskog para dolazi do batohromnog pomeraja [165]. Zato se na osnovu
poloZaja traka u odnosu na 1630 cm™ moze reci da je u slu¢aju prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-B i
0,1Mg-1,00Ni/PF ona batohromno pomerena, te da je povrsina prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-B i
0,1Mg-1,00Ni/PF baznija nego povrsina prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-A.
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Slika 21. FTIR spektri nosaca i sintetizovanih prekursora

Poredenjem traka sintetisanih prekursora i NiBK je dovoljan dokaz dobijenih Ni** vrsta na
povrsini nosaca. U spektru 0,1Mg-NiBK, prisutna je Siroka asimetri¢na traka na 680,1 cm™. Ova
traka se takode moze videti i kod spektara prekursora, ali je pomerena prema manjim talasnim
brojevima sa minimumom na =~ 660 cm™. Ovo pomeranje ukazuje na drugi tip Ni-O interakcije sa
nosac¢em u poredenju sa uzorkom nikl baznog karbonata i moze se pripisati Ni-O-Si vibraciji [97].

3.1.5. Niskotemperaturska fizisorpcija azota

Na slici 22 su prikazane N, izoterme dobijene merenjem na 77K uzoraka perlitnog nosaca
(PF), nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) i sintetizovanih prekursora. Prema IUPAC klasifikaciji,
izoterme svih nosaca pripadaju tipu 111 [155]. Zbog identi¢nosti oblika izotermi sva tri nosaca one
su izostavljene sa slike 22, ali da su vrednosti izmerenih teksturalnih parametara dati u tabeli 4.
Ovaj tip izoterme je karakteristican za slabu adsorbat-adsorbent interakciju 1 moZe se pripisati
neporoznim materijalima lamelarne strukture.
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Slika 22. Izoterme dobijene N, fizisorpcijom azota nosaca, nikl baznog karbonata i
sintetisanih prekursora

Izoterme prekursora takode su medusobom veoma slicne, ali se izrazito razlikuju od
izotermi nosaca. Njihov oblik ih klasifikuje u tip IIb sa tipom histerezisne petlje H3. Ovaj tip
izotermi je karakteristiCan za agregate neuredenih (turbostrati¢nih) plocastih Cestica ili agregate sa
porama tipa prskotina (eng. slit shape) [155]. Promena oblika izotermi je posledica doprinosa
deponovanih Ni®* vrsta na povrSini nosada. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima infracrvene
spektroskopije, a rezultati odredivanja stvarne gustine i kalcimetrije prikazani u tabeli 3, takode
potvrduju ovaj zakljucak.

Teksturalne karakteristike izracunate iz merenja N, fizisorpcije i stvarne gustine prekursora
odredene He piknometrijom prikazane su u tabeli 4. Izracunate vrednosti specifiéne povrsine (< 6
m?/g), male vrednosti zapremine mezopora i gotovo nepostojanje mikropora, potvrduju neporoznu
prirodu sva tri nosaca [166].

Sli¢nost izotermi prekursora u ¢itavom regionu relativnih pritisaka ima za posledicu |
slicnost u vrednostima odredivanih teksturalnin parametara. Na primer, prekursori 0,1Mg-
1,00Ni/PF i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B imaju identi¢ne vrednosti specifiéne povrsine (Sger = 140 m2/g),
dok je Sger prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-A manja za oko 8 % (129 m%/g). Uocljivo je, medutim, da
je udeo mezopora u ukupnom udelu mikro i mezopora nesto veéi kod prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-
A
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Tabela 4. Teksturalne karakteristike nosaca i prekursora

N,-fizisorpcija He-piknometrija

Uzorak Vmezo: Vmikro; SBET: o8

cm3-g'1 Cms-g'l mz_g-l g-cm'3
PF 0,015 0,002 6,0 2,23
PF-B 0,011 0,002 5,7 2,13
PF-A 0,038 0,001 2,2 2,40
0,1Mg-1,00Ni/PF 0,130 0,053 140 2,45
0,1Mg-1,00Ni/PF-B 0,115 0,048 140 2,26
0,1Mg-1,00Ni/PF-A 0,113 0,047 129 2,70

Stvarne gustine nosaca odredene He-piknometrijom se medusobno razlikuju. Ovo je
direktna posledica njihovog razli¢itog tretmana, a manja gustina kod nosaca PF-B, kao i veca
gustina nosaca PF-A u poredenju sa nosacem PF, potice od razli¢itog sadrzaja SiOs.

3.1.6. Zivina porozimetrija
Rezultati dobijeni zivinom porozimetrijom su dati u Tabeli 5. Zbog velike vrednosti utisnute
zapremine zive tokom prvog merenja porozimetrije (Vior1), za nosace i prekursore, vrieno je i

drugo merenje odmah nakon prvog, u cilju utvrdivanja porekla ovih velikih vrednosti.

Tabela 5. Rezultati Hg-porozimetrije nosaca i prekursora

Uzorak Vt03t-R1_x1 Vto?E-RZ_vl Dmedv

cm g cm g um
PF 2,56 2,13 5,50
PF-B 2,56 1,49 5,21
PF-A 2,16 1,72 4,72
0,1Mg-1,00Ni/PF 1,86 0,06 4,11
0,1Mg-1,00Ni/PF-B 1,17 0,18 2,64
0,1Mg-1,00Ni/PF-A 1,71 0,11 3,98

Prikazani rezultati pokazuju znacajne razlike izmedu utvrdenih teksturalnih parametara
izmedu nosaca 1 prekursora.

Velika vrednost ukupne specificne zapremine utisnute zive za uzorke nosaca prvog (Viet.r1) |
drugog (Vit-r2) merenja potvrduju njihovu veliku poroznost. Ovaj rezultat naizgled je u suprotnosti
sa rezultatima merenja N, fizisorpcije. Treba, medutim, razumeti da se merenja u Hg-porozimetriji
sprovode u neuporedivo Sirem regionu prec¢nika pora (147 um — 3,8 nm) u odnosu na merenja N,
fizisorpcije (0,5 nm — 50 nm). Zato se sa velikim stepenom izvesnosti moze pretpostaviti da je
organizacija Cestica perlitnih nosaca takva da izgraduju trajni sistem (kvazi)makropora. Naime, kod
praskastih uzoraka, u pocetnoj fazi prvog ciklusa intruzije Zive (mali pritisci), Ziva jednovremeno
vr$i kompaktizaciju Cestica materijala, popunjava meducesticni prostor i popunjava najvece
makropore, reda stotina i nekoliko desetina mikrometara (ukoliko one postoje). Svi ovi fenomeni
registruju se porastom vrednosti utisnute zive. Dalji porast pritiska vodi potpunom ispunjavanju
meducesti¢nog prostora te iznad neke vrednosti, nema registrovanja porasta zapremine utisnute Hg.
Dakle, registrovanje porasta signala iznad odredene vrednosti intruzionog pritiska tice se iskljucivo
sistema pora, kompaktizacije i eventualne kompresibilnosti materijala. Na osnovu rezultata SEM
mikrografija, postojanje pora submikronskih i nanometarskih dimenzija kod nosaca je iskljucena
(prisustvo ovih pora je isklju¢eno i na osnovu rezultata N, merenja), a kompresibilnost, koja se
najéeSce referiSe kod Hg-porozimetrijskih merenja polimernih materijala, u literaturi nije
zabeleZena ni za jedan oblik perlita. Zato je i pretpostavljeno da su lamele, neregularni gradivni
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elementi oStrih bridova lomljenog perlita identifikovani na SEM mikrografijama, vrlo Cesti te da se
opiru regularnom pakovanju zadrzavajuéi (kvazi)makroporozni sistem organizacije prostora, ¢ak i
pri najveé¢im intruzionim pritiscima. Maksimum na krivoj raspodele pora pokazuje da Hg zaista
ulazi u sistem makropora precnika oko 5 pm. Treba ista¢i da jedan deo ukupne utisnute zapremine
Hg ipak poti¢e od pravog meducesti¢nog prostora. On odgovara razlici izmedu zapremina ukupno
utisnute Hg u prvom i drugom intruzionom ciklusu, a njegova numericka vrednost data je u
procentima ukupne utisnute zapremine Hg za prvi ciklus merenja.

Nikl bazni karbonat ispunjava (kvazi)makroporozni sistem, c¢ime prestaju uslovi
neregularnog pakovanja elemenata lomljenog perlita. Ziva koja jednom izvr$i kompaktizaciju ostaje
trajno u meducesticnom prostoru ili su aglomerati trajno spojeni i zato su vrednosti Vipr2
neuporedivo manje kod prekursora. Prava poroznost posledica je poroznosti faze na povrSini
prekursora i odredena je 1z Vipr-r2.

3.1.7. Temperaturno programirana redukcija

Reducibilnost prekursora je ispitivana TPR merenjima, a rezultati su, u formi TPR profila,
prikazani na slici 23. Profili sva tri prekursora sli¢ni su po obliku, zauzimaju oblast od 280 °C do
430 °C i asimetri¢ni su, §to ukazuje na nesto otezanu redukciju na temperaturama ve¢im od 320 °C.
Pored profila prekursora, na slici 23 nalazi se i TPR profil NiBK. On je vrlo uzak, gotovo
simetri¢an i zauzima oblast od 220 °C do 310 °C, sa makimumom na 0ko 291 °C. Poredenjem TPR
profila prekursora sa profilom NiBK jasno se moze videti odlozen pocetak redukcije prekursora,
pomeranje pozicije maksimuma ka viSim temperaturama za oko 30 °C kao i pomeranje zavrsetka
redukcije. Odsustvo TPR signala za sve prekursore nakon 430 °C ukazuje da su sve Ni?* vrste
redukovane do ove temperature. Otezana redukcija prekursora ukazuje na moguéu interakciju Ni%*
vrsta sa perlitnim nosa¢em u prekursoru, kao $to je u sistemu Ni%*/silika gel ve¢ pokazano od strane
brojnih autora [119].
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Slika 23. TPR profili prekursora katalizatora i nikl baznog karbonata

lako potpuna redukcija Ni?* vrsta prisutnih u prekursoru do 430 °C predstavlja ispunjenje
potrebnog uslova za dobijanje aktivnog katalizatora, ovo nije i dovoljan uslov za njegovu
realizaciju. Veliki sadrzaj Ni’, posebno u uslovima velike koncentracije Ni** faze koris¢ene u
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sintezi prekursora, moze uzrokovati rast nikl kristalita srastanjem smanjujuci broj aktivnih centara,
Sto vodi ka ukupnom padu aktivnosti katalizatora.

3.1.8. Hemisorpcija vodonika

Odredivanje veli¢ine kristalita Ni° u redukovanom prekursoru, vrieno je merenjem H.
hemisorpcije, a rezultati su dati u tabeli 6, zajedno sa teksturalnim karakterisikama redukovanih
prekursora (redukovanih na temperaturi od 430 °C). Stepen disperznosti nikla ne prelazi 8,2 %
(0,2Mg-1,00Ni/PF-B-red). Istovremeno veli¢ina kristalita Ni° izradunata primenom sfernog modela
nije ve¢a od 15,8 nm (0,1Mg-1,00Ni/PF-N-red).

Tabela 6. Teksturalne osobine redukovanih prekursora i H,-hemisorpcija

N,-fizisorpcija H,-hemisorpcija
Uzorak Vmezo: Vmikro: SBET: DiSPerznOSL dNix SspNix
cm’g? cmg? m?g™ % nm m2nid i
0,1Mg-1,00Ni/PF-red 0,063 0,012 42,8 6,4 15,8 42,6
0,1Mg-1,00Ni/PF-B-red 0,110 0,024 72,0 8,2 12,3 54,7
0,1Mg-1,00Ni/PF-A-red 0,089 0,021 62,7 7,6 13,2 51,0

Postoji interakcija nikla sa nosac¢em i reducibilnost je upravo zbog toga otezana, mada se ne
mogu iskljuciti 1 izvesna difuziona ograni¢enja usled strukture i teksture prekursora. Poredenjem
specifi¢ne povrsine redukovanih prekursora (dobijene merenjem fizisorpcijom azota na -196 °C), sa
vredno$¢u povrsine aktivne faze nikla (dobijene merenjem hemisorpcije vodonika na 35 °C) vidi se
da je udeo povrsine nikl faze u ukupnoj povrsini najveéi kod uzoraka 0,1Mg-1,00Ni/PF-red (99,5
%), a nesto manji za 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-red (81,3 %) i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-red (76,0 %).
Rezultati pokazuju da je bez obzira na disperznost Ni° spoljasnjost redukovanog prekursora
potpuno prepokrivena Ni® fazom. Drugim re¢ima, doprinos Ni faze ukupnoj povrsini redukovanog
prekursora je odluujuéi, pa velika izlozenost Ni° faze moze biti odlugujuéi faktor u ostvarivanju
njihove znacajne aktivnosti tokom katalitickih testova.

3.1.9. Kataliticki testovi

Vrednost indeksa refrakcije pocetnog ulja i utrosene zapremine vodonika u funkciji vremena
hidrogenizacije suncokretovog ulja za sva tri katalizatora (0,1Mg-1,00Ni/PF-kat, 0,1Mg-1,00Ni/PF-
A-kat i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat) su prikazani na slici 24. Moze se videti da napredovanjem procesa
hidrogenizacije vrednost indeksa refrakcije opada, uz povecanje potros$nje vodonika do Kkrajnje
vrednosti od 1,45359 kojoj odgovara potrosnja vodonika od ~ 69 L u 50 min reakcije za katalizatore
0,1Mg-1,00Ni/PF-kat i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat i 70 min za katalizator 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-kat.
Ostvarena potrosnja vodonika pri zadatim reakcionim uslovima (T = 160 °C, P = 0,2 MPa i Mniuije
= 0,06 %), pokazuje znacajno visoku aktivnost 0,1Mg-1,00Ni/PF-kat i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat, a
umerenu aktivnost katalizatora 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-kat. Rezultati gasnohromatografske analize
pocetnog i parcijalno hidrogenizovanog suncokretovog ulja nakon 50 min hidrogenizacije potvrduje
ove nalaze (tabela 7).
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Slika 24. Promena indeksa refrakcije i potrosnje vodonika
u funkciji vremena

Tabela 7. Sastav pocetnog i parcijalno hidrogenovanog ulja (PHU) i odgovarajuée vrednosti jodnog broja (JB)

Uzorak Vre_me, C-16:0 C-18:0 _C-18:1 C-18:2 JB _
min molski % gJ»/100g ulja
Pocetno ulje 0 7,3 3,9 26,0 62,5 131,5
PHU (0,1Mg-1,00Ni/PF) 50 7.5 37,6 52,9 1,8 48,7
PHU (0,1Mg-1,00Ni/PF-B) 50 7,3 45,6 45,0 1,9 42,0
PHU (0,1Mg-1,00Ni/PF-A) 50 7,6 26,8 62,6 2,8 58,9

Rezultati GC analize sastava pocetnog i parcijalno hidrogenizovanog ulja nakon 50 minuta
hidrogenizacije dati su u tabeli 7. Pored sadrzaja masnih kiselina ¢iji sadrzaj prevazilazi 0,5 molskih
procenata, data je i vrednost jodnog broja (JB) dobijena postupkom prikazanom u radu [21].

Vidi se da je najzastupljenija masna kiselina (C18:2) prisutna u pocetnom ulju gotovo
kompletno hidrogenizovana Sto vodi viSestrukom porastu sadrzaja C18:1 1 C18:0. Kod C18:1
redosled je 0,1Mg-1,00Ni/PF-A>0,1Mg-1,00Ni/PF>0,1Mg-1,00Ni/PF-B, a kod C18:0 je upravo
obrnut 0,1Mg-1,00Ni/PF-B>0,1Mg-1,00Ni/PF>0,1Mg-1,00Ni/PF-A.
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Slika 25. Promena koncentracija masnih kiselina u funkciji jodnog broja tokom hidrogenizacije
suncokretovog ulja za katalizatore 0,1Mg-1,00Ni/PF-kat, 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat i 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-kat

Promena sadrzaja masnih kiselina u funkciji vrednosti jodnog broja je prikazana na slici 25.
Katalizatori ne pokazuju razliku u selektivnosti prema razli¢itim izomerima masnih kiselina, ali
mozemo uociti razliku u njihovoj aktivnosti. Aktivnosti katalizatora u reakciji hidrogenizacije
opada prema sledecem redosledu: 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat ~ 0,1Mg-1,00Ni/PF-kat > 0,1Mg-
1,00Ni/PF-A-kat. Katalizator 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-kat pokazuje ve¢ manju aktivnost, ali iako je
disperznost veca od 0,1Mg-1,00Ni/PF-kat, njegova specificna povrsina je manja, pa je slucaj da
tekstura prekursora utic¢e na aktivnost katalizatora. Na osnovu prethodnih rezultata se zakljucuje da
je 1 dostupnost aktivnim centrima manja, pa time direktno uti¢e na aktivnost procesa
hidrogenizacije.

Na osnovu svega prikazanog, pokazano je da se primenjenim precipitaciono-depozicionom
postupkom moze izvrsiti uspe$no deponovanje niklenih vrsta na perlitnom nosacu. Takode,
primenjenim postupak omogucava dobijanje predefinisanog molskog odnosa Ni/Mg i Ni/SiO; u
prekursorima uz potpuno talozenje Ni i Mg. Sadrzaj nikla u razli¢itim prekursorija nije isti, a to je
posledica razli¢itog sadrzaja konstituenata (pre svega SiO;) prisutnih u nosa¢ima pre i nakon
modifikacije. Takode, ustanovljno je da pripremljeni prekursori pokazuju sli¢ne teksturalne i
strukturne osobine sa razlikama u dimenzijama kristalita metalnog nikla na povrsini redukovanog
prekursora koje ne prelaze 28 %.
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3.2.Prekursori sa razlic¢itim sadrzajem nikla — karakterizacija

Sli¢na struktura 1 karakteristike svih redukovanih prekursora, nezavisno od metode
predtretmana nosaca, pretpostavlja priblizno sli¢na aktivnost katalizatora dobijenih iz razli¢itih
prekursora. Zato je ekonomska i ekoloska prednost upotrebe vode opredelila da se u daljem toku
eksperimenata koristi perlit pripremljen isklju¢ivo na ovaj nacin.

Za ispitivanje uticaja razli¢itog sadrzaja nikla u katalizatorima, izabrano je pet razlicitih
molskih odnosa nni:Nsioz, @ rezultati karakterizacija ove serije uopsteno oznaceni 0,1Mg-yNi/PF dati
su u daljem tekstu. U svim sintezama korisc¢en je 1 jedinstveni molski odnos Nug:nni = 0,1. Takode
za potrebe analize rezultata sintetisan je nikl bazni karbonat bez nosaca koji takode sadrzi isti
molski odnos Mg prema Ni.

3.2.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav sintetizovanih prekursora je prikazan u tabeli 8.

Tabela 8. Odredene koncentracije Ni, dobijeni molski odnosi i gustine serije prekursora 0,1Mg-yNi/PF

Serija Uzorak ';/10' |\o//|og, nl\cljérr]miisoz nl;/ldgrfgg\li Gustina, g/cm®
PF 0,00 0,06 0 - 2,23
0,1Mg-NiBK 51,64 2,14 - 0,100 3,62
0,1Mg-0,25Ni/PF 13,64 0,56 0,25 0,099 2,72
0,1Mg-0,50Ni/PF 21,57 0,90 0,50 0,101 2,86

0.IMg-yNi/PF 0,1Mg-0,75Ni/PF 26,75 1,11 0,75 0,100 2,92
0,1Mg-1,00Ni/PF 30,21 1,25 1,00 0,100 3,00
0,1Mg-1,75Ni/PF 35,98 1,49 1,75 0,100 3,07

Sinteza prekursora je usledila promeni u boji materijala od svetlo sive (nosac), a sa porastom
koncentracije nikla, od svetlo do tamno zelenog prekursora katalizatora (Slika 26).

g

PF 0,1Mg-NiBK  0,1Mg-0,25Ni/PF  0,1Mg-0,50Ni/PF  0,1Mg-0,75Ni/PF 0,1Mg-1,00Ni/PF  0,1Mg-1,75Ni/PF

Slika 26. Perlit (PF), Mg-Ni bazni karbonat (0,1Mg-NiBK) i pet prekursora serije 0,1Mg-yNi/PF

Prema hemijskom sastavu prekursora prikazanom u tabeli 8, primenjenim postupkom
sinteze ostvarena je kvantitativna koprecipitacija Mg i Ni. Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa
rezultatima koje pokazuju Packter i Uppaladinni [167], u nesto razli¢itim uslovima, bez nosaca, da
primenjenim postupkom sinteze dolazi do kvantitativnog precipitovanja Mg i Ni.

Izvesno je da je promena stvarne gustine prekursora direktna posledica porasta sadrzaja
niklenih vrsta nastalih i deponovanih na nosacu tokom sinteze. Gustine prekursora gotovo linearno
rastu sa porastom koncentracije nikla, sto se vidi na segmentu grafika za koncentracije Ni od 13,6 %
do 36 %. Ipak, odstupanje gustine nosaca, kao i gustine 0,1Mg-NiBK od linearnosti gustine u
funkciji koncentracije nikla ukazuje da postoji slaba interakcija nikl vrsta sa nosa¢em iz razloga §to
se na pocetku pojavljuje nagli skok gustine prema nikl karbonatu jer je najverovatnije jedan deo od
nikl hidroksida uspostavio vezu sa povrSinskim —OH grupama SiO; u perlitnom nosacu. lako ona
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nije velika, ne moze se iskljuciti moguénost razli¢ite strukture prekursora sa manjim i veéim
sadrzajem nikla (Slika 27), posebno kada se uzmu u obzir rezultati inicijalnih nalaza DR Ulj-Vid
merenja (slika 20). Treba imati u vidu moguc¢u prisutnost molekula vode u lamelama strukture
niklenog prekursora, koje dodatno uti¢e na izmenu vrednosti odredivanja gustine.
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Slika 27. Vrednosti stvarne gustine prekursora serije 0,1Mg-yNi/PF, nosaca (PF)
i magnezijum nikla baznog karbonata (0,1Mg-NiBK)

3.2.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Mikrografije lomljenog perlita (PF) i sintetizovanih prekursora su date na Slici 28. Kao $to
je reCeno u prethodnom poglavlju, perlit (PF) ima lamelarnu (slojevitu) strukturu. Zrno
ekspandiranog perlita ima strukturu péelinjeg saca [168], a Cestice ekspandiranog lomljenog perlita,
zapravo su ostaci ove strukture, lako su prepoznatljive na mikrografiji PF (slika 28) i sli¢ne su
onima prikazanim u literaturi [169,170].

Na slici 28 su prikazane i mikrografije prekursora dobijenih sintezama sa razli¢itim molskim
odnosom Ni/SiO, (0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,75). Na svim mikrografijama prekursora, lamelarni
delovi ekspandiranog perlita prepokriveni su, manje ili vise, Ni-Mg vrstama nastalim tokom sinteze.
Primenjeni postupak sinteze rezultira formiranjem slicnih morfoloSkih oblika za citav opseg
molskih odnosa Ni/SiO;.
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Mg-0.25NI/PF

Mg-0.75Ni/PF i " Mg-1.75Ni/P|

Slika 28. SEM mikrografije nosaca i prekursora sa razlicitim sadrzajem nikla (uveéanje 10 000x)

Pokrivenost perlitnog nosaca Ni-Mg aglomeratima prati porast sadrzaja nikla u prekursoru.
Na svim mikrografijama prekursora, uocljive su sli¢ne submikronske strukture deponovane vrste
(dimenzija oko 200 nm), koja izgraduje aglomerate Cije dimenzije rastu sa porastom sadrzaja
deponovane faze u opsegu od nekoliko do desetak mikrometara. Pored submikronskih struktura
evidentno je i postojanje manjih izgradivackih jedinica ¢ije dimenzije za primenjeno uvecanje
(10000x) nije moguce odraditi, ali njihovo postojanje, kao i postojanje meducesticnog prostora
upucuje na bogatu teksturu ovih prekursora.

3.2.3. Difuziono refleksiona ULj-Vid spektroskopija

Difuziono refleksiona ULj-Vid spektroskopija je koriS¢ena u cilju utvrdivanja strukturnih
osobina prekursora. Na slici 29 pored spektara prekursora dat je i spektar MgNi-baznog karbonata
bez nosaca (0,1Mg-NiBK) ¢iji je intenzitet umanjen 3 puta. Umanjenje intenziteta izvreSeno je radi
lakSeg poredenja polozaja maksimuma svih spektara. U svim spektrima postoje dve trake,
prethodno identifikovane prilikom opisa prekursora u poglavlju 3.1.3. Postojanje ovih traka
dovedeno je u vezu sa oktaedarskom koordinacijom Ni®* jona [160,171,172,173,174].

Poznato je da se pored absorpcionih traka dozvoljenih spin-orbitalnih prelaza, u spektru
moze pojaviti i absorpciona traka, slabog intenziteta, spin-zabranjenog prelaza (triplet-singlet): 3Azg
— lEg(F) [173]. Upravo pojava blage distorzije signala pseudoabsorbance u regionu 682 i 747 nm
upucuje na postojanje i ovog prelaza [164].
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Slika 29. DR ULj-Vid spektri prekursora razli¢itog sadrzaja nikla

Pored utvrdivanja oktaedarske koordinacije Ni% jona, moguca bitna informacija analize DR
Ulj-Vid spektara prekursora tice se identifikacije moguce izmene sastava ligandne strukture koja se
uvek registruje kao pomeraj maksimuma u absorpcionom spektru kao posledica izmene energije
prelaza *Asy — *T1g(P) [171,173]. U spektrima prekursora smanjenjem koncentracije nikla (molski
odnos Ni/SiO, < 1,00), u poredenju sa spektrom 0,1Mg-NiBK, maksimum na poziciji 399 nm se
hipsohromno pomera sve do 391 nm. Pomeranje je posledica supstitucije jednog ili viSe molekula
H,O ili anjona COs* i OH" silanolnom grupom, tj. vezivanja Ni** faze za silikatnu strukturu [172].
OpazZeni pomeraj na slici 30 direktni je dokaz postojanja interakcije nikl vrsta sa perlitnim nosacem,
§to je neophodan uslov odrzive sinteze ma kog katalizatora, ¢ijim se ostvarivanjem predupreduje
moguce ispiranje aktivne komponente sa faza nosaca tokom realizacije katalitickog procesa.

3.2.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri uzoraka PF, 0,1Mg-NiBK i svih sintetisanih prekursora serije 0,1Mg-
yNi/PF su predstavljeni na slici 30.

Infracrveni spektar je prikazan u dva spektralna regiona, od 4000 cm™ do 3100 cm™ i od
1800 cm™ do 400 cm™. Radi poredenja spektara, prikazan je spektar perlita, a trake su asignirane u
prethodnom poglavlju 3.1.4.
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Slika 30. FTIR spektri prekursora katalizatora sa razli¢itim sadrzajem nikla

Spektar nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) poseduje tipi¢ne trake karbonatnog anjona sa
minimumima na oko 1452, 1384 i 827 cm™ [119].

Dobro izrazene trake na 1452 cm™ i 1384 cm™ u IC spektru svih prekursora su pripisane
prisustvu dodatne karbonatne faze ¢ije prisustvo je opazeno na SEM mikrografijama u formi
aglomerata na povrsini nosaca. Kod svih spektara prekursora, Siroka asimetri¢na traka ispod 3700
cm™ sa minimumom na oko 3440 cm™ se pripisuje istezucoj vibraciji vodoni¢no vezanih —OH
grupa. Dodatno prisustvo trake na 1630 cm™ potvrduje prisustvo fizisorbovanih molekula H,O na
povrsini prekursora [119,174].

Najociglednija razlika u IC spektru prekursora je smanjenje intenziteta trake Si-O-R isteZzuce
vibracije sa povecanjem sadrzaja nikl-magnezijum vrsta. U isto vreme, trake koje poti¢u od
karbonatnih vrsta postaju intenzivnije. Promena intenziteta traka u regionu malih talasnih duZzina
kod sintetisanih prekursora je u direktnoj korelaciji sa koli¢inom nastalih Ni** vrsta na povrsini
nosaca. U spektru 0,1Mg-NiBK, §iroka asimetri¢na traka na 685 cm™ je prisutna i u spektrima
prekursora, mada nes§to pomerena prema manjim talasnim brojevima sa minumumom na oko 656
cm™. Iako je ova traka Siroka i slabog intenziteta, njen pomeraj ukazuje na interakciju nikl vrsta sa
nosacem (na osnovu poredenja sa trakom 0,1Mg-NiBK), i najverovatnije potice od Ni-O-Si
vibracija [175]. Ako je ova pretpostavka ta¢na, ovaj tip interakcije sa nosaéem bi morao da ima
uticaj na izmenu redukcionih osobina prekursora, sto ¢e biti analizirano dalje u tekstu.

3.2.5. Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Na slici 31 prikazane su adsorpciono-desorpcione izoterme N, odredene na 77 K za sve
prekursore serije 0,1Mg-yNi/PF, a odgovarajuci izracunati teksturalni parametri su dati u tabeli 9.
lako je neporozna priroda PF nosaca ve¢ utvrdena na osnovu N fizisorpcionih merenja (poglavlje
4.1.5.), ovde je, na istoj slici 31, prikazana i izoterma PF nosaca, u cilju poredenja sa izotermama
prekursora i 0,1Mg-NiBK.

Izoterma nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) moze se klasifikovati kao tip Ib, koji je
prema IUPAC nomenklaturi karakteristi¢na za mikroporozne materijale, sa odredenim elementima
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tipa 1V, tipi¢na za mezoporozne materijale [62]. Ostar vertikalni porast adsorbovane zapremine u
oblasti malih relativnih pritiska potvrduje sistem mikropora (Sirina pora < 2 nm), dok dugacak
prelazni region karakteriSe konstantan porast adsorbovane zapremine sa krajem u mezoporoznom
regionu (p/po = 0,6) potvrduje postojanje mezopora, pre¢nika ne ve¢ih od 6 nm. Upravo su velika
vrednost specifi¢ne povrsine (gotovo 350 m?/g) i doprinos malih mezopora mikroporoznom sistemu
glavne teksturalne osobenosti ovog materijala.
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Slika 31. Adsorpciono-desorpcione izoterme prekursora sa razli¢itim sadrzajem nikla

Izoterme prekursora znacajno se razlikuju kako od izoterme nosaca tako i od izoterme
0,1Mg-NiBK. Sve izoterme prekursora se mogu klasifikovati u tip Ib sa histerezisnom petljom H3,
koja je karakteristi¢na za agregate neregularno rasporedenih plocastih Cestica i pora oblika prskotina
[62], a to je doprinos Ni** vrsta formiranih tokom sinteze deponovanih na nosacu. Ova tvrdnja
proizilazi iz konstantnog porasta ukupne zapremine pora (Slika 31) i gotovo linearnog porasta Sget
(tabela 9) u funkciji promene koncentracije nikla u prekursorima ove serije. Zapremina mezopora se
takode menja kao funkcija sadrzaja nikla. Sve navedene veli¢ine imaju maksimalne vrednosti za
prekursor sa najve¢im sadrzajem nikla (0,1Mg-1,75Ni/PF).

Tabela 9: Teksturalni parametri prekursora serije 0,1Mg-yNi/PF na osnovu merenja fizisorpcije N,

Uzorak C\r;ugkgazl \é;];gg? \C’nqgg_cl' SnE;'ng;’ Ceer '\(f/'o

0,1Mg-0,25NilPF 0,080 0,028 0,054 86 64 13,64
0,1Mg-0,50Ni/PF 0,121 0,051 0,082 149 87 21,57
0,1Mg-0,75NilPF 0,146 0,063 0,103 186 74 26,75
0,1Mg-1,00Ni/PF 0,167 0,071 0,121 210 82 30,21
0,1Mg-1,75NilPF 0,195 0,073 0,154 221 70 35,08
0,1Mg-NiBK 0,218 0,115 0,132 347 78 51,64
PF 0,019 0,002 0,015 6 18 0

@ Ukupna zapremina pora prema Gurvich-u na p/p, = 0,98

P Zapremina mikropora prema metodu Dubinin i Raduskevich

¢ Zapremina mezopora prema metodu Dollimore i Heal

4 Specifiéna povriina izradunata prema metodi Brunauer—Emmett—Teller
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3.2.6. Zivina porozimetrija

Postupak zivine porozimetrije ograniene intruzionim pritiskom od 200 MPa, koji je
primenjen za potrebe karakterizacije uzoraka u izradi ove disertacije, omogucava odredivanje
sadrzaja i raspodele pora pre¢nika u Sirokom opsegu od 14,7 um do 7,5 nm.

Tabela 10. Teksturalni parametri prekursora serije 0,1Mg-yNi/PF - Hg porozimetrijska merenja
Viot-Hgs SSAHg, PhHg-pik Phg davss,
Oznaka uzorka cm®lg m?g glem® 9'79-905’ % um
Rl RZ RL R2 RL Rz 9 RL R2 RL R2

0,1Mg0,25Ni/PF 2,208 0,114 103 16 0,277 0,659 0,714 61,17 755 0,859 0,285
0,1Mg0,50Ni/PF 2,128 0,140 109 16 0,321 0,890 1,017 68,41 1250 0,780 0,353
0,1Mg0,75Ni/PF 1570 0,179 93 46 0420 1,011 1,235 65,97 18,14 0,673 0,157
0,1Mg1,00Ni/PF 1,330 0,126 11,0 45 0472 1,092 1,267 62,74 13,81 0,485 0,113
0,1Mg1,75Ni/PF 0,844 0,443 90 58 0,703 0,978 1,728 59,32 43,38 0,374 0,305

0,1Mg-NiBK 0,007 0004 18 04 1966 1976 1,994 1,40 0,88 0,016 0,049
AVtot—Hga ASS/AHg: ApHg—pika ApHg—por: APHg: Ad4V/S|
cm’/g m?/g glem glem % pm

0,1Mg0,25Ni/PF 2,094 8,7 -0,382 0,714 53,62 0,574

0,1Mg0,50Ni/PF 1,988 9,3 -0,569 1,017 55,91 0,426

0,1Mg0,75Ni/PF 1,391 4,7 -0,591 1,235 47,83 0,516

0,1Mg1,00Ni/PF 1,203 6,5 -0,620 1,267 48,93 0,372

0,1Mg1,75Ni/PF 0,401 3,2 -0,275 1,728 15,94 0,069

0,1Mg-NiBK 0,003 1,4 -0,010 1,994 0,52 -0,032

*Gustina odredena Arhimedovim postupkom upotrebom piknometra i Zive kao radnog fluida.

NAPOMENA: U svakodnevnoj upotrebi ovaj pojam se ¢esto skracuje na ,,gustina” ($to strogo znaé¢i masa po jedinici zapremine)[176].
Prvo merenje tehnikom Zivine porozimetrije.

*Merenje uradeno nakon prvog merenja tehnikom Zivine porozimetrije.

SSAyg — specificka povrsina prekursora odredena zivinom porozimetrijom

U tabeli 10 su prikazani rezultati izraCunati iz merenja zivinom porozimetrijom prekursora
serije 0,1Mg-yNi/PF kao i uzorka 0,1Mg-NiBK. Tabela sadrzi vrednosti izmerenih i izracunatih
veli¢ina za dva uzastopna merenja sprovedena za svaki pojedinacni uzorak. Ovakav pristup
karakterizacije relativno se retko primenjuje, ali u slu¢aju analize praskastih uzoraka, prakti¢no
predstavlja jedini nacin razdvajanja vrednosti meducesti¢ne poroznosti i stvarne poroznosti sistema
unutras$njih pora. Naime, u prvom ciklusu merenja (oznaka R1) Ziva tokom intruzije zauzima
meducesti¢ni prostor (uz jednovremenu kompaktizaciju uzorka) i ulazi u pore materijala. Tokom
procesa ekstruzije prvog ciklusa merenja, ziva kompletno izlazi iz pora materijala (ukoliko je oblik
pora ne spreCava u tome), a zaostaje u ukupnom meducesticnom prostoru. Posledi¢no u
ponovljenom intruzionom ciklusu (oznaka R2) ziva ulazi samo u sistem pora koju je napustila u
prvom ektruzionom ciklusu. Vrednost utisnute Hg iz drugog ciklusa merenja odgovara ukupnoj
zapremini pora i1 omogucéava odredivanje stvarne poroznosti (tzv. poroznost odredena Hg
porozimetrijom, dok razlika utisnute Hg iz prvog i drugog merenja (oznaka R1-R2), daje
informacije o zapremini meducesticnog prostora koja nije nuzno svojstvo materijala i moze zavisiti
i od stohastickog ishoda punjenja dilatometra (nosaca uzorka) praskastim uzorkom. Odmah se
uocavaju razlike izmedu prvog i drugog merenja.

Rezultati merenja prekursora sintetisanih sa razli¢itim sadrzajem Ni dobijenim Zivinom
porozimetrijom su dati u tabeli 10. Na slici 32 prikazana je specifi¢na zapremina utisnute zive i
raspodela pora u funkciji pre¢nika pora za ispitivane prekursore. Vrednosti maksimuma su izmedu 2
umi4 pum.
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Slika 32. Specificna zapremina utisnute Zive u funkciji prec¢nika pora (R1-levo; R2-desno)

Za sva merenja uzoraka prekursora primetna je velika razlika u vrednostima Vi, za R1 i R2.
Nasuprot tome, za uzorak 0,1Mg-NiBK ukupno izmerena utisnuta zapremina Hg je mala za oba
ciklusa merenja, pa je i njihova razlika vrlo mala (na granici eksperimentalne greske merenja).
Ovako male vrednosti za uzorak 0,1Mg-NiBK upucuje da je uzorak neporozan. Vrednost specifi¢ne
povr§ine odredene primenom cilindri¢nog modela pora, manje od 2 m?/g, samo podupiru ovaj
zakljuéak. Na prvi pogled ovo je u kontradikciji sa rezultatima N fizisorpcionih merenja kojima je
ustanovljena znaGajna specifiéna povrsina 0,1Mg-NiBK od oko 350 m%/g.

Ipak, kada se u obzir uzme da je fizisorpcionim merenjima ustanovljeno potpuno odsustvo
pora vec¢ih od 6 nm, kao i da maksimalni primenjeni intruzioni pritisak limitira donji limit detekcije
prec¢nika pora metode zivine porozimetrije koji iznosi 7,5 nm, jasno je da Hg porozimetrijom nije
moguce detektovati sistem mikropora i mezopora koje su prisutne u 0,1Mg-NiBK. Ovo upucuje na
vaznost prilikom tumacenja rezultata teksturalne karakterizacije odredenih razli¢itim, a inace
komplementarnim, metodama N fizisorpcije i Hg porozimetrije.

Analizom rezultata merenja prekursora u tabeli 10 ocigledno je da se sa porastom
koncentracije nikla u prekursorima pri prvom merenju smanjuje ukupna utisnuta zapremina zive i
da su vrednosti zapremine vrlo velike zbog velikog medjucesti¢nog prostora (AViet.Hg), ali se pri
drugom merenju ukupna zapremina poveéava. Razlika R1 i R2 je posledica velikog meducesticnog
prostora za sve prekursore. Porast zapremine u R2 je od izuzetnog znacaja jer upucuje na formiranje
nove porozne strukture interakcijom nosac-NiBK. pugpik U R1 raste zbog dominantnog pada
meducesti€nog prostora (sa porastom sadrzaja NiBK). U R2 ppg.pik raste Sto znaci da sa porastom
sadrzaja NiBK nastaje realni sistem pora, Sto je vrlo obecavaju¢e sa stanovista potencijalne
upotrebe. SSA kod R2 nije velika, ali kada se uzme u obzir da sva povrsina potice od pora vecih od
7,5 nm i da redukcijom mozZe da se poveca sadrzaj vecih mezopora (mehanizam uklanjanja
karbonata), rezultati su ohrabrujuci. D4y/s odgovara srednjem precniku pora koji je veliki i pokazuje
da je modelovanje sistema mezopora donekle moguce izborom koncentracije 0,1Mg-NiBK na
nosacu.

Pri poredenju samih rezultata merenja izmedu uzorka se mogu primetiti ocigledne sli¢nosti
medu njima i da zbog prilicno velike utisnute zapremine, kao i dijametra pora, da su uzorci
makroporozni. Zanimljivo ponaSanje se moze videti kod uzorka 0,1Mg1,75Ni/PF kod koga je nesto
veca zapremina pri drugom merenju, a ovo moze da se objasni time da sa porastom koncentracije
nikla, stvoreni aglomerati pocinju da prave sistem makropora i mezopora.
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3.2.7. Temperaturno programirana redukcija

Reducibilnost prekursora sa razli¢itim sadrzajem nikla i konstantnim molskim odnosom
Mag/Ni (serija 0,1MG-yNi/PF), je ispitivana TPR tehnikom, a rezultati su prikazani na slici 33.

Reducibilnost prekursora je ispitivana u temperaturskom intervalu od 50 do 900 °C, a TPR
profili su prikazani za region od 200 °C do 700 °C, jer van ovog regiona nema merljivih TPR
signala. Reducibilnost 0,1Mg-NiBK je registrovana prisustvom jednog simetricnog signala u
regionu od 250 °C do 400 °C sa Tmax Na 310 °C koji predstavlja potpunu redukciju Ni** jona u Ni°
[119]. TPR profili svih prekursora medusobno su gotovo identi¢ni. Pocetak redukcionog procesa je
neznatno pomeren ka visim temperaturama u odnosu na pocetak redukcije uzorka 0,1MgNiBK, a
maksimumi profila redukcije gotovo da se nalaze na istim pozicijama (Tmax = 314 °C), kao i na
profilu 0,1MgNiBK (Tmax = 310 °C), a znacajna razlika tice se jedino oblika profila prekursora Koji
su asimetri¢ni prema vecim temperaturama kod svih prekursora.
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Slika 33. TPR profili prekursora sa razlicitim Slika 34. TPR prifili prekursora sa brzinom
sadrzajem nikla grejanja od 1,5 °C/min

Asimetri¢nost je posebno izrazena na TPR profilima uzoraka 0,1Mg-0,25Ni/PF i 0,1Mg-
0,50Ni/PF §to je najverovatnije posledica znacajnog udela Ni** vrsta (u ukupno Mg-NiBK
prisutnom u prekursoru) koje su u interakciji sa PF nosa¢em (preko povrSinskih —OH grupa nosaca).
Za prekursor sa najve¢om koncentracijom nikla (0,1Mg-1,75Ni/PF) pojavljuje se rame na TPR
profilu (T =~ 330 °C), prikazano strelicom na slici 33, §to upucuje na izvesnu promenu u odnosu
sastava Ni** faza prisutnih u prekursorima sa porastom sadrzaja Mg-NiBK. Porastom sadrzaja Mg-
NiBK u prekursoru, ovo rame postaje sve izrazenije, a jasnije se vidi na profilima dobijenim
smanjivanjem brzine grejanja na 1,5 °C/min prikazano na slici 34.

Interakcija Ni** sa nosacem je oigledno slaba, s obzirom na niske temperature maksimuma,
ali uprkos tome sto je slaba ima znacaja zbog buduce stabilnosti katalizatora u operativnim
uslovima kataliti¢kih testova.

3.2.8.Rendgeno-strukturna analiza redukovanog prekursora

U cilju pokusaja odredivanja faza prisutnih nakon redukcije prekursora, izvrSena su merenja
difrakcije X zraka. Na slici 35 su prikazani difraktogrami uzoraka redukovanih prekursora
ispitivanih na razli¢itim temperaturama redukcije i uzoraka redukovanih prekursora sa razli¢itim
sadrzajem nikla redukovanih na T = 345 °C. Uzorci mereni rendgenostrukturnom analizom
pripremani su u reaktoru nakon redukcije vodonikom postupkom pasivizacije redukovanog
prekursora sa O,/N, od 350 ppm u protoku tokom 6 sati. Prisustvo karakteristi¢nih refleksija na
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difraktogramima potvrduje prisustvo refleksija koje poti¢u od NiO i od metalnog nikla. S obzirom
na to da se refleksija na ~ 43° (2,26 A) nalazi i kod difraktograma &istog NiO i kod Ni°, prisustvo
refleksije na =~ 35° (2,69 A) potvrduje prisustvo NiO, ali refleksija na = 50° (2,01 A) je
karakteristi¢na za difraktogram metalnog nikla. U svim difraktogramima se registruju ove refleksije
pa se sa sigurnoS¢u moze reci da postoji jedan deo u redukovanim prekursorima koji ne potice od
C¢istog metalnog nikla ve¢ jednim delom neredukovanog ili pasiviziranog u obliku NiO. Pouzdano
merenje dimenzije kristalita Ni° nije moguce, pa se odustalo od ove metode uprkos brojnim
pokusajima optimizacije postupka pasivizacije, zbog izrazite pirofornosti.

Rezultati su ipak ohrabrujuéi jer procenjena dimenzija NiO, na osnovu Sererove jednadine
za najintenzivniji pik iznosi 2,24 nm, pa se moze o&ekivati da ni vrednosti Eestica Ni° nisu bitno
vece.
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Slika 35. Difraktogrami uzoraka redukovanih prekursora a) sa razli¢itima sadrzajem nikla i b) ispitivanih
na razli¢itim temperaturama redukcije

Najveca razlika se moZe videti u intezitetu refleksija sa porastom sadrZaja nikl faze.
Nazalost, uzorci pokazuju veliki stepen amorfnosti i odnos signal/Sum je veliki, naro¢ito kod
uzoraka sa malim sadrzajem nikla, pa je samim tim gotovo nemoguée sa velikom precizno$éu
odrediti dimenzije kristalita upotrebom Sererove jednagine [150,177]. 1z ovog razloga se za
odredivanje dimenzije kristalita koristila metoda hemisorpcije H, merenjem disperznosti na aktivnoj
povrsini redukovanih prekursora.

3.2.9. Analiza hemisorpcionih merenja

U cilju odredivanja dimenzija kristalita Ni°, &ija se vrednost nesporno dovodi u vezu sa
aktivnoS¢u niklenog katalizatora za hidrogenizaciju biljnih ulja, izvrSena su merenja hemisorpcije
vodonika nakon redukcije prekursora istom brzinom grejanja primenjenom i kod pripreme
katalizatora (1,5 °C/min). Uoceno je da promena brzine grejanja sa 10 °C/min na 1,5 °C/min
uzrokuje pomeranje maksimuma prema nizim temperaturama za ~ 25 °C (Slika 34).

Da bi se ispitao uticaj maksimalne primenjene temperature redukcije kapacitet hemisorpcije
vodonika redukovanog prekursora, a time i disperznost Ni°, odabran je temperaturski opseg od 270
°C do 460 °C. Pored vrednosti disperznosti Ni® dobijenih primenom sfernog modela &estice, u tabeli
11 su prikazani i rezultati sadrzaja Ni u prekursorima.
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Tabela 11. Disperznosti i srednji pre¢nik kristalita Ni u prekursorima serije 0,1Mg-yNi/PF
Temperatura redukcije, °C
Uzorak Ni, 270 300 330 345 360 460

% Dl dNil Dl dNi! D! dNi! D! dNil D! dNil D! dNil
% nm % nm % nm % nm % nm % nm

0Mg-0,25Ni/PF 1392 69 147 77 131 78 130 73 139 64 158 -

0,1Mg-0,25Ni/PF 13,64 10,1 100 103 98 96 105 92 110 84 120 49 206
0,1Mg-0,50Ni/PF 2157 102 99 108 94 100 101 87 116 7,2 140 56 181
0,1Mg-0,75Ni/PF 26,75 96 105 87 116 83 122 72 140 60 169 47 215
0,1Mg-1,00Ni/PF 3021 97 104 86 118 83 122 82 123 7,7 131 46 220
0,1Mg-1,75Ni/PF 3598 98 103 95 106 84 120 82 123 76 133 49 206

Izracunate vrednosti disperznosti se mogu analizirati na osnovu uticaja temperature
redukcije i sadrzaja nikla. Za uzorke sa visokim sadrzajem nikla (0,1Mg-0,75Ni/PF, 0,1Mg-
1,00Ni/PF i 0,1Mg-1,75Ni/PF) uocljiv je pad vrednosti disperznosti metala sa porastom temperature
redukcije. Uzorci sa sadrzajem nikla manjim od 26,75 % (0,1Mg-0,25Ni/PF i 0,1Mg-0,50Ni/PF) sa
porastom temperature redukcije na 300 °C imaju mali, ali ne beznacajn, porast disperznosti metala
dok za dalji porast temperature redukcije disperznost Ni° faze opada, ba§ kao i kod prethodno
razmatranih uzoraka sa visokim sadrZajem nikla. Ova pojava se moZe pripisati postojanju razlicitih
nikl vrsta: vrsta koje nastaju interakcijom nikl baznog karbonata sa povr§inom nosaca i drugih
neinteragujuc¢ih formi nikl bazni karbonat koje su pozicionirane blize povrsini. Kako se sadrzaj
nikla u prekursoru povecava, sveukupni doprinos interakcija sa nosaem je manje izraZzena zbog
povecanja sadrzaja neinteragujucih nikl vrsta.

Mehanizam redukcionog procesa ide od povrsine nikl vrsta prema nikl vrstama u dubini
tako da disperznost nikla zavisi od svih vrsta prisutnih u prekursorima, ali i od njihovog odnosa i
pozicije. Ovo je razlog zasto kod prekursora sa malim sadrzajem nikla (0,1Mg-0,25Ni/PF i 0,1Mg-
0,50Ni/PF), disperznost raste kako se temperatura povecava do 300 °C. Doprinos vezanih vrsta
(koje delom nisu redukovane na 270 °C) je nesto veci i povecanjem temperature redukcije se moze
registrovati njihov doprinos ukupnoj disperznosti. Za ostale prekursore sa ve¢im sadrzajem nikla,
redukcija vrsta na povrSini nosaca je oteZzana zbog preklapanja sa neinteraguju¢im nikl vrstama na
nosacu. Pove¢anjem temperature, sadrzaj redukovanog nikla se povecava prema dubini, ali on ne
doprinosi poveéanju disperznosti. Moguéa interakcija pojedinacnih Ni® agregata vodi do njegovog
srastanja Sto doprinosi ukupnom padu disperznosti. Kona¢no, kada je temperatura dovoljna da
redukuje slojeve Ni?* vrsta vezane za nosag, ukupna promena disperznosti nastavlja da opada zbog
izrazenog rasta Ni° agregata. Treba napomenuti da mehanizam rasta Ni® agregata nije upitan [178],
narocito kada se uzmu u obzir male vrednosti disperznosti za najveCu analiziranu temperaturu
redukcije (460 °C).

Studija hemisorpcije vodonikom je pokazala da disperznost nikla dobijena kod sistema
redukovanih prekursora zavisi od sadrzaja nikla u prekursoru i nosaca, ali kao i od temperature na
kojim su ovi prekursori katalizatora redukovani. Uticaj poroznosti i disperznosti, kao i njihova
medusobna korelacija, prema ostvarenim svojstvima katalizatora u procesu hidrogenizacije jestivih
ulja jos uvek je aktivna tema po pitanju katalizatora na bazi nikla [179,180,181]. Pitanje uspesne
realizacije aktivnog katalizatora ostaje otvoreno sve do sprovodenja katalitickih testova i analize
sastava uzoraka parcijalno hidrogenizovanog ulja. Zato je i izbor optimalne temperature redukcije
uvek voden rezultatima katalitickih testova realizovanim pri istim reakcionim uslovima.

Iz tabele 11 se prema izraCunatim disperznostima moze ocekivati da ¢e katalizator 0Mg-
0,25Ni/PF biti najaktivniji nakon redukcije na temperaturi od 330 °C iz razloga S§to je na toj
temperaturi redukcije disperznost najveca (7,8 %). Nasuprot tome, katalizatori 0,1Mg-0,25Ni/PF i
0,1Mg-0,50Ni/PF bi po istom principu trebalo da pokazu najvecu aktivnost nakon redukcije na
temperaturi od 300 °C, dok ostali katalizatori (0,1Mg-0,75Ni/PF, 0,1Mg-1,00Ni/PF i 0,1Mg-
1,75Ni/PF) bi trebalo da budu najaktivniji nakon redukcije na temperaturi od 270 °C. Svi
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katalizatori redukovani na ovim temperaturama pokazuju maksimalnu vrednost disperznosti i moze
se ocekivati da bi i aktivnost katalizatora u reakciji hidrogenizacije suncokretovog ulja za sve
katalizatore bila najve¢a nakon njihove redukcije na toj temperaturi. Isto bi se moglo reci i za
katalizatore redukovane na drugim temperaturama redukcije prema rezultatima disperznosti, tj. da
¢e trend aktivnosti katalizatora pratiti disperznost dobijenu hemisorpcionim merenjima. Ne treba
sporiti da je dostupnost aktivnih centara iz hemisorpcionih merenja tacan, ali zbog razlicitosti
reakcije hidrogenizacije triacilglicerola i hemisorpcije H, na aktivnim centrima je merodavnije to
potvrditi kataliti¢ikim testovima reakcije hidrogenizacije suncokretovog ulja.

3.3.Kataliti¢ki testovi — Optimizacija temperature redukcije prekursora

Ispitivanje uticaja temperature redukcije prekursora na aktivnost katalizatora izvrSeno je
upotrebom prekursora sa najmanjim sadrzajem nikla (0,1Mg-0,25Ni/PF). Opseg temperature
redukcije prekursora je odabran na osnovu rezultata hemisorpcionih merenja redukovanih
prekursora koja ukljucuje 1 temperaturu od 390 °C. Kataliticki testovi su izvodeni sa konstantnim
sadrzajem nikla prema jestivom ulju sa masenim odnosom 0,03 %, a takode 1 svi ostali parametri
kataliti¢kih testova bili su identi¢ni (T = 160 °C, py2 = 0,2 MPa i 1200 ob/min).

Indeks refrakcije 1 potrosnja vodonika u funkciji vremena hidrogenizacije je prikazana na
slici 36. Vreme zavrSetka parcijalne hidrogenizacije za sve Kkataliticke testove je izabrano za
vrednosti indeksa refrakcije = 1,45500, §to odgovara ukupnoj potro$nji vodonika od oko 60 L,
odnosno smanjenju jodnog broja za priblizno 80 jedinica.
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Slika 36. Promena indeksa refrakcije i potrosnje vodonika u funkciji vremena parcijalne
hidrogenizacije suncokretovog ulja za seriju katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF-k ostvarenih
redukcijom na razli¢itim temperaturama

Povecanjem temeperature redukcije, aktivnost katalizatora se povecava, dostizu¢i svoj
maksimum u regionu izmedu 330 °C i 360 °C, nakon ¢ega aktivnost pocinje da opada. Ocigledno je
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da ove razlike u aktivnosti se ne mogu interpretirati razlikama izmedu stepena disperznosti
prikazanim u tabeli 11. Primenjena metoda sinteze je robusna pa, iako ima znacajnih razlika izmedu
disperznosti Ni° u redukovanim prekursorima, za temperaturski opseg redukcije od 330 °C do 360
°C, nastaju katalizatori sa priblizno istom aktivnoscu (insert na slici 36).

U cilju izbegavanja grani¢nih vrednosti temperatura ovog opsega, odabrana je redukciona
temperatura prekursora od 345 °C, koja je kasnije koriS¢ena kao temperatura redukcije za analizu
aktivnosti svih katalizatora sa razli¢itim sadrzajem nikla (U procesu hidrogenizacije suncokretovog
ulja).

Pregledom dostupne literature, nije utvrdena temperature redukcije nize od 400 °C za
dobijanje aktivnog Ni katalizatora u reakciji hidrogenizacije jestivog ulja i katalizatora, na ma kom
silikathnom nosacu [24,114,182,183,184,185,186,187]. Zato bi ostvarivanje ovakvog katalizatora
predstavljalo znacajan uspeh sa pozicije smanjenja potroSnje energije tokom procesa sinteze
katalizatora.

Ocigledno je da su katalizatori (slika 36) veoma aktivni. Katalizatori pokazuju visoku
aktivnost zbog velike dostupnosti Ni® na perlitnom nosacu. Takav kontakt ide u korist bliskoj
dostupnosti vodonika, pa time se i visSe vodonika moze adsorbovati na katalizatoru $to povecava
kataliti¢ku aktivnost procesa hidrogenizacije.

Razlika izmedu aktivnosti katalizatora utvrdene katalitickim testovima i predvidenih na
osnovu hemisorpcionih merenja, najverovatnije je posledica razliite dostupnosti aktivnih centara
Ni’. Svi nastali aktivni centri Ni’ nakon redukcije prekursora su dostupni vodoniku tokom
hemisorpcionih merenja, ali nisu triacilglicerolima kod temperatura redukcije ispod 330 °C. Nakon
temperature od 360 °C, aktivnost poCinje da opada, ali ovog puta prati trend disperznosti, zbog
nastajanja vecih agregata nikla.

3.4.Kataliticki testovi — Uticaj razli¢itog sadZaja nikla

Zbog visoke aktivnosti katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF koris¢enog u preliminarnim testovima
u svim potonjim katalitickim testovima, maseni odnos nikla prema jestivom ulju je smanjen i
iznosio je 0,015 %. Svi prekursori serije 0,1Mg-yNi/PF su redukovani na prethodno odredenoj
optimalnoj temperaturi redukcije od 345 °C. Uticaj razli¢itog sadrzaja nikla u katalizatorima na
njegovu aktivnost je predstavljeno na slici 37 kao zavisnost utroSenog vodonika u funkciji vremena
hidrogenizacije. Na slici 37 su prikazane numeri¢ke vrednosti zavr$nog jodnog broja (JB) kod
svakog katalizatora zasebno.
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Slika 37. Potro$nja vodonika u funkciji vremena za seriju 0,1Mg-yNi/PF

Mozemo uociti pad aktivnosti katalizatora sa pove¢anjem sadrzaja nikla u katalizatoru osim
za katalizator 0,1Mg-0,50Ni/PF, ¢ija je aktivnost priblizno jednaka sa aktivnos$éu katalizatora sa
najnizom koncentracijom nikla (0,1Mg-0,25Ni/PF). Ovo je u skladu sa rezultatima hemisorpcionih
merenja za katalizatore do 0,1Mg-0,75Ni/PF, koji pokazuju blagi pad disperznosti.

Moguée objasnjenje podrazumeva postojanje difuzionih ograni¢enja za molekule
triacilglicerola tokom procesa hidrogenizacije u sistemu delimi¢no redukovanog nikl baznog
karbonata. Tipi¢ni molekul triglicerida ima dinamicki dijametar priblizno 5,8 nm [188] koji moze
da ometa pristup Ni° centrima formiranih procesom redukcije. Sa druge strane, molekul H, koji je
znacajno manjih dimenzija neometano dolazi do ovih centara prilikom hemisorpcionih merenja na
osnovu kojih je oc¢ekivano da redosled aktivnosti bude priblizno isti za gotovo sve katalizatore od
koga bi katalizator 0,1Mg-0,25Ni/PF pokazao najvecu aktivnost. Vredno je napomenuti da cak i
katalizator sa nagveéim sadrzajem nikla (0,1Mg-1,75Ni/PF) nije neaktivan, $to znaci da postoje
aktivni centri Ni~ dostupni molekulima triacilglicerola, ali je njihova stvarna izlozenost manja sto
rezultira oko 2,5 puta manjom aktivno$c¢u u odnosu na aktivnost katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF.
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3.5.Prekursori sa razlicitim sadrzajem magnezijuma — karakterizacija
Nakon sinteze prekursora sa razli¢itim sadrzajem magnezijuma za konstantni odnos ny;i:Nsio2

promena u boji se nakon filtracije kao i kod ostalih prekursora menja od svetlo sive (nosac) do
svetlo zelene (prekursor).

Tabela 12. Odredene koncentracije Mg, dobijeni molski odnosi i gustine uzoraka

Serija Prekursor ’;/IO' '\{)'/‘-;" m\:)iérr]]iloz nl(\)/l dgnlgg\li Gustina, g/cm’

XxMg-0,25Ni/PF 0Mg-0,25Ni/PF 13,92 0,00 0,25 0,000 2,72
0,025Mg-0,25Ni/PF 13,73 0,14 0,25 0,025 2,72
0,05Mg-0,25Ni/PF 13,64 0,28 0,25 0,050 2,72
0,1Mg-0,25Ni/PF* 13,64 0,56 0,25 0,099 2,72
0,2Mg-0,25Ni/PF 13,41 111 0,25 0,200 2,72
0,4Mg-0,25Ni/PF 13,10 2,17 0,25 0,400 2,72

*Sadrzaj magnezijuma u PF je oduzet od ukupnog sadrzaja magnezijuma u prekursorima
“Treba obratiti paznju da su uzorci Mg-0.25Ni/PF i 0.1Mg-Ni/PF isti samo sa razli¢itom notacijom

Prema hemijskom sastavu prekursora u tabeli 12, postignut je ciljani molski odnos Mg/Ni za
sve prekursore. Ta¢nost merenja dobijenih rezultata u Tabeli 12 predstavlja poslednja znacajna
cifra. Prikazani rezultati potvrduju da su nikl i magnezijum kvantitativno precipitovani [167].
Promena stvarne gustine prekursora sa konstantnim molskim odnosom nikla prema SiO, i razli¢itim
sadrzajem magnezijuma nije merljiva jer je sadrzaj Mg gotovo zanemarljiv u poredenju sa
sadrzajem nikla.

3.5.1. SEM mikrografije prekursora razlicitog sadrzaja magnezijuma

Na svim mikrografijama prekursora, slicne submikronske deponovane vrste na perlitnom
nosacu formiraju aglomerate dimenzija veéeg od jednog mikrona. Sve mikrografije ove serije
prekursora su gotovo identi¢ne zbog jako malog sadrzaja Mg u odnosu na deponovani Ni na perlitu.
Jedina uocljiva morfoloska razlika se tice mikrografije prekursora sa najve¢im sadrzajem
magnezijuma (0,4Mg-0,25Ni/PF) na kojoj se mogu videti i lamelarne strukture koje mogu biti
posledica doprinosa magnezijuma (moguce brucitnog tipa).
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Slika 38. SEM mikrografije prekursora sa razli¢itim sadrZajem magnezijuma

3.5.2. Infracrveni spektri prekursora razlicitog sadrzaja magnezijuma
Pored IC spektara prekursora sa razli¢itim sadrzajem Mg (serija xMg-0,25Ni/PF), na slici 39

dati su spektri magnezijum-nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) i nosaca (PF) ¢ije su trake
asignirane u prethodnom poglavlju (poglavlje 3.2.4).
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Slika 39. FTIR spektri prekursora katalizatora sa razli¢itim sadrzajem magnezijuma

Spektar magnezijum-nikl baznog karbonata (0,1Mg-NiBK) ima tipi¢ne trake pripisane
karbonatnim anjonima na oko 1452, 1384 i 827 cm™. Dobro izraZene trake na 1452 i 1384 cm™ u IC
spektru svih prekursora su pripisane prisustvom dodatne karbonatne faze koja je na povrsini nosaca.
Kod svih spektara prekursora (slika 39), siroka asimetri¢na traka ispod 3700 cm™ sa minimumom
na oko 3440 cm™ se pripisuje istezucoj vibraciji vodoni¢no vezanih —OH grupa. Dodatno prisustvo
trake na 1630 cm™ potvrduje prisustvo fizisorbovane vode na povrsini prekursora. O¢igledno je
prisustvo Siroke asimetri¢ne trake na 685 cm™ u spektru 0,1Mg-NiBK. Ova traka takode postoji i u
spektrima prekursora, mada neSto pomerena prema manjim talasnim brojevima sa minumumom na
oko 658 cm™. Iako je ova traka Siroka 1 slabog intenziteta, pomeranje moze ukazati na interakciju
nikl vrsta sa nosa¢em u poredenju sa 0,1Mg-NiBK, najverovatnije od Ni-O-Si vibracija.

Analizom IC spektara prekursora sa razli¢itim sadrzajem magnezijuma i Konstantnim
sadrzajem nikla ne mogu se uociti neke znaCajne promene u intenzitetu i poziciji traka. lzuzetak
predstavlja traka na 1380 cm™, koja verovatno potice od vrsta tipa nikl baznog karbonata, a deluje
nesto manje izrazena kod prekursora sa molskim odnosima nug/nni = 0,2 1 Ng/Nni = 0,4.

Traka se kod prekursora 0,4Mg-0,25Ni/PF potpuno deformise, uz doprinos konstituenata na
nesto vecim talasnim brojevima, $to moze biti posledica uticaja veceg sadrzaja magnezijuma koji
menja kiselost povrsine niklene faze (izomorfno menjajuéi Ni** u nikl baznom karbonatu) ili kao
posledica doprinosa individualne faze magnezijum baznog karbonata (moguca lamelarna struktura
prepoznata prethodno na SEM mikrografiji).

3.5.3. Fizisorpcija azota na -196 °C prekursora razlicitog sadrzaja
magnezijuma

Adsorpciono-desorpcione izoterme prekursora serije xXMg-0,25Ni/PF su prikazane na slici
40, a izraCunati teksturalni parametri su dati u tabeli 13.
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Slika 40. Adsorpciono-desorpcione izoterme prekursora serije
xMg-0,25Ni/PF

Izoterme ove serije zauzimaju istu poziciju u celom p/py regionu zbog Cega su izoterme
0,05Mg-0,25Ni/PF i 0,2Mg-0,25Ni/PF prekursora izostgavljene sa slike 40. Sve izoterme
prekursora serije razli¢itog sadrzaja Mg pripadaju istom tipu i mogu se klasifikovati kao tip Ilb sa
H3 histerezisom [62]. Ovo je svakako doprinos formirane, dominantne Ni’* vrste. Na osnovu
numerickih vrednosti Vi, koje sveukupno nije velika za ma koji od prekursora, ipak je uocljiva
opadajuca tendencija sa porastom sadrZzaja magnezijuma. Fluktuiraju¢a tendencija Sger za ovu
seriju prekursora ukazuje na kompleksni interakcioni mehanizam, uzrokovan povecanjem sadrzaja
magnezijuma u prekursoru, moguée zbog neujednadenog doprinosa izomorfne supstitucije Ni%*
magnezijum(ll) jonom i akumulacijom magnezijum baznog karbonata na nikl fazi [167,189,190].
Sadrzaj magnezijuma iznad 0,56% u prekursoru (nmg/Nni iznad 0,1) uzrokuje pad specificne
povrsine prekursora. Neke informacije o uticaju nosaca i Mg se mogu dobiti analiziraju¢i doprinos
magnezijuma kod sintetisanog nikl baznog karbonata i nikl prekursora sa i bez magnezijuma. Na
primer, specifi¢na povrsina 0,1Mg-NiBK (nmg:nni = 0,1) je 10 % veca od NiBK (347 m?/g naspram
314 m?/g). Prekursor sa Mg (13,64 % Ni i Nmg:Nni =0,1) ima specifi¢nu povrSinu ¢ak 29 % vecu od
prekursora bez Mg (86 m?/g naspram 66 m?/g). O¢igledno je da prisustvo Mg do koncentracije 0,56
% doprinosi specifi¢noj povr$ini moguce kroz spre¢avanje formiranja veéih agregata.

Tabela 13: Teksturalni parametri prekursora serije xMg-0,25Ni/PF na osnovu merenja fizisorpcije N,

Uzorak C\r{,]tggil \C/r';"s‘g’bl z/nr:%g’cl SniEIT; Corr I\OI/:)
PF 0,019 0,002 0,015 6 18 0
0,1Mg-NiBK 0,218 0,115 0,132 347 78 51,64
0Mg-0.25Ni/PF 0,065 0,024 0,039 66 113 13,92
0,025Mg-0,25Ni/PF 0,086 0,032 0,052 92 95 13,73
0,05Mg-0,25Ni/PF 0,082 0,028 0,049 79 99 13,64
0,1Mg-0,25Ni/PF 0,080 0,028 0,054 86 64 13,64
0,2Mg-0,25Ni/PF 0,080 0,026 0,054 78 63 13,41
0,4Mg-0,25Ni/PF 0,072 0,024 0,052 70 85 13,10

# Ukupna zapremina pora prema Gurvich-u na p/po = 0,98

b Zapremina mikropora prema metodu Dubinin i Raduskevich

¢ Zapremina mezopora prema metodu Dollimore i Heal

9 Specifiéna povrina izradunata prema metodi Brunauer—-Emmett-Teller
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3.5.4. Hg porozimetrija razlicitog sadrzaja magnezijuma

Za potpuno definisanje teksturalnih svojstava prekursora serije xMg-0,25Ni/PF, izvr$ena je
njihova karakterizacija upotrebom Hg porozimetrije u dva uzastopna ciklusa merenja. U tabeli 14 su
prikazani rezultati izraCunati iz merenja zivinom porozimetrijom prekursora serije XMg-0,25Ni/PF
kao i uzorka 0,1Mg-NiBK

Tabela 14. Teksturalni parametri prekursora serije 0,1Mg-yNi/PF - Hg porozimetrijska merenja

Viot-Hgs SSAHg, PHg-pik » Phg, davis,
Oznaka uzorka cm®/g m?g glem® P Hobor % um
R1? R2? R1 R2 R1 R2 g R1 R2 R1 R2

0Mg0,25Ni/PF 2,037 0663 111 51 0,238 0,354 0,462 48,47 2345 0,732 0,523
0,4Mg0,25Ni/PF 169 0069 70 13 0,298 0,575 0,599 50,30 399 0967 0,206
0,2Mg0,25Ni/PF 2,05 0075 52 08 0,297 0,723 0,765 61,11 544 1587 0,357
0,1Mg0,25Ni/PF 2,208 0,114 103 16 0,277 0,659 0,714 61,17 755 0,859 0,285
0,05Mg0,25Ni/PF 208 035 83 31 0,29 0,605 0,771 61,63 2151 1,000 0,459
0,025Mg0,25Ni/PF 2,076 0,195 80 1,2 0,299 0,682 0,787 62,02 1333 1,041 0,648

0,1Mg-NiBK 0,007 0004 18 04 1966 1976 1,994 1,40 0,88 0,016 0,049
AVtot—ng ASS/AHg: ApHg—pika ApHg—por: APHg: Ad4V/S|
cm’/g m?/g glcm glem % pm

0Mg0,25Ni/PF 1,374 6,0 -0,116 0,462 25,02 0,209

0,4Mg0,25Ni/PF 1,621 5,7 -0,277 0,599 46,31 0,761

0,2Mg0,25Ni/PF 1,980 4,4 -0,426 0,765 55,67 1,230

0,1Mg0,25Ni/PF 2,094 8,7 -0,382 0,714 53,62 0,574

0,05Mg0,25Ni/PF 1,729 5,2 -0,309 0,771 40,12 0,541

0,025Mg0,25Ni/PF 1,881 6,8 -0,383 0,787 48,69 0,393

0,1Mg-NiBK 0,003 1,4 -0,010 1,994 0,52 -0,032

*Gustina odredena Arhimedovim postupkom upotrebom piknometra i Zive kao radnog fluida.

NAPOMENA: U svakodnevnoj upotrebi ovaj pojam se Cesto skracuje na ,,gustina” (§to strogo znaci masa po jedinici zapremine).
Prvo merenje tehnikom Zivine porozimetrije.

*Merenje uradeno nakon prvog merenja tehnikom Zivine porozimetrije.

SSAg — specificka povrsina prekursora odredena zivinom porozimetrijom

Za prekursore serije xXMg-0,25Ni/PF je na slici 41 prikazana specifi¢na zapremina utisnute
zive 1 raspodela pora u funkciji pre¢nika pora.
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Slika 41. Specificna zapremina utisnute Zive u funkciji raspodele pora (R1-levo; R2-desno)

Analizom rezultata merenja prekursora u tabeli 14 ocigledno je da se sa porastom
koncentracije magnezijuma u prekursorima pri prvom merenju smanjuje ukupna utisnuta zapremina
zive 1 da su vrednosti zapremine vrlo velike zbog velikog medjucesti¢nog prostora (AVigtHg), ali se
pri drugom merenju ukupna zapremina znacajno smanjuje, kao i sama poroznost. Ovo ukazuje da
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sistem pora koji postoji kod prekursora bez magnezijuma biva redukovan u prekursorima koji
sadrZze magnezijum.

3.5.5. Redukcija prekursora i hemisorpcija redukovanih prekursora razlicitog
sadrzaja magnezijuma

Rezultati TPR merenja serije prekursora sa razli¢itim sadrzajem Mg i konstantnim
sadrzajem Ni su prikazani na slici 42. Na istoj slici prikazan je i TPR profil 0,1Mg-NiBK (bez
perlitnog nosaca) kako bi doprinos depozicije NiBK faze mogao da bude razdvojen od doprinosa
uticaja porasta magnezijuma u NiBK fazi.

Poredenjem TPR profila 0,1Mg-NiBK i 0,1Mg-0,25Ni/PF moze se dobiti informacija o
doprinosu perlitnog nosaca. Asimetri¢ni profil 0,1Mg-0,25Ni/PF prema vis§im temperaturama, koje
ne postoje kod TPR profila 0,1Mg-NiBK, ukazuje na postojanje interakcije nikla sa PF nosacem (do
odredene mere). Ova pojava uocena je kada NiBK nije bio modifikovan magnezijumom, $to znaci
da Mg ne sprecava pstvarivanje interakcije Ni?* vrsta sa perlitnim nosacem.

Uvodenjem ¢ak i malog sadrzaja Mg u sistem (0,025Mg-0,25Ni/PF prema 0Mg-0,25Ni/PF)
rezultuje promenom TPR profila, ispoljen kroz izduZenje redukcionog ,repa™ ka viSim
temperaturama. Ocigledno, uvodenje ¢ak i minimalnog sadrzaja Mg u sistem (0,14 % tabela 15)
oteZzava proces redukcije prekursora. Daljim porastom sadrzaja Mg u prekursoru ovaj fenomen
postaje joS izraZeniji. TPR profili nastavljaju da se menjaju i kada molski odnos Nug:Nni prede 0,1,
pre svega kroz pomeranje Tnax (342 °C za 0,2Mg-0,25Ni/PF), i znacajnu promenu profila (za
uzorak 0,4Mg-0,25Ni/PF pojavom visokotemperaturskim ramenom na 410 °C i produzenim
redukcionim ,,repom*, do ¢ak 700 °C).

Uzimajuéi u obzir ve¢ poznatu vezu izmedu redukcionih uslova [191] i kataliticke
aktivnosti, hemisorpciona merenja su sprovedena nakon redukcije prekursora ¢ija je brzina grejanja
odgovarala brzini redukcije tokom pripreme katalizatora (1,5 °C/min).

Uopsteno se moze re¢i da promena brzine grejanja sa 10 °C/min na 1,5 °C/min uzrokuje
pomeranje maksimuma redukcije prema nizim temperaturama za ~ 25 °C (Slika 34).
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Slika 42. TPR profili prekursora sa razli¢itim sadrzajem magnezijuma

Da bi se ustanovio uticaj maksimalne temperature redukcije na disperznost nikla, odabran je
temperaturski opseg redukcija od 270 do 460 °C (Tabela 15).

Tabela 15. Disperznosti i srednji pre¢nik kristalita Ni prekursora sa razli¢itim sadrzajem Mg

Temperatura redukcije, °C

Uzorak Ni, Mg, 270 300 330 345 360 460

% % Dl dNil Dl dNi! D! dNi! D! dNil Di dNil Di dNiv
% nm % nm % nm % nm % nm % nm

0Mg-0,25Ni/PF 1392 000 69 147 77 131 78 130 73 139 64 158 / /

0,025Mg-0,25Ni/PF 13,73 0,14 / / 74 137 65 156 59 171 50 202 / /

0,05Mg-0,25Ni/PF 13,64 0,28 / / 85 119 70 144 70 144 69 147 |/ /

0,1Mg-0,25Ni/PF 13,64 056 101 100 103 98 96 105 92 11,0 84 120 49 206

0,2Mg-0,25Ni/PF 13,41 111 / / 88 115 97 104 98 103 99 102 87 116

0,4Mg-0,25Ni/PF 13,10 2,17 / / 34 297 92 110 100 101 10,1 10,0 81 125

Uzorak nikl baznog karbonata bez magnezijuma ima disperznost nikla manje od 0,1 %, dok
prekursor bez magnezijuma na nosac¢u (0Mg-0,25Ni/PF) dobijen pri istim redukcionim uslovima (T
= 300 °C) ima Ni° disperznost od 7,7 %. Ovo je posledica interakcije Ni?* vrsta sa povrSinom
perlita prilikom sinteze prekursora. Vredi ista¢i da je kod uzorka bez perlitnog nosaca, doprinos
magnezijuma na disperznost nikla takode znacajan. Uzorak nikl baznog karbonata sa
magnezijumom (Nmg:Nni = 0,1) bez nosaca redukovan na T = 300 °C ima disperznost nikla od 5,0
%. Jo§ znacajnije je da uvodenje Mg2+ u sistem sa nosacem (0Mg-0,25Ni/PF prema 0,1Mg-
0,25Ni/PF) vodi ka daljem porastu disperznosti za 34 % (10,3 % prema 7,7 %).

Za niske temperature redukcije (270 °C i 300 °C) i molski odnos Mg/Ni < 0,1, porastom
koncentracija magnezijuma raste i disperznost nikla. Sa druge strane, za svaki od prekursora sa
ovim molskim odnosom, postoji opadajuci trend disperznosti sa povec¢anjem temperature redukcije.
Koncentracija Mg kod ovih prekursora je nedovoljna da spre¢i agregaciju nikl Cestica kada
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temperatura prede 300 °C. Za prekusore sa visim molskim odnosom nmg:nni (0,2 i 0,4), vrednosti
disperznosti za niskotemperatursku redukciju su manje od vrednosti ostvarenih na visim
temperaturama, $to upucuje na postojanje izvesnog ometajuceg efekta Mg, za primenjene uslove
redukcije. Otezana reducibilnost Ni** vrsta kod ovih prekursora vidi se i na njihovim TPR profilima
(slika 42) u formi visokotemperaturskog ramena i pomeranja pozicije maksimuma ka viSim
temperaturama.

3.6.Prekursori sa razlicitim sadrzajem magnezijuma — kataliticki testovi

Ocena aktivnosti razli¢itih katalizatora u ma kom trenutku tokom procesa hidrogenizacije
moguce je ostvariti prostim poredenjem krivih potro$nje vodonika. Ovaj postupak primenjuje se u
industriji kada su dostupni podaci potrosnje H, u vremenu.

Rezultati katalitickih testova serije katalizatora sa razli¢itim sadrzajem Mg (xMg-0,25Ni/PF-
kat), datih kao potrosnja vodonika u vremenu, su na slici 43. Na slici su prikazane i numericke
vrednosti zavr§nog jodnog broja (JB) kod svakog katalizatora zasebno. U cilju poredenja, uraden je
i kataliti¢ki test upotrebom katalizatora bez magnezijuma (0Mg-0,25Ni/PF) sa istim molskim
odnosom nyi:Nsioz kao 1 serija sa magnezijumom. Odnos aktivnosti razli¢itih katalizatora se
razlikuje pre i posle 30 minuta procesa parcijalne hidrogenizacije.

Dodatkom ¢ak i najmanje kolicine Mg tokom sinteze, kataliticka aktivnost se znacajno
povecava, §to je u direktnoj saglasnosti sa teksturalnim svojstvima i rezultatima dobijenim iz
hemisorpcionih merenja. Daljim porastom sadrzaja Mg u katalizatoru, aktivnost raste tako da je
najveca vrednost za molski odnos Mg/Ni = 0,1. Nakon ove vrednosti, uprkos visokim vrednostima
disperznostima nikla, kataliticka aktivnost znacajno opada. Objasnjenje pada aktivnosti se moze
dobiti iz analize TPR merenja i rezultata hemisorpicije. Kod TPR merenja se iz profila vidi pomeraj
maksimuma prema vi§im temperaturama za prekursore sa ve¢im sadrzajem Mg preko 0,1, tako da
se pad aktivnosti moze objasniti oteZanom redukcijom materijala, a potvrduje hemisorpcijom
vodonika gde se vidi pad u disperznosti nikla po povrsini. Ve¢ je reCeno da pad aktivnosti mozZe biti
posledica nedostupnosti aktivnih centara molekulima triacilglicerola. Kataliti¢ki test za katalizator
0,4Mg-0,25Ni/PF-kat nije raden iz razloga §to se znaCajan pad aktivnosti ve¢ vidi za katalizator
0,2Mg-0,25Ni/PF-kat.
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Slika 43. Potrosnja vodonika u funkciji vremena za razliciti sadrzaj magnezijuma
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Promena kataliticke aktivnosti u funkciji vremena hidrogenizacije, primecene i kod analize
uticaja temperature redukcije, se moze uociti i za katalizator 0,025Mg-0,25Ni/PF u odnosu na
katalizatore 0Mg-0,25Ni/PF i 0,2Mg-0,25Ni/PF (slika 43). Ova promena kataliti¢ke aktivnosti moze
ukazati na razli¢iti reakcioni put. Rezultati sastava masnih kiselina parcijalno hidrogenizovanog ulja
za isto vreme reakcije dva para katalizatora (0,025Mg-0,25Ni/PF prema 0,2Mg-0,25Ni/PF u 140
minutu i 0,025Mg-0,25Ni/PF prema OMg-0,25Ni/PF u 180 minutu), potvrduje razlicite C18:1
selektivnosti odgovarajucih parova katalizatora (tabela na slici 43).

3.7. Analiza Kkinetike 1 kinetickih parametara uticaja katalizotora na
mehanizam procesa hidrogenizacije suncokretovog ulja

U slucaju parcijalne hidrogenizacije ulja uobicajeno je da se termin reakcioni mehanizam
odnosi na skup vrsta masnih Kkiselina i njihovih reakcija koje vode dobijanju parcijalno
hidrogenizovanog proizvoda odgovarajuceg sastava [140]. Od najjednostavnijih [192], C18:2 —
C18:1 — C18:0, u kome sve reakcione vrste sa istim brojem dvostrukih veza su prikazane kao ista
vrsta, uz zanemarivanje razlike izmedu cis i trans izomera, do kompleksnijih [193] koje uzimaju u
obzir razli¢ite izomere masnih kiselina. Razli¢iti reakcioni mehanizmi zapravo isti¢u vaznost
razli¢itih reakcija u posmatranom procesu. Razlike u predlozenim reakcionim mehanizmima ne
mogu Se objasniti samo prostim ograni¢enjima instrumentalnih analiti¢kih tehnika primenjenih pri
analizi uzoraka parcijalno hidrogenizovanih ulja. Bitan element svakako predstavlja sadrzaj i udeo
pojedina¢nih masnih kiselina u sastavu triacilglicerola odnosno pocetnog ulja koje se hidrogenizuje.

Kemache i autori su pokazali da razli¢iti hemijski sastav poc¢etnog ulja vodi do razliCite
kataliticke aktivnosti pri istim reakcionim uslovima [194]. Dobro je poznato da se ¢ak i ulja koja
poticu od iste biljne vrste mogu znacajno razlikovati prema sastavu masnih kiselina [195,196,197].
Na zalost, ovo ne obja$njava postojanje svih razli¢itih mehanizama datih u literaturi, jer su ¢ak i za
ulja veoma sli¢nog sastava predlagane reakcione Seme koje se znacajno razlikuju. Razlike mogu
proizilaziti 1 iz ¢injenice da razli¢iti autori koriste razli¢ite reakcione sisteme 1 primenjuju razliite
reakcione uslove za proces hidrogenizacije [192,198,199]. Poznato je da porast pritiska, niza
temperatura reakcije, favorizuju cis selektivnost [200]. Pored svih pomenutih razloga, pokazano je
da odabir adekvatne reakcione Seme parcijalne hidrogenizacije zavisi i od razli¢itih aktivnosti
katalizatora. Cinjenica da broj moguéih reakcionih puteva zavisi od kataliti¢ke aktivnosti, zna¢i da
¢e i1 broj neophodnih jednacina za opis procesa parcijalne hidrogenizacije za katalizatore razli¢itih
aktivnosti biti razlicit.

Uprkos velikom broju mogucih reakcija, koje se pojavljuju zbog moguceg velikog broja
triacilglicerola formiranih tokom procesa hidrogenizacije, ipak je moguée napisati kompletan
mehanizam KkatalitiCke parcijalne hidrogenizacije nekog biljnog ulja poznatog sastava. Sa druge
strane, opravdanost takvog pristupa je upitna, uzimajuci u obzir doprinos vrsta sa beznacajno malim
koncentracijama na ukupan modelovani mehanizam.

Na slici 44 prikazana je reakciona Sema, za koju je pretpostavljeno da je dovoljna da opise
sve znacajne promene koje se mogu desiti tokom procesa hidrogenizacije, dok jednovremeno
iskljucuju one reakcije ¢ije bi uvodenje u mehanizam uzrokovalo nepotrebnu kompleksnost. Prema
broju reakcionih vrsta, model je isti kao i tzv. sjedinjeni kineticki model [148], ali prosiren sa tri
dodatne reakcije, predstavljene preko konstanti brzina Kye.o, Koo 1 Koc1t. PredloZzeni mehanizam
predstavlja pocetnu tacku za dalju analizu, tj. osnovu za analizu posle koje se prepoznaju bitni
reakcioni putevi ispitivanog procesa.
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Slika 44. PredloZena pocetna Sema mehanizma procesa hidrogenizacije

Prikazani mehanizam se sastoji od pet hemijskih vrsta, dvanaest hemijskih reakcija koje
ukljucuju reakcije potpune hidrogenizacije, hidrogenizacije sa izomerizacijom i reakcije
izomerizacije. Rakciona $ema ne iskljucuje reverzibilnu reakciju izomerizacije (trans u cis), niti
isklju¢uje hidrogenizaciju sa izomerizacijom (18:2-t u 18:1-c), ali njihova mala verovatnoca je
naglasena sa isprekidanim strelicama na slici 44. Brzine reakcija svih pet vrsta prikazanih u
mehanizmu su date jednac¢inama 3-7.

v18:0= K1c-0[18:1-c] + Kit0[18:1-t] + kac-0[18:2-C] + k2t-0[18:2-1] (3)
vig:1+t= Kot-1t[18:2-1] - Kit-0[18:1-t] + Kic-1t[18:1-C] - Kat-1c[18:1-t] + K2c-1t[18:2 ] 4
v18:1-c= Kac-1c[18:2-C] - k1c-0[18:1-C] + k1t-1c[18:1-t] - K1c-1t[18:1-C] + Kot-1c[18:2 -t] (5)
vig:2+4= - Kot-1c[18:2-1] - kot-1t[18:2-t] + koc-2t[18:2-C] - Kat-2¢c[18:2 -t] - Kat-0[18:2-t] (6)
v18:2-c= - K2c-1c[18:2-C] - k2c-1t[18:2-C] - koc-2t[18:2-C] + Kot-2c[18:2-1] - kac-0[18:2-C] (7)

U saglasnosti sa odabranim modelom, set diferencijalnih jednacina je reSen numericki
koris¢enjem Gear-ovog algoritma [201]. Za pocetne vrednosti numeric¢kih simulacija, neophodno je
izraCunati izomerni sastav svih prikupljenih uzoraka, na naéin koji odgovara odabranom modelu.
Konstante brzina su dobijene kinetickim iteracijama minimizovanjem sume kvadrata devijacije
izmedu izraCunatih i eksperimentalnih koncentracija masnih kiselina. Minimizacija je sprovedena
Nelder-Mead simpleks metodom [202]. Metoda nalazi lokalni minimum pogodno definisane
objektivne funkcije sa N promenjivih.

3.7.1. Analiza kinetike i kinetickih parametara uticaja katalizotora
redukovanih na razlicitim temperaturama

Dobijene vrednosti konstanti brzina za katalizator 0,1Mg-0,25Ni/PF dobijen redukcijom
prekursora na razli¢itim temperaturama Su prikazane u tabeli 16. Vrednosti konstanti brzina za ma
koji od katalizatora pokazuju znacajan opseg apsolutnih vrednosti od najcesce pet redova velicina.
Ovo ukazuje na razlike doprinosa pojedina¢nih reakcionih puteva u ukupnoj aktivnosti katalizatora.
Kao kriterijum za izbor neke konstante brzine (ki) kao relevantne za opis procesa uveden je
kriterijum minimalnog zahtevanog odnosa (ki/kmax) prema maksimalnoj konstanti brzine (kmax) [21].
Sve konstante brzina sa odnosom ki/kmax > 1 % su znacajne konstante i u tabeli 16 oznacene su
masnim slovima.
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Tabela 16. Konstante brzina* za katalizatore redukovane na razli¢itim temperaturama redukcije

0,1Mg0,25Ni/PF-270-k | 0,1Mg0,25Ni/PF-300-k | 0,1Mg0,25Ni/PF-330-k | 0,1Mg0,25Ni/PF-360-k | 0,1Mg0,25Ni/PF-390-k

ki kié}f)rggx, ki ki/(lj(/r:;ax: ki kilflj(/r(r)]an ki ki/(lf/r(r)]am ki ki/(if/r(r)]ax,

Kico 2,55E-05 0,1 3,71E-05 0,1 3,22E-06 0,0 6,30E-08 0,0 8,03E-08 0,0
Kit.o 1,27E-02 54,2 | 1,81E-02 59,7 2,21E-02 64,1 2,05E-02 47,0 1,15E-02 41,9
Kaco 5,97E-03 255 | 6,01E-03 19,8 6,19E-03 18,0 4,62E-03 10,6 550E-03 20,1
Koo 8,54E-06 0,0 4,27E-06 0,0 7,63E-06 0,0 1,25E-05 0,0 1,28E-05 0,0
Kic.1t | 8,83E-03 37,7 | 1,32E-02 43,4 1,87E-02 54,2 1,77E-02 40,7 9,21E-03 33,7
Kit1c | 3,41E-05 0,1 2,41E-05 0,1 1,15E-04 0,3 8,90E-05 0,2 8,84E-05 0,3
Koc1c 1,24E-02 53,1 | 2,06E-02 67,7 3,42E-02 99,2 4,35e-02  100,0 | 2,74E-02 100,0
Kor.1t 2,34E-02  100,0 | 3,04E-02 100,0 | 3,45E-02 100,0 | 2,62E-02 60,1 1,48E-02 54,1
Koc-1t 9,08E-03 38,8 | 1,57E-02 51,7 2,44E-02 70,9 2,97E-02 68,3 2,11E-02 77,1
Kot-1¢ 9,02E-05 04 1,11E-04 0,4 3,25E-04 0,9 3,05E-04 0,7 3,83E-04 1,4
Koot | 2,55E-03 10,9 | 3,92E-03 12,9 6,32E-03 18,3 7,35E-03 16,9 5,26E-03 19,2
Kot | 3,60E-07 0,0 1,34E-06 0,0 1,62E-06 0,0 1,41E-06 0,0 1,23E-06 0,0

* Redosled apsolutnih vrednosti konstanti: crvena > zelena > plava > braon
** Procentni udeo konstante brzine u odnosu na navecu konstantu brzine

Uvodenjem Kriterijuma Ki/kmax > 1 %, broj relevantnih reakcija se redukuje sa 12 na 7. Iako
je ovakvo ponaSanje zajednicko za sve katalizatore dobijene na razli¢itim temperaturama redukcije,
uoCljiva je razlika u znacajnim vrstama. Razlike postaju ociglednije kada se reakcioni putevi
predstave u formi redukovane Seme, kao §to je to prikazano na slici 45 gde su crvenom strelicom
predstavljene reakcije Cije su konstante brzina najvece, a zelenom, plavom i braon reakcioni putevi
¢ije su odgovarajuce konstante brzine u opadaju¢em redosledu.

18:2-c — 18:1-c 18:2-c — 18:1-c
18:2-t —» 181t 18:2-t —» 181t
a) b)
18:2-c —» 18:1-c 18:2-¢c — 18:1-c
18:2-t —» 181t 182t—>181t
c) d)

Slika 45. Redukovani reakcioni putevi na osnovu analize konstanti brzina za katalizatore redukovane
na temperaturama redukcije: a) 270 °C, b) 300 °C, c) 330 °Cid) 360 °Ci 390 °C

Na osnovu konstanti brzina, mogu se prepoznati Cetiri razli¢ita redukovana modela reakcija.
Katalizatori dobijeni redukcijom na 330 °C i 360 °C su prema vrednosti najdominantnije konstante
brzine najaktivniji. Medutim, ovaj kriterijum ni izbliza nije dovoljan za pravilnu ocenu aktivnosti.
Naime, poredenjem vrednosti samo dominantne konstante brzine, ocekivalo bi se da katalizator
dobijen redukcijom na 360 °C bude najaktivniji. Ona je za oko 25 % veca u odnosu na prvu sledecu
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najvecu konstantu hidrogenizacije (katalizatora dobijen redukcijom na 330 °C). Ovo, medutim nije
u saglasnosti sa rezultatima potrosnje vodonika u katalitickim testovima prikazanaim u poglavlju
3.3, koji pokazuju nesto vecu aktivnost za katalizator dobijen redukcijom na 330 °C. Ispravan
pristup podrazumeva analizu doprinosa aktivnosti svih reakcija (pa prema tome i odgovaraju¢ih
konstanti brzina) odgovornih za hidrogenizaciju.

Pregledom vrednosti dobijenih konstanti moguce je protumaciti i izgled krivih potrosnje
vodonika katalizatora redukovanog na 330 °C koji je neSto manje aktivan od katalizatora
redukovanog na 360 °C do oko 30 minuta, a zatim kriva njegove potrosnje H, prevazilazi krivu
potro$nje vodonika Katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF-360-k. Objasnjenje se ti¢e neSto vece vrednosti
konstante brzine ki.o za katalizator 0,1Mg-0,25Ni/PF-360-k, odnosno vec¢om konverzijom u
trenucima kada reakciona smesa postaje bogata C18:1ns Kiselinama.

lako temperaturama redukcije 270 °C, 300 °C, 330 °C i 360 °C nema uticaj na broj
znacajnih konstanti svakog od katalizatora, ovaj uticaj postoji kroz razli¢ite vrednosti ovih konstanti
i njihove odnose prema dominantnoj konstanti svakog pojedina¢nog katalizatora. Na primer, mala
aktivnost katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF-270-k posledica je malih vrednosti Koc1c, Koc-o 1 Koc-1t KOje
odgovaraju konverziji C18:2.s, vrsti koja je najzastupljenija na pocetku reakcije. Kod temperatura
270, 300, 330 °C, najvec¢i doprinos daje konstanta brzine kpi.3; Sa porastom udela konstante kac.ic
koja ve¢ kod temperature redukcije od 360 °C postaje dominantnija. Ovim se objasnjava promena
uocena na slici 36, kod koje je konstatovana pojava jasne prevojne tacke za potrosnju vodonika kod
katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF-360-k. lako bi sa na osnovu znac¢ajnih konstanti moglo zakljuciti da
se mehanizam hidrogenizacije prilikom porasta temperature redukcije sa 360 °C na 390 °C znacajno
ne menja, vrednosti konstanti brzina pet reakcija hidrogenizacije su zna¢ajno manje (oko 60 %), pa
se ocekuje znaCajno manja aktivnost katalizatora 0,1Mg0,25Ni/PF-390-k prema Katalizatoru
0,1Mg0,25Ni/PF-360-k. Upravo ovakvo ponaSanje je opazeno za ova dva katalizatora tokom
katalitickih testova prikazanih na slici 36. Na osnovu promena vrednosti konstanti za temperature
redukcije vece od 360 °C, a uzimajuéi u obzir da je aktivnost katalizatora 330 °C tek nekoliko
procenata manja u inicijalnoj fazi i ¢ak nesto bolja u poslednjih 10 minuta hidrogenizacije,
odabrana je temperatura redukcije od 345 °C za sve potonje redukcije katalizatora.

3.7.2. Analiza kinetike i kinetickih parametara uticaja katalizotora serije
0,1Mg-yNi/PF i xMg-0,25Ni/PF

Za seriju katalizatora sa promenjivim sadrzajem nikla 0,1Mg-yNi/PF-k, postupak
odredivanja konstanti brzina nakon odredivanja sastava parcijalno hidrogenizovanih uzoraka (slika
46) ostvaren je identicnim postupkom kao kod katalizatora dobijenih redukcijom na razlic¢itim
temperaturama. Vrednosti konstanti brzina date su u tabeli 17, a na osnovu njih su konstruisane
redukovane Seme (slika 47). Rezultati upucuju na postojanje tri grupe reakcionih puteva i to: a) za
katalizator sa najmanjim sadrzajem nikla (0,1Mg-0,25Ni/PF-k), b) za katalizatore 0,1Mg-
0,50Ni/PF-k, 0,1Mg-0,75Ni/PF-k i 0,1Mg-1,00Ni/PF-k i ¢) za katalizator sa najve¢im sadrzajem
nikla (0,21Mg-1,75Ni/PF-k).
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Slika 46. Sastav masnih kiselina toka hidrogenizacije (eksprimentalne vrednosti — simboli i modelovane
vrednosti — linije) za: a) 0,1Mg-0,25Ni/PF-k i b) 0,1Mg-1,75Ni/PF-k

Dominantna konstanta brzine kod svih katalizatora je kyc.ic, $to je od znacaja uzimajuéi u
obzir da bi teorijski idealan hidrogenizacioni katalizator (i visoko aktivan i visoko selektivan)
trebao da ispunjava osnovni cilj maksimalne konverzije C18:2.s — C18:1s na rac¢un svih drugih
reakcija. Ipak, vrednost ove konstante za katalizator 0,1Mg-1,75Ni/PF-k je znaajno manja u
odnosu na vrednosti Koc.ic svih ostalih katalizatora (prakti¢no za red veli¢ine), $to upucuje na
njegovu manju aktivnost u poredenju sa ostalim katalizatorima. Ovo je potpuno u skladu sa
rezultatima prikazanim na slici 37. Cinjenica da su dimenzije kristalita kod ovog katalizatora
uporediva sa katalizatorima sa nizim sadrzajem nikla, koji su od njega znacajno aktivniji, navodi na
zakljucak da uzrok razli¢ite aktivnosti lezi u usloznjavanju teksturalnih svojstava sa porastom
sadrZaja nikla, &ime aktivni centri Ni° postaju otezano dostupni molekulima triacilglicerola. Vredi
istaci 1 da je ovo jedini katalizator sa znac¢ajnom vredno$¢u konstante kor.1t, Sto pokazuje da sadrzZaj
Ni u redukovanom prekursoru od 51 % utiCe na promenu cis-trans mehanizma. Poznato je da
molekul TAG adsorbovan na aktivnom centru u dubini pore u slucaju deficita vodonika, koji moze
nastati 1 zbog prethodno ostvarenog akta hidrogenizacije drugog molekula TAG, transformiSe u
trans oblik po reakciji izomerizacije C18:2.is — C18:2¢is, trans — C18:2¢rans. OVO je moguée samo u
sluajevima dugog zadrzavanja molekula TAG u okolini aktivnog centra i sporog transporta
rastvorenih molekula H, ka aktivnim centrima. Cinjenica da je konstanta kji.1; znacajna, govori u
prilog teze difuzionih ograni¢enja uzrokovanih teksturom. Naime, molekuli TAG sa kiselinskim
delom C18:2ans Nisu u stanju da napuste pore i bivaju hidrogenizovani nakon adsorpcije molekula
Ho.
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Tabela 17. Konstante brzina* za katalizatore sa razli¢itim sadrzajem nikla

0,1Mg-0,25Ni/PF-k 0,1Mg-0,50Ni/PF-k 0,1Mg-0,75Ni/PF-k 0,1Mg-1,00Ni/PF-k 0,1Mg- 1,75Ni/PF-k

K k.(/;zn;gx, K kll(lj(/rgax: K, k./(lf/:;ax, K k./(lf/:ax, K k./(lf/:ax,
Kic-o 3,03E-05 0,2 4,88E-07 0,0 8,43E-07 0,0 9,52E-07 0,0 1,06E-06 0,0
Kit-o 7,12E-03 57,2 | 6,71E-03 33,9 3,97E-03 28,5 3,05E-03 30,3 2,41E-03 374
Kac-o 4,34E-03 34,8 | 2,53E-03 12,8 1,44E-03 10,3 1,08E-03 10,8 7,10E-04 11,0
Kato 1,12E-08 0,0 1,10E-08 0,0 1,47E-08 0,0 1,52E-08 0,0 1,08E-07 0,0
Kicat | 5,54E-03 44,5 | 5,08E-03 25,6 3,25E-03 23,3 2,43E-03 24,2 1,76E-03 27,3
Kit1c | 2,26E-05 0,2 1,16E-05 0,1 7,20E-06 0,1 7,05E-06 0,1 7,47E-07 0,0
Kac-1c 1,25e-02  100,0 | 1,98E-02 100,0 | 1,39E-02 100,0 | 1,01E-02 100,0 | 6,44E-03 100,0
Kat-1t 1,56E-05 0,1 9,99E-06 0,1 1,89E-05 0,1 2,76E-05 0,3 3,15E-03 48,8
Kac-1t 1,18E-02 94,9 | 1,48E-02 74,5 9,73E-03 69,8 6,99E-03 69,5 4,87E-03 75,6
Kat-1c 9,48E-07 0,0 1,20E-06 0,0 1,41E-06 0,0 1,68E-06 0,0 8,68E-06 0,1
Koc-at | 2,35E-03 18,8 | 3,91E-03 19,7 2,40E-03 17,2 1,76E-03 17,5 1,15E-03 17,9
Kotoc | 1,20E-02 96,6 | 1,21E-02 60,8 6,27E-03 45,0 4,83E-03 48,0 3,03E-04 4,7

* Redosled apsolutnih vrednosti konstanti: crvena > zelena > plava > braon
**Procentni udeo konstante brzine u odnosu na nave¢u konstantu brzine

Po vrednosti najvece konstante (koc.ic) istiCe se katalizator 0,1Mg-0,50Ni/PF-k, za Kkoji je
ova konstanta izmedu 30-60 % veca od konstanti ostalih katalizatora. Na zalost, druga najveca
konstanta ovog katalizatora je k.1, $to upucuje na generisanje znacajne koli¢ine trans oblika C18:1
proizvoda. Ovakav trend postoji kod sva tri katalizatora iz prethodno pomenute grupe (slika 47 b).
Zato je prvi sledeci izbor za najboljeg kandidata za dobijanje i aktivnog i selektivnog katalizatora
0,1Mg-0,25Ni/PF-k, koji uprkos nesto manjoj vrednosti konstante kyc.ic U odnosu na katalizator
0,1Mg-0,50Ni/PF-k ima uravnotezen odnos konstanti ko1t 1 Koroc. Ovim se stalno u cis formu
vracaju proizvodi neostvarene hidrogenizacije sa dve nezasi¢ene veze. Ovo, uz znacajnu vrednost
konstantne Ki:.o, koja je najveca bas§ kod ovog katalizatora, umanjuje nagomilavanje trans forme u
parcijalno hidrogenizovanim proizvodima. Cinjenica je, medutim, da po nestanku C18:2; izvesna
koli¢ina C18:1¢ans zaostaje u reakcionoj smesi. Ovo je svakako posledica deficita sadrzaja vodonika
prisutnog na hidrogenizaciono aktivnim centrima Ni’. Kako je ve¢ pokazano da porast sadrzaja Ni u
katalizatorima vodi daljem porastu sadrzaja trans formi, jasno je da jedini put u cilju samog
sadrzaja trans formi leZi u izmeni reakcionih uslova, pre svega porastu pritiska vodonika. Ovo bi
posledi¢no vodilo ve¢em sadrzaju H; u te¢noj fazi. Uoceni deficit H, na povrsini aktivnih centara na
taj nacin bi bio umanjen, a to bi vodilo do smanjivanja sadrzaja trans masti u parcijalno
hidrogenizovanim proizvodima nastalim u svim fazama procesa. Zbog ovoga, katalizator 0,1Mg-
0,25Ni/PF-k predstavlja najboljeg kandidata za ispitivanje i unapredenje za industrijsku upotrebu.

Nezavisno od svega navedenog, vredi ista¢i znacaj prepoznavanja dominantnih reakcionih
puteva kroz selekciju znacajnih konstanti brzina. Na primer, kada bi se koristila samo
najdominantnija konstanta brzine kyc.1c o¢ekivalo bi se da katalizatori 0,1Mg-0,50Ni/PF-k i 0,1Mg-
0,75Ni/PF-k budu aktivniji od katalizatora 0,1Mg-0,25Ni/PF-k $to na osnovu neupitnih rezultata
potro$nje vodonika (slika 37) nije slucaj. Naprotiv, 0,1Mg-0,25Ni/PF-k je najaktivniji katalizator
¢itave serije. Neophodno je sagledati i uticaj sadrzaja Mg na aktivnost katalizatora da bi se doslo do
pravog objasnjenja ovog fenomena.
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Slika 47. Redukovani reakcioni putevi na osnovu analize konstanti brzina za katalizatore serije sa
razli¢itim sadrzajem nikla: a) 0,1Mg-0,25Ni/PF, b) 0,1Mg-0, 50Ni/PF, 0,1Mg-0,75Ni/PF i 0,1Mg-
1,00Ni/PF i c) 0,1Mg-1,75Ni/PF

Uzimajuci u obzir da polazno ulje ne sadrzi trans forme masnih kiselina (ni slobodnih, ni u
okviru TAG), nastajanje vrste C18:1ans definisan je konstantom brzine kac.1¢ i manjim delom Kot
Uklanjanje 18:1yans iz reakcionog sistema, prema predlozenom mehanizmu, zavisi od dve reakcije:
hidrogenizacija do stearinske kiseline, predstavljenom konstantom ki i reverzibilnom reakcijom
trans-cis izomerizacije (C18:1ians U C18:1s), predstavljenom konstantom kiiic. Konstanta brzine
Kit.1c se moze zanemariti zbog njene male vrednosti, a odnos konstanti brzina Koc1¢/Kiw.o 1ZN0si
priblizno 1. Moze se re¢i da se nastali C18:1yans praktiéno akumulira u reakcionom sistemu u
pocetnoj fazi hidrogenizacije. Dodatno, konstanta brzine kyc o je takode znacajno visoka i1 ukupan
sadrzaj trans masnih kiselina, tokom reakcije hidrogenizacije, povecava se do tacke u kojoj trans
forma postaje dominantna vrsta. Kada trans vrste po¢nu da opadaju, reakcija hidrogenizacije se
preokrene u pravcu formiranja stearinske kiseline. Kona¢no, sadrzaj C18:1gs posledica je
kombinacija doprinosa reakcija okarakterisanih konstantama brzine kyc.1c (zaduzene za nastanak ove
vrste, konstantama Kac.1¢ | Koo (konkurentne reakcije) i konstantom ki.o (puna hidrogenizacija).
Upotrebom ma kog od katalizatora, iz C18:2s ne nastaju ni C18:1ans Ni C18:0, a nasuprot C18: 1,
se akumulira mehanizmom efikasne hidrogenizacije, sto je u saglasnosti sa vrednostima konstanti,
jer je konstanta kyc.1c veca od zbira preostale tri.

U tabeli 18 su prikazane sve vrednosti konstanti brzina za seriju katalizatora xMg-
0,25Ni/PF.
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Tabela 18. Konstante brzina* za katalizatore sa razli¢itim sadrZajem magnezi

juma

0Mg-0,25Ni/PF-k 0,025Mg-0,25Ni/PF-k | 0,05Mg- 0,25Ni/PF-k | 0,1Mg- 0,25Ni/PF-k 0,2Mg- 0,25Ni/PF-k

K k.(/;zn;gx, K kll(lj(/rgax: K, k./(lf/:;ax, K k./(lf/:ax, K k|/(lf/r(r)1a><a
Kic-o 2,84E-05 0,5 1,66E-05 0,1 4,94E-06 0,0 3,03E-05 0,2 8,46E-08 0,0

Kito 3,52E-03 61,0 | 2,57E-03 17,1 4,89E-03 331 7,12E-03 57,2 5,05E-03  100,0
Kaco 3,39E-03 58,7 | 1,67E-03 11,1 3,28E-03 22,2 4,34E-03 34,8 3,10E-03 61,3
Kato 1,47E-07 0,0 6,04E-03 40,1 4,11E-04 2,8 1,12E-08 0,0 5,35E-05 11
Kicat | 2,09E-03 36,2 | 2,54E-03 16,8 4,31E-03 29,2 5,54E-03 44,5 3,82E-03 75,6
Kit1c | 6,77E-06 0,1 1,59E-06 0,0 5,84E-07 0,0 2,26E-05 0,2 1,99E-03 395
Kac-1c 3,40E-03 58,8 | 1,51E-02 100,0 | 1,48E-02 100,0 | 1,25E-02 100,0 | 503E-03 995
Kat-1t 2,46E-06 0,0 1,17E-07 0,0 1,71E-05 0,1 1,56E-05 0,1 5,15E-05 1,0
Kac-1t 3,57E-03 61,7 | 1,17E-02 71,7 1,24E-02 84,2 1,18E-02 94,9 3,86E-03 76,5
Kat-1c 2,02E-04 3,5 1,82E-05 0,1 6,80E-03 46,0 9,48E-07 0,0 2,64E-03 52,3
Koc2t | 8,98E-04 155 | 3,07E-03 20,4 2,78E-03 18,8 2,35E-03 18,8 7,08E-04 14,0
Koo | 5,78E-03  100,0 | 3,17E-05 0,2 3,67E-05 0,2 1,20E-02 96,6 4,32E-05 0,9

* Redosled apsolutnih vrednosti konstanti: crvena > zelena > plava > braon
** Procentni udeo konstante brzine u odnosu na naveéu konstantu brzine

k.

Tabela ne sadrzi podatke o konstantama brzina povezanih sa upotrebom katalizatora 0,4Mg-
0,25Ni/PF-k, jer ovaj katalizator i nije kori§¢en u katalitiCkom testu hidrogenizacije ulja. Odluka o
nesprovodenju testa doneta je na osnovu znacajnog pada aktivnosti katalizatora 0,2Mg-0,25Ni/PF-

Vrste 1 vrednosti najvecih konstanti i odgovarajucih znac¢ajnih konstanti osobene su za svaki
katalizator, 1 prakticno nije moguce izvrSiti unifikaciju viSe katalizatora kroz jedinstvenu
redukovanu Semu. Naprotiv, redukovane Seme svih katalizatora se razlikuju i zato §to slika 48
sadrzi prikaze znacajnih konstanti za svaki pojedinac¢ni katalizator.
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Slika 48. Redukovani reakcioni putevi na osnovu analize konstanti brzina za katalizatore serije sa
razli¢itim sadrzajem magnezijuma: a) 0OMg-0,25Ni/PF, b) 0,025Mg-0,25Ni/PF, c) 0,05Mg-0,25Ni/PF, d)
0,1Mg-0,25Ni/PF i ) 0,2Mg-0,25Ni/PF

Nesporno je medutim, da uvodenje makar i najmanje koli¢ine Mg?* u katalizator (0,16 %
racunato na redukovani prekursor), uzrokuje rast konstante koc.1c (Konstante koja pokazuje
sposobnost direktne hidrogenizacije) za preko 4,4 puta. Zapravo vrednost najvece konstante za
katalizator bez magnezijuma (0Mg-0,25Ni/PF-k) u poredenju sa odgovaraju¢om (najve¢om)
konstantom sledeca tri ispitivana katalizatora sa magnezijumom je zna¢ajno manja. Dodatno, ovo je
izomerizaciona konstanta, §to kao rezultat daje slabu aktivnost ovog katalizatora (pad jodnog broja
za 76,8 jedinica za 240 minuta hidrogenizacije). Promotorski uticaj Mg potvrden je u brojnim
publikacijama kod Ni katalizatora sintetisanih na poroznim nosa¢ima, a ovde prikazanim
rezultatima je ovaj uticaj dokazan i kod katalizatora sintetisanih na neporoznom (perlitnom) nosacu.

Zanimljivo je primetiti sa daljim porastom sadrZzaja magnezijuma (katalizatori 0,05Mg-
0,25Ni/PF-k i 0,1Mg-0,25Ni/PF-k), konstanta Kac.1c ostaje konstanta najveée vrednosti, ali njena
apsolutna vrednost blago opada (za oko 2 %, odnosno 15 %). lako na prvi pogled ovo predstavlja
paradoksalan rezultat, uzimajuéi u obzir da aktivnost katalizatora iskazana kroz potro$nju vodonika
ima suprotan trend, tj. da njihova aktivnost ima redosled 0,1Mg-0,25Ni/PF-k > 0,05Mg-0,25Ni/PF-
k > 0,025Mg-0,25Ni/PF-k, ovo ipak nije sluca;.
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Slika 49. Sastav masnih kiselina toka hidrogenizacije (eksprimentalne vrednosti — simboli i modelovane
vrednosti — linije) za: a) 0,025Mg-0,25Ni/PF-k i b) 0,2Mg-0,25Ni/PF-k

Treba razumeti da ostvareni rezultati hidrogenizacije, u bilo kom trenutku, predstavljaju
rezultat doprinosa proizvoda dve velicine, konstante brzine pojedinacne reakcije i koncentracije
vrste koja u toj reakciji ucestvuje. U uslovima Sarzne hidrogenizacije, inicijalni sadrzaj masnih
kiselina u okviru TAG se menja svakim aktom adsorpcije TAG na aktivhom centru, nezavisno od
toga da li je hidrogenizacija uspes$na (formiranje manje nezasi¢ene vrste) i bezuspesne (reakcija
izomerizacije). U inicijalnim etapama procesa, sadrzaj C18:2.s vrste u TAG je viSestruko veéi od
sadrZaja svih ostalih kiselina (poglavlje 2.4.1. str. 26). Obilje dvostrukih veza, koje poticu od preko
62 % C18:2s prisutnih u pocetnom ulju, i sposobnost katalizatora za ostvarivanje uspesnih
hidrogenizacija (nezavisno da li se ona ostvaruje direktno C18:2,s — C18:1s ili preko reakcije
izomerizacije C18:2:s — C18:2yans — C18:1), kod aktivnih katalizatora, zajedno sa vredno$c¢u
konstante imace odlucujuéi uticaj na oblik krive potroSnje vodonika u inicijalnim fazama procesa.
Za izabrano pocetno ulje, statisticka verovatnoca vezivanja hidrogenizabilnih delova masnih
kiselina, iskazano preko odnosa broja dostupnih dvostrukih veza, je 4,7 puta veca u korist C18:2
nego CI18:1. Zato je znaCaj konstante kycic, u ranoj fazi hidrogenizacije, najveci. Doprinos
preostalih reakcionih puteva ukupnoj hidrogenizaciji zavise od brzine nastanka vrsta kojih u njima
uCestvuju, odnosno uspostavljanja ravnoteznog stanja u reakcijama transformacija (kroz
hidrogenizaciju ili izomerizaciju).

Dalje napredovanje toka hidrogenizacije uzrokovace umanjenje sadrzaja vrste C18:2:s U
reakcionoj smesi, uz porast sadrzaja svih ostalih nezasi¢enih formi, posebno formi C18:1, a u
slucaju katalizatora za duboku hidrogenizaciju i znac¢ajnim porastom C18:0. Kada je znacajan deo
C18:2¢s konvertovan uspeSnim aktima hidrogenizacije, bilo direktno, bilo posredno preko
izomerizacionog trans meduproizvoda, nagib opadajuce krive sadrzaja C18:2s (Slika 49) se
smanjuje, Sto se registruje i kao usporenje rasta na krivoj potrosnje vodonika (slika 43). Konacno,
kada udeo dvostrukih veza iz C18:2:s padne ispod nekog sadrzaja (uobicajeno izmedu 5% i 10%)
sadrzaj 18:1¢s koji je do tada rastao pocinje da opada, a doprinos svih hidrogenizacionih konstanti
18:1 — 18:0 postaje odlucujuéi.

Na slici 48a, gde su date promene koncentracija svih modelom odredivanih vrsta,
izraCunatih iz rezultata GC analiza (Prilog B, Tabela B-7), za katalizator sa minimalnim sadrzajem
magnezijuma (0,025Mg-0,25Ni/PF-k), ovaj trenutak odgovara ~ 90 min, dok je kod katalizatora sa
najvecim sadrzajem Mg na poziciji oko 160 min (slika 49b).

Uzimajuci u obzir sve navedeno, jasno je da redosled veli¢ina vrednosti konstanti koc.1c ije
dovoljan kriterijum za opisivanje redosleda aktivnosti u uslovima hidrogenizacije koji se primenjuju
za promenu jodnog broja > 60, odnosno, kada je potroSen najveci sadrzaj na pocetku prisutne vrste
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C18:2. Zaista, kada se za spomenuta tri katalizatora u obzir uzmu sume konstanti brzina koje
odgovaraju samo reakcijama hidrogenizacije vrsta C18:1 u C18:0 (do stearinske kiseline), i uporede
njihove vrednosti, one u potpunosti prate trend uocenih aktivnosti odredenih potroSnjom vodonika
(slika 43). ldentican pristup daje razreSenje dileme prepoznate u delu koji se tice uticaja razli¢itih
koncentracija nikla na aktivnost katalizatora, i veze opazene potrosnje vodonika sa vrednostima
znacajnih konstanti, odnosno znacajnih reakcionih puteva.

Uocena zapazanja doprinosa razli¢itih reakcionih puteva u funkciji razliCite zastupljenosti
vrsta, navode na mogucnost dizajniranja katalizatora koji bi se namenski Koristili za potrebe ulja
razli¢itih sastava. Drugim re¢ima, dobijanje Zeljenih proizvoda bilo bi ostvareno kombinacijom
doprinosa poletnog sastava ulja i katalizatorima specifiéno dizajniranih svojstava. Cinjenica je,
medutim, da molski odnos Mg:Ni veéi od 0,1, u ovom tipu katalizatora uzrokuje znacajan pad
aktivnosti Sto predstavlja ograni¢avajuéi element koji se 1 u ovom slu¢aju moze prevazic¢i jedino
izmenom procesnih parametara (pre svega pritiska vodonika).
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4. ZAKLJUCAK

U disertaciji su prikazani rezultati ispitivanja mogucnosti sinteze aktivnog katalizatora na
bazi Ni modifikovanog Mg, na lomljenom perlitu, kao nosacu, u reakciji parcijalne hidrogenizacije
suncokretovog ulja.

Ispitivane su tri serije prekursora katalizatora: 1) serija sa razli¢ito tretiranim perlitnim
nosaem sa konstantnim molskim odnosom Ni:SiO, 1 Mg:Ni, 2) serija na odabranom nosacu sa
razli¢itim molskim odnosom Ni:SiO,, a konstantnim molskim odnosom Mg:Ni i 3) serija na
odabranom nosacu sa razli¢itim molskim odnosom Mg:Ni, a konstantnim molskim odnosom
Ni:SiO,.

U seriji sa razlicito tretiranim perlitnim nosacem sa konstantnim molskim odnosom Ni:SiO;
i Mg:Ni, lomljeni perlit je tretiran vodom (PF), rastvorom Na,COg3 (PF-B) i rastvorom HCI (PF-A).
Hemijskom analizom dobijenih nosaca odredene su vrednosti metalnih oksida. Ova tri nosaca su
iskoriS¢ena za sintezu prekursora katalizatora. Hemijski sastav sintetisanih prekursora je pokazao da
je postignuta dobra saglasnost sa ciljanim molskim odnosima. Nakon uspesne depozicije Ni i Mg na
mikrografijama mogu se jasno videti formirani aglomerati koji prepokrivaju perlitnu fazu.
Morfoloska studija ove serije prekursora ne prepoznaje velike razlike, premda prekursor 0,1Mg-
1,00Ni/PF-A ukazuje na ne$to bolju prepokrivenost Ni** fazom. Potvrdeno je oktaedarsko
okruzenje Ni** jona u prekursorima. Identifikovane su trake nosaca, prekursora i NiBK u IC
spektrima. Pozicija trake fizisorbovane vode na 1630 cm™ je ouvana samo kod prekursora 0,1Mg-
1,00Ni/PF-A dok je kod prekursora 0,1Mg-1,00Ni/PF-B i 0,1Mg-1,00Ni/PF batohromno pomerena.
Moze se reci da je povrSina ova dva prekursora nesto baznija od prekursora 0,21Mg-1,00Ni/PF-A.
Takode je prisutno i batohromno pomeranje trake od NiBK (680 cm™ — 660 cm™) kod svih
prekursora, a ovo pomeranje je pripisano Ni-O-Si vibraciji, ¢ime je dokazana interakcija Ni vrsta sa
perlitnim nosagem. Izradunate vrednosti specifiéne povrine (< 6 m%g), male vrednosti zapremine
mezopora 1 gotovo nepostojanje mikropora, potvrduju neporoznu prirodu sva tri nosaca. Utvrdeno
je da prekursori katalizatora serije sa razliCito tretiranim perlitnim nosatem pokazuju male
teksturalne promene. Uogljivo je da je Sger manja za oko 8 % (129 m%g) kod prekursora 0,1Mg-
1,00Ni/PF-A. Moze se pretpostaviti da je organizacija Cestica perlitnih nosaca takva da izgraduje
trajni sistem (kvazi)makropora, koje nakon sinteze prekursora ispunjava NiBK, ¢ime prestaju uslovi
neregularnog pakovanja elemenata lomljenog perlita. Reducibilnost prekursora je oteZana, a ovo je
jos jedan dokaz na mogucu interakciju Ni?* vrsta sa perlitnim nosa¢em u prekursoru. Poredenjem
Sget redukovanih prekursora, sa vrednoséu povrsine aktivne faze Ni vidi se da je udeo povrsine Ni
faze u ukupnoj povrsini: 0,1Mg-1,00Ni/PF (99,5 %) < 0,1Mg-1,00Ni/PF-A (81,3 %) < 0,1Mg-
1,00Ni/PF-B (76,0 %). Katalitickim testovima procesa hidrogenizacije dolazi do povecanja
potros$nje vodonika do krajnje vrednosti od = 69 L u 50 min reakcije za katalizatore 0,1Mg-
1,00Ni/PF i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B i 70 min za katalizator 0,1Mg-1,00Ni/PF-A. Potro$nja vodonika
pokazuje znacajno visoku aktivnost 0,1Mg-1,00Ni/PF-kat i 0,1Mg-1,00Ni/PF-B-kat, a umerenu
aktivnost 0,1Mg-1,00Ni/PF-A-kat. Rezultati gasnohromatografske analize pocetnog i parcijalno
hidrogenizovanog suncokretovog ulja nakon 50 min hidrogenizacije potvrduje ove nalaze. Sli¢na
struktura i karakteristike, nezavisno od tretmana nosaca, pretpostavlja priblizno sli¢nu aktivnost
katalizatora, pa je ekonomska i ekoloska prednost upotrebe vode opredelila da se koristi perlit
pripremljen isklju¢ivo na ovaj nacin.

U seriji sa razli¢itim nNi:nSiO; sintetisano je 5 prekursora sa nNi:nSiO, (0,25, 0,50, 0,75,
1,00 i 1,75) i konstantnim nMg:nNi = 0,1. Morfoloska studija je pokazala da lamelarni delovi
ekspandiranog perlita prepokriveni su Ni-Mg vrstama nastalim tokom sinteze. U difuziono-
refleksionim spektrima prekursora smanjenjem koncentracije Ni, u poredenju sa spektrom 0,1Mg-
NiBK, maksimum na poziciji 399 nm se hipsohromno pomera do 391 nm. Pomeranje je posledica
supstitucije jednog ili vise molekula H,O ili anjona COs* i OH" silanolnom grupom. Ovaj pomeraj
je direktni dokaz postojanja interakcije Ni vrsta sa perlitnim nosacem, §to je neophodan uslov
odrzive sinteze ma kog katalizatora. Razlika u IC spektru prekursora je smanjenje intenziteta trake
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Si-O-R istezucée vibracije sa pove¢anjem sadrzaja Ni-Mg vrsta. lzoterme prekursora znacajno se
razlikuju kako od izoterme nosaca tako i od izoterme 0,1Mg-NiBK. Zapremina mezopora raste kao
funkcija sadrzaja Ni. Porast zapremine govori da dolazi do kombinacije nosa¢-NiBK i omogucava
formiranje porozne strukture. Zanimljivo ponasanje se moze videti kod uzorka 0,1Mg-1,75Ni/PF sa
nesto ve¢om zapreminom, a ovo moze da se objasni time da sa porastom koncentracije Ni, stvoreni
aglomerati pocinju da prave sistem makropora i mezopora. TPR profili svih prekursora medusobno
su gotovo identicni. PoCetak redukcionog procesa je neznatno pomeren ka viS§im temperaturama u
odnosu na pocetak redukcije uzorka 0,1Mg-NiBK, a maksimumi redukcije gotovo da se nalaze na
istim pozicijama, dok se znacajna razlika tice jedino oblika profila koji su asimetri¢ni prema ve¢im
temperaturama. Interakcija Ni“* sa nosacem je slaba, ali uprkos tome ima zna&aja zbog stabilnosti
katalizatora u operativnim uslovima katalitickih testova. Za uzorke sa velikim sadrzajem Ni uo¢ljiv
je pad vrednosti disperznosti metala sa porastom temperature redukcije. Uzorci sa sadrzajem Ni
manjim od 26,75 % sa porastom temperature redukcije na 300 °C imaju mali porast disperznosti
metala dok za dalji porast temperature redukcije disperznost Ni° faze opada. Ova pojava se moze
pripisati postojanju razli¢itih Ni vrsta: vrsta koje nastaju interakcijom NiBK sa povr§inom nosaca i
drugih neinteragujuc¢ih formi NiBK. Studija hemisorpcije vodonikom je pokazala da disperznost Ni
dobijena kod sistema redukovanih prekursora zavisi od sadrzaja Ni u prekursoru i nosacu, ali i od
temperature na kojim su ovi prekursori katalizatora redukovani. Ispitivanje uticaja temperature
redukcije prekursora na aktivnost katalizatora izvrSeno je upotrebom prekursora sa najmanjim
sadrzajem Ni (13,64 %). Temperature redukcije prekursora pred kataliticki test su 270 °C, 300 °C,
330 °C, 360 °C i 390 °C. Povecanjem temeperature redukcije, aktivnost katalizatora se povecava,
dostizu¢i svoj maksimum u regionu izmedu 330 °C i 360 °C, nakon ¢ega aktivnost pocinje da
opada. Odabrana je redukciona temperatura prekursora od 345 °C. Pregledom dostupne literature,
nije utvrdeno postojanje rezultata upotrebe temperature redukcije nize od 400 °C za dobijanje
aktivnog Ni katalizatora u reakciji hidrogenizacije jestivog ulja. Nakon su uradeni kataliti¢ki testovi
serije 0,1Mg-yNi/PF, ¢ija potrosnja vodonika tokom katalitickog testa ukazuje na pad aktivnosti sa
povecanjem sadrzaja Ni u katalizatoru. Ovo podrazumeva postojanje difuzionih ogranienja za
molekule triacilglicerola tokom procesa hidrogenizacije.

U seriji na odabranom nosacu sa razli¢itim nMg:nNi sintetisano je 5 prekursora sa nMg:nNi
(0, 0,025, 0,05, 0,2, 0,4) i konstantnim nNi:nSiO, = 0,25. Sve mikrografije ove serije prekursora su
gotovo identi¢ne zbog jako malog sadrzaja Mg. Jedina uoc€ljiva morfoloska razlika se tice
mikrografije prekursora sa najve¢im sadrzajem Mg na kojoj se mogu videti i lamelarne strukture
koje mogu biti posledica doprinosa Mg. Infracrvena spektroskopija potvrduje iste zakljucke kao i
kod ostalih serija prekursora. Trake od karbonata se u spektru prekursora 0,4Mg-0,25Ni/PF potpuno
deformiSu kao posledica uticaja veceg sadrzaja Mg koji menja kiselost povrSine Ni faze.
Fluktuiraju¢a tendencija Sger za ovu seriju prekursora ukazuje na kompleksni interakcioni
mehanizam, uzrokovan povecanjem sadrzaja Mg u prekursoru. Ocigledno je da prisustvo Mg do
koncentracije 0,56 % doprinosi specificnoj povrSini moguée kroz spreCavanje formiranja vecih
agregata. Zbog pada zapremine pora i poroznosti sa porastom sadrzaja Mg u prekursoru, sistem
pora koji postoji kod prekursora bez Mg biva redukovan u prekursorima koji sadrze Mg.
Asimetriéni profil TPR merenja 0,1Mg-0,25Ni/PF prema vi§im temperaturama ukazuje na
postojanje interakcije Ni sa PF nosa¢em, a ova pojava uocena je kada NiBK nije bio modifikovan
Mg, Sto zna¢i da Mg ne spreCava ostvarivanje interakcije Ni?* vrsta sa perlitnim nosacem.
Uvodenjem c¢ak i malog sadrzaja Mg u sistem (0,025Mg-0,25Ni/PF prema 0Mg-0,25Ni/PF)
rezultuje promenom TPR profila, ispoljen kroz izduZenje redukcionog ,repa™ koji se znafajno
menja kod prekursora 0,4Mg-0,25Ni/PF. Poredenjem vrednosti disperznosti prekursora bez nosaca i
Mg (NiBK) i prekursora sa nosacem bez Mg (0Mg-0,25Ni/PF) dobijena je disperznost od 7,7 %, $to
je neosporiv uticaj nosaca na Ni Katalizator. Vredi ista¢i da je kod uzorka bez perlitnog nosaca,
doprinos Mg na disperznost Ni takode znacajan (34 %). Za prekusore sa visim molskim odnosom
Mg:Ni (0,2 i 0,4), vrednosti disperznosti za niskotemperatursku redukciju su manje od vrednosti
ostvarenih na visim temperaturama, $to upucuje na postojanje izvesnog ometajuceg efekta Mg.
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Rezultati katalitickih testova serije katalizatora sa razli¢itim sadrzajem Mg pokazuju da dodatkom
cak 1 najmanje koli¢ine Mg tokom sinteze, kataliticka aktivnost se znacajno povecava, $to je u
direktnoj saglasnosti sa teksturalnim svojstvima i rezultatima dobijenim iz hemisorpcionih merenja.
Daljim porastom sadrzaja Mg u katalizatoru, aktivnost raste tako da je najveca vrednost za molski
odnos Mg:Ni = 0,1. Nakon ove vrednosti, uprkos visokim vrednostima disperznostima Ni,
kataliticka aktivnost znaCajno opada, a objasnjenje daje reducibilnost prekursora sa veéim
sadrzajem Mg. Na osnovu gasnohromatografske analize parcijalno hidrogenizovanog ulja aktivnosti
dva katalizatora (0,2Mg-0,25Ni/PF i 0Mg-0,25Ni-PF) su poredene u istom vremenu sa aktivno$cu
katalizatora 0,025Mg-0,25Ni/PF. Na osnovu ovih rezultata je potvrdena znacajna razlika u C18:1
selektivnosti.

Ustanovljeno je da je katalizator 0,1Mg-0,25Ni/PF pokazao najvecu aktivnost u odnosu na
sve ostale ispitivane katalizatore u procesu hidrogenizacije suncokretovog ulja.

Predlozen je kineti¢ki model sa pet razlicitih vrsta masnih kiselina i 12 konstanti brzina.
Nakon simulacije predlozenog kinetickog modela dobijene su vrednosti konstanti brzina za sve tri
serije katalizatora. Nakon odredenih konstanti brzina postavljen je redukovani kineti¢ki model koji
je sadrzao samo reakcije koje su ispunjavale Kriterijum znacajnih konstanti brzina (odnos Ki/kmax > 1
%). Pokazano je da se redukovani kineti¢ki model menja u zavisnosti od aktivnosti katalizatora kod
svih serija za iste parametre katalitickih testova procesa hidrogenizacije suncokretovog ulja. Bitan
naucni doprinos ti¢e se procene aktivnosti i selektivnosti katalizatora upotrebom dobijenih konstanti
brzina za kataliti¢cku hidrogenizaciju biljnih ulja razli¢itog sastava masnih kiselina u TAG.
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6. PRILOG A

Koncentracije masnih kiselina parcijalne hidrogenizacije suncokretovog ulja odredenih
gasnohromatografskom analizom, za katalizatore serije redukovanih na razli¢itim temperaturama:

Tabela A-1. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitiCi test 0,1Mg-0,25Ni/PF-270-k
F 0 2 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 905

C-16:0 694 69 69 69 694 694 702 701 705 710 7,10 7,10 7,07 7,09
C-18:0 391 402 502 580 753 905 1106 14,80 1858 22,56 26,19 29,82 33,04 37,61
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,03 006 0,05 008 007 009 0,0
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd 002 003 005 007 007 008 008 008 008
C-18:1_t 6 mgd mgd 025 045 0,75 1,05 121 162 210 223 269 271 291 301
C-18:1_t 9 mgd mgd 031 044 074 093 147 214 253 324 332 383 412 414
C-18:1_t_10 mgd 002 078 147 232 304 39 492 624 608 719 7,03 7,07 736
C-18:1_t 11 mgd mgd 083 146 248 337 385 538 610 765 746 781 751 7,01
C-18:1_t 12x mgd mgd 032 055 094 124 152 209 252 279 304 327 342 325
C-18:1_c_6 mgd mgd mgd 030 052 068 094 117 144 183 203 236 243 2064
C-18:1.¢c 9 24,88 2495 2549 2572 2591 26,02 2580 2526 24,37 23,24 21,90 20,25 18,83 16,69
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 121 118 121 132 141 158 163 179 196 194 194 191 191 178
C-18:1_c_12x mgd mgd 089 148 232 297 351 444 507 543 552 537 511 464
C-18:2_t ta mgd mgd 0,10 0,14 021 027 034 043 052 055 058 057 05 057
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 006 009 012 015 019 018 0,19 0,19 0,19 0,18
C-18:2_t _tc mgd mgd mgd mgd 0,0 0,09 0111 014 017 018 0118 0,8 0,8 0,19
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 004 005 008 009 013 012 012 012 011 0,11
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 011 018 031 039 046 052 057 054 050 045 039 032
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 007 004 012 015 022 027 029 031 034 031 026 022 0,17 0,13
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,08 011 017 022 025 029 034 030 025 023 0,18 0,14
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,46 62,29 57,06 52,93 46,66 41,34 36,02 27,05 19,35 13,32 9,08 6,14 432 2,68
C-20:0 021 024 023 022 022 023 024 024 024 027 026 026 026 0,27
C-18:3 9¢_12c_15¢ 0,10 0,0 009 010 mgd 0,04 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 022 020 018 024 016 013 010 008 0,06 006 007 005 001 003

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela A-2. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-0,25Ni/PF-300-k

F 0 2 5 10 15 20 30 40 50 60
C-16:0 697 708 7,02 701 700 703 706 707 714 710 717
C-18:0 394 402 498 598 791 1015 1257 1755 2314 2841 33,71
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,07 0,07 0,10 0,09
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd 003 004 004 006 009 0,11 0,11
C-18:1_t 6 mgd mgd 028 0,64 1,08 1,51 1,71 246 313 391 4,08
C-18:1_t 9 mgd mgd 034 0,69 1,09 152 236 320 38 382 437
C-18:1_t_10 mgd mgd 095 2,09 336 448 557 692 718 729 758
C-18:1_t 11 mgd mgd 117 2,31 376 508 58 755 79 78 7,05
C-18:1_t_12x mgd mgd 040 0,83 1,33 1,81 230 299 35 38 393
C-18:1_c_6 mgd mgd mgd 041 0,80 1,07 1,16 1,88 269 299 318
C-18:1.¢c 9 2497 2506 2577 2631 2640 2644 2624 2461 2236 1991 17,29
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 092 095 1,19 1,37 1,64 1,82 19 212 220 214 2,08
C-18:1_c_12x mgd mgd 1,11 2,11 322 404 464 536 551 520 4,62
C-18:2_t ta mgd mgd 0,0 0,21 032 042 048 060 067 0,71 0,66
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 0,70 0,11 012 012 019 016 019
C-18:2_t tc mgd mgd mgd 007 014 020 021 03 028 03 029
C-18:2_t td mgd mgd mgd 005 009 0,11 0,11 013 016 0118 0,15
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 015 030 048 059 063 064 05 051 0,38
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 008 007 012 017 027 029 030 027 024 018 0,11
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 010 015 024 028 030 030 028 020 0,14
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,69 62,39 5590 4894 4040 32,72 26,14 1551 8,51 465 255
C-20:0 02 02 02 02 02 024 023 022 024 025 027
C-18:3_9c_12c_15¢ 0,09 0,09 0,10 0,05 0,03 mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 697 708 7,02 701 700 703 706 707 714 710 717

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela A-3. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-0,25Ni/PF-330-k
F 0 3 5 8 10 15 20 25 30 35 40 45 50

C-16:0 714 703 709 711 705 713 701 697 710 711 712 706 712 712
C-18:0 390 398 513 579 7,04 840 1144 1445 18,03 21,21 2497 27,87 3141 3445
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd 004 0,01 001 0,09 008 0,09 011 0,11
C-18:1_t a mgd mgd mgd 002 004 004 006 005 006 008 009 012 0,0 0,11
C-18:1_t 6 mgd mgd 054 082 123 1,69 241 297 316 345 398 432 407 4,18
C-18:1_t 9 mgd mgd 055 090 152 144 223 265 372 408 429 444 540 519
C-18:1_t_10 mgd mgd 1,66 299 366 497 623 7,70 803 871 865 827 765 7,60
C-18:1_t 11 mgd mgd 215 313 494 543 694 748 818 819 859 877 880 862
C-18:1_t_12x mgd mgd 070 1,11 1,71 1,88 249 311 354 364 384 406 391 41
C-18:1_c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd 154 207 251 278 309 339 362 3,61
C-18:1.¢c 9 2490 25,06 26,75 27,70 28,64 28,88 27,15 26,00 24,50 22,68 20,63 18,93 17,06 15,54
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 099 098 134 155 181 195 216 233 234 233 228 226 218 212
C-18:1_c_12x 003 mgd 185 285 397 453 548 592 588 573 539 503 453 4,09
C-18:2_t ta mgd mgd 020 028 040 045 057 066 069 074 074 075 0,71 069
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 009 014 017 019 014 020 0,18 0,19 0,6 017
C-18:2_t tc mgd mgd 008 024 023 024 029 036 034 035 039 038 037 035
C-18:2_t td mgd mgd 0,04 008 011 014 019 022 017 020 020 021 0,17 0,16
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 032 050 065 072 08 091 077 073 061 053 040 033
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 006 007 017 023 028 030 033 033 025 023 017 0,13 0,07 0,05
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t 001 mgd 015 022 029 030 033 035 029 029 019 0,16 0,11 0,07
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,51 62,46 50,95 44,07 36,03 31,05 21,72 1497 995 6,89 425 274 178 1,07
C-20:0 023 021 020 0,22 021 023 023 024 024 024 026 027 027 0,26
C-18:3 9c_12c_15¢ 0,10 0,09 005 007 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 013 012 oM11 013 011 010 013 007 012 005 mgd 005 mgd mgd

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela A-4. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-0,25Ni/PF-360-k
F 0 3 5 8 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

C-16:0 6,96 699 699 699 696 687 692 711 711 705 7,03 7,07 7,08 7,05 7,21
C-18:0 391 399 482 541 662 7,16 957 13,58 16,66 19,71 22,96 2597 28,80 31,89 34,77
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 001 0,02 0,07 010 0,10 0,08 0,09 0,07
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd 0,04 005 005 006 0,0 011 0,3 0,90 0,0 0,10
C-18:1_t 6 mgd mgd 055 080 140 161 219 267 301 331 359 413 434 453 422
C-18:1_t 9 mgd mgd 056 093 135 1,69 236 29 346 442 461 483 486 493 544
C-18:1_t_10 mgd mgd 182 288 443 536 69 784 915 845 899 865 824 850 835
C-18:1_t 11 mgd mgd 218 357 534 622 783 904 879 944 918 910 931 844 826
C-18:1_t_12x mgd mgd 0,72 1,11 1,83 197 279 324 363 389 414 405 417 428 4,07
C-18:1_c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,71 239 275 291 344 344 381 367 390
C-18:1.¢c 9 25,02 25,05 27,33 28,78 30,07 31,03 29,74 27,62 2583 24,00 21,66 19,98 18,18 16,39 1520
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 095 100 144 162 193 211 240 241 251 251 242 240 228 222 211
C-18:1_c_12x mgd mgd 213 335 487 567 681 69 680 649 6,01 553 497 444 405
C-18:2_t ta mgd mgd 021 031 045 051 063 069 077 079 080 079 077 0,74 0,69
C-18:2_t tb mgd mgd mgd 0,07 011 014 016 0,6 020 020 025 020 021 020 0,18
C-18:2_t tc mgd mgd 007 019 025 026 032 035 036 041 040 044 038 038 0,36
C-18:2_t td mgd mgd 004 0,08 012 015 017 019 020 023 025 024 022 021 0,16
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 039 060 083 09% 106 1,02 093 087 075 064 051 041 029
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 0,07 008 021 029 036 039 040 035 029 025 020 0,15 0,09 006 mgd
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd 002 0,19 0,28 036 038 043 040 034 031 027 018 0,15 0,0 0,05
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,63 62,46 49,98 42,42 3241 27,16 17,20 10,66 6,84 4,33 262 1,74 115 112 025
C-20:0 021 021 022 022 021 022 023 023 024 025 024 025 028 026 0,28
C-18:3_9c_12c_15¢ 0,41 0,09 0,05 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
£C>C20:0 014 012 010 011 011 012 0,08 007 005 mgd mgd mgd mgd mgd mgd

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela A-5. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-0,25Ni/PF-390-k
F 0 3 5 10 15 20 30 40 50 60 70 81 90

C-16:0 689 693 693 69 689 687 689 691 68 690 701 694 698 7,00
C-18:0 385 400 487 550 7,01 891 10,53 14,08 17,69 21,28 24,70 27,99 31,54 3441
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,04 006 0,07 006 011 0,10 0,10
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,08 009 004 010 0,41 0,10
C-18:1_t 6 mgd mgd 042 064 119 159 1,81 198 223 259 277 29 353 382
C-18:1_t 9 mgd mgd 040 073 106 150 202 284 384 467 510 529 516 5,07
C-18:1_t_10 mgd 011 169 237 38 492 633 75 822 864 843 850 834 844
C-18:1_t 11 mgd mgd 1,86 294 502 657 698 892 932 921 938 885 848 783
C-18:1_t_12x mgd mgd 061 088 145 195 249 298 349 376 380 410 394 3389
C-18:1_c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,85 217 258 286 301 316 322
C-18:1.¢c 9 2484 2490 26,96 28,02 29,57 30,30 30,53 28,11 26,43 24,28 22,31 19,89 17,91 16,33
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 127 125 134 151 186 206 221 243 244 242 229 228 217 207
C-18:1_c_12x mgd mgd 2,08 308 490 603 6,74 744 748 706 647 582 514 464
C-18:2_t ta mgd mgd 06 024 038 050 057 068 074 077 075 076 0,74 0,71
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 0,11 0,14 0,16 015 0114 014 013 0,14 0,15 0,15
C-18:2_t tc mgd mgd 006 017 016 021 026 031 037 039 034 038 037 035
C-18:2_t td mgd mgd 0,03 005 010 0,14 017 020 021 023 020 023 021 0,21
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 006 mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 035 053 08 105 114 115 104 09 072 064 051 043
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 009 007 021 029 044 052 054 048 039 028 018 0,14 0,10 0,07
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,07 mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,18 025 040 047 055 051 045 033 022 0,18 0,11 0,09
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,36 62,03 51,18 4530 34,18 2574 19,58 10,77 584 292 181 119 083 0,66
C-20:0 024 023 023 021 023 023 022 022 024 024 025 028 028 026
C-18:3 9c_12c_15¢ 0,10 0,0 0,07 004 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 011 014 014 013 013 010 008 007 0,08 008 mgd 007 mgd mgd

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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7. PRILOG B

Koncentracije masnih kiselina parcijalne hidrogenizacije suncokretovog ulja odredenih
gasnohromatografskom analizom, za katalizatore serije 0,21Mg-yNi/PF i xMg-0,25Ni/PF:

Tabela B-1. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitici test 0,1Mg-0,25Ni/PF-k
F 0 5 10 15 20 30 40 5 60 70 80 90 101 120 140

C-16:0 710 705 719 69 708 700 700 700 701 700 698 698 700 698 701 7,06
C-18:0 391 395 524 6,16 7,72 880 11,38 13,85 16,27 18,40 20,70 22,93 25,17 27,46 31,35 35,37
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 004 mgd 005 mgd 0,07 007 009 009 0,07
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,07
C-18:1_t 6 mgd mgd 048 0,76 1,02 129 166 190 202 224 249 269 282 260 29 3,04
C-18:1_t 9 mgd mgd 051 092 117 151 215 279 323 367 385 4,08 448 469 525 534
C-18:1_t 10 mgd 0,05 1,73 267 374 436 551 614 638 716 722 812 769 879 783 794
C-18:1_t 11 mgd mgd 233 353 431 500 604 728 846 848 916 858 905 812 826 7,60
C-18:1_t 12x mgd mgd 068 111 143 167 219 255 284 311 325 346 354 377 371 373
C-18:1.¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 133 161 196 219 227 233 257 275 265
C-18:1.¢c 9 24,92 25,02 26,90 27,88 28,21 28,46 28,47 26,85 26,15 25,32 24,37 23,32 22,26 20,85 18,87 17,05
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 095 1,00 132 147 167 180 191 212 212 216 216 218 215 209 205 198
C-18:1_c_12x mgd mgd 2,11 325 396 455 532 595 631 649 656 646 629 6,01 550 4,87
C-18:2_t ta mgd mgd 0,16 027 034 038 049 053 059 062 066 066 068 068 065 0,63
C-18:2_t tb mgd mgd mgd 0,06 007 008 010 011 012 012 013 015 0,16 0,5 0,4 0,14
C-18:2_t tc mgd mgd mgd 012 014 0417 021 024 025 028 028 026 026 028 027 024
C-18:2_t td mgd mgd 002 0,06 007 009 012 013 014 015 015 015 0,15 0,6 0,15 0,12
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 026 043 051 060 068 071 070 069 066 062 057 054 044 0,33
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 0,07 007 017 026 028 033 03 038 036 034 032 027 024 021 015 0,09
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,15 024 024 030 037 036 034 032 032 030 023 025 0,18 0,11
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,59 62,46 50,39 4349 37,65 33,28 2568 1941 14,75 1113 824 6,13 456 345 2,08 1,27
C-20:0 022 022 021 021 023 023 022 025 025 025 025 02 025 025 027 030
C-18:3_ 9¢_12¢_15¢ 0,10 0,08 006 004 004 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 013 o1 o011 o012 013 011 011 010 0,09 010 0,08 0,08 006 004 0,07 mgd

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

#** ¥C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela B-2. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitici test 0,1Mg-0,50Ni/PF-k
F 0 5 0 15 20 30 40 50 60 70 80 9 100 120 140

C-16:0 69 701 707 716 710 706 711 709 709 708 709 700 715 713 7,16 7,01
C-18:0 389 399 481 544 622 7,04 883 10,78 12,69 14,56 16,60 18,45 20,54 22,75 26,47 29,39
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 003 mgd 004 mgd mgd mgd 004 0,06 0,09
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 039 0,78 103 113 154 176 210 214 236 252 283 293 315 299
C-18:1_t 9 mgd mgd 048 066 092 139 181 253 298 332 350 391 376 436 503 531
C-18:1_t 10 mgd mgd 160 313 392 470 586 680 7,07 757 869 834 896 828 748 877
C-18:1_t 11 mgd mgd 247 384 531 604 742 824 924 966 929 966 952 826 892 832
C-18:1_t_12x mgd mgd 066 1,06 144 1,79 227 257 284 327 337 368 369 397 408 394
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,74 1,84 217 232 278 270 279
C-18:1.¢c 9 24,77 25,07 27,70 29,63 30,75 31,56 32,03 32,14 31,72 29,28 28,26 26,96 26,01 24,87 22,59 19,86
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_¢c 11 127 093 137 153 1,79 189 212 225 229 236 243 236 235 240 226 217
C-18:1_c_12x mgd mgd 259 431 554 641 746 812 848 853 841 813 780 755 6,67 589
C-18:2_t ta mgd mgd 0,18 0,29 038 042 055 058 067 0,70 074 0,78 071 0,78 071 0,76
C-18:2_t tb mgd mgd 0,04 006 009 010 012 013 013 022 0,13 010 021 011 0,2 0,31
C-18:2_t tc mgd mgd 007 012 016 020 025 027 030 032 035 041 020 036 028 0,18
C-18:2_t td mgd mgd mgd 0,05 008 0110 0,13 015 0,17 017 0,18 022 0,14 0,18 0,4 0,20
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd 005 006 008 009 008 010 mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 034 058 077 08 105 1,08 107 103 09 093 076 074 056 054
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t 12c 0,07 007 027 042 052 057 062 061 056 049 041 037 026 024 013 0,13
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,18
C-18:2_9c_12t mgd mgd 023 040 049 054 062 061 057 053 046 042 028 0,28 0,17 mgd
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,34 62,46 49,32 40,22 33,18 27,89 19,85 13,88 963 6,69 454 319 221 173 090 0,90
C-20:0 022 022 022 021 021 023 023 023 023 025 024 025 026 02 027 026
C-18:3_9c_12c_15¢ 0,13 0,41 006 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 03 016 014 o012 011 0,09 009 010 009 009 007 009 005 mgd 016 mgd

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** ¥£C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela B-3. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-0,75Ni/PF-k
F 0 5 10 20 30 40 5 60 70 80 100 120 140 160 180 200 240

C-16:0 710 7,07 712 707 710 7,08 705 713 712 713 7,10 7,06 704 7,01 7,06 7,04 7,04 711
C-18:0 390 3,9 445 484 552 644 7,74 880 9,79 11,03 12,08 14,35 16,77 19,18 21,55 23,95 26,25 30,78
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 004 006 mgd 0,07 0,07 0,07
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,04
C-18:1_t_6 mgd mgd 027 042 084 106 125 145 157 182 208 2,71 258 292 304 305 3,19 317
C-18:1_t 9 mgd mgd 0,36 066 094 131 151 1,81 200 217 237 298 3,79 359 428 443 488 5,50
C-18:1_t_10 mgd mgd 136 197 35 4,69 559 673 715 7,99 821 768 871 927 836 893 874 826
C-18:1_t 11 mgd mgd 1,77 327 505 633 742 7,83 877 892 9421031 9,73 9,67 10,06 959 923 8,82
C-18:1_t_12x mgd mgd 050 081 137 167 209 227 260 2,77 3,03 330 343 3,67 384 394 397 422
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,84 219 223 257 266 3,15 2,98
C-18:11_¢c_9 24,88 25,02 27,14 28,81 30,99 32,29 32,68 32,91 33,02 32,97 32,81 29,87 28,26 26,77 24,99 23,32 21,62 18,98
C-18:1_¢c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:11_c_11 097 098 123 140 1,73 1,88 202 213 227 228 235 243 242 241 240 226 219 2,16
C-18:1_c_12x mgd mgd 2,04 341 544 669 745 8,06 854 885 9,01 891 864 812 762 7,03 648 549
C-18:2_t ta mgd mgd 0,13 020 034 041 050 058 063 065 066 075 076 0,79 0,78 0,77 0,77 0,74
C-18:2_t tb mgd mgd mgd 0,06 009 0,10 0,3 0,11 0,13 0,16 0,15 0,7 020 0,17 020 0,17 0,18 0,14
C-18:2_t_tc mgd mgd 004 009 015 0,18 022 0,26 025 026 026 028 029 030 030 0,30 029 0,28
C-18:2_t td mgd mgd mgd 0,03 008 0,10 0,2 0,13 0,14 0,16 0,15 0,8 020 0,19 021 020 0,19 0,15
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,04 006 007 0,07 0,07 007 002 008 008 mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 0,25 044 073 090 1,01 1,08 1,08 1,09 105 1,03 095 083 0,75 067 056 041
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,03 mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t 12¢c 0,07 0,08 023 034 052 061 065 067 064 062 057 048 039 030 0,23 0,18 0,13 0,06
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd 0,03 0,20 029 046 054 057 060 063 061 051 051 042 034 028 0024 0,18 0,06
C-18:2_c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9¢c_12c 62,67 62,45 52,41 4547 34,74 27,41 21,60 17,06 13,26 10,12 7,80 4,73 287 1,79 1,15 090 0,61 0,33
C-20:0 021 022 026 023 022 021 024 023 024 024 024 024 022 024 024 026 024 025
C-18:3_ 9¢_12¢c_15¢ 0,09 0,09 0,0 0,05 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
£C>C20:0 0,11 012 0,6 0,14 0,13 011 013 0,11 011 011 0,11 011 006 0,05 0,03 0,06 0,03 mgd

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** ¥C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

Tabela B-4. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitici test 0,1Mg-1,00Ni/PF-k
F 0 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 220 260 300

C-16:0 711 69 711 706 710 7,05 699 709 700 708 701 704 704 7,09 711 7,07
C-18:0 391 406 441 472 522 6,73 820 993 11,69 13,43 1531 17,17 18,96 22,46 2590 29,31
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,07 0,08
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 027 042 081 115 148 1,68 201 244 248 230 276 2,64 284 291
C-18:1_t 9 mgd mgd 030 047 068 117 190 202 209 278 334 428 321 390 502 545
C-18:1_t 10 mgd 017 1,14 181 309 460 575 657 785 767 853 7,70 930 936 792 822
C-18:1_t 11 mgd mgd 154 269 428 633 752 907 936 98 885 963 971 963 988 897
C-18:1_t_12x mgd mgd 043 069 118 172 214 25 286 3,08 330 350 367 394 399 4,08
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 150 1,92 223 196 243 269 286
C-18:1.¢c 9 24,99 25,06 26,74 28,32 30,14 31,75 32,73 32,91 32,69 mgd 29,45 28,15 27,18 24,56 22,19 2mgd
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 30,53 mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_¢c 11 08 094 1,16 134 158 190 201 212 220 239 245 243 235 231 225 211
C-18:1_c_12x mgd mgd 174 290 463 644 7,70 842 883 898 886 857 825 747 668 593
C-18:2_t ta mgd mgd 0,13 016 030 044 049 059 063 066 070 0,72 074 0,75 075 0,72
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 008 011 012 012 012 011 0,18 019 029 027 028 0,25
C-18:2_t tc mgd mgd mgd mgd 012 018 019 023 02 030 026 025 017 017 0,17 0,19
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 006 009 011 013 0,16 0,6 0,18 0217 0,18 0,9 020 0,19
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd 0,03 002 006 009 009 011 010 mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 022 034 058 08 097 1,02 103 09 097 08 08 071 059 0,50
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 008 008 022 029 046 060 066 066 061 053 048 040 034 024 0,17 0,11
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 038 028 021 0,16
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,18 0,26 040 058 063 062 061 053 050 044 mgd mgd mgd mgd
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,66 62,29 5397 4820 3894 27,94 20,06 13,86 960 657 472 328 237 133 087 0,62
C-20:0 021 022 022 023 022 022 023 024 023 022 024 02 023 024 025 025
C-18:3_9¢c_12c_15¢ 0,08 0,90 008 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 0,0 o013 015 o012 013 011 012 011 008 009 017 030 006 005 mgd 0,03

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** ¥£C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

Tabela B-5. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,1Mg-1,75Ni/PF-k
F 0 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 220 260 300

C-16:0 693 692 703 704 708 714 712 705 700 714 699 7,04 702 7,02 700 697
C-18:0 392 404 433 452 514 6,06 7,17 819 927 10,76 12,17 13,45 14,88 17,80 20,65 23,39
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 001 mgd mgd 0,03 mgd mgd mgd 0,04 0,06
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 022 039 053 087 117 124 154 177 192 19 258 311 3,06 230
C-18:1_t 9 mgd mgd 022 031 055 09 133 168 199 260 240 315 3,05 330 3,78 498
C-18:1_t 10 mgd mgd 086 135 239 350 463 561 665 676 7,70 7,73 792 899 857 917
C-18:1_t 11 mgd mgd 120 2,02 314 477 6,34 7,77 840 943 10,06 10,22 10,39 9,31 10,41 9,66
C-18:1_t 12x mgd mgd 035 05 082 133 158 205 239 258 276 307 329 348 374 390
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 150 190 197 232 250
C-18:1.¢c 9 25,00 2512 26,21 27,15 28,54 29,88 30,92 31,69 32,05 31,98 31,75 29,69 28,98 27,52 2547 23,46
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 112 092 111 123 140 163 190 204 223 226 228 242 239 240 239 234
C-18:1_c_12x mgd mgd 126 207 325 472 596 695 769 811 835 845 842 816 7,57 6,96
C-18:2_t ta mgd mgd 0,10 015 021 032 042 050 057 061 066 068 069 074 072 0,74
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd mgd 010 0,11 0115 0,16 014 0,15 0114 022 017 0,18 0,24
C-18:2_t tc mgd mgd mgd mgd mgd 013 0,16 018 022 022 024 029 020 030 027 022
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 004 008 010 012 0,15 015 0,16 016 0,17 0,9 0,17 0,18
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 006 008 007 0,07 009 008 010 0,07 0,09
C-18:2_c_f mgd mgd 0,18 0,28 046 072 085 095 100 1,00 101 098 093 087 075 0,68
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 0,06 008 017 025 035 048 056 062 062 057 057 053 047 040 028 0,22
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,13 020 031 041 052 057 060 059 051 054 044 042 027 0,28
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,39 62,52 56,19 52,06 4542 36,57 28,82 22,24 17,10 1293 988 7,61 569 349 193 1,35
C-20:0 022 020 022 022 021 023 023 025 023 024 024 023 023 025 025 025
C-18:3_9¢c_12c_15¢ 0,12 0,08 0,08 006 004 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 02 011 014 014 012 0413 012 010 008 010 010 0,09 006 mgd 0,11 0,08

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** ¥£C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Fakultet za fizicku hemiju Doktorska disertacija

Tabela B-6. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za kataliti€i test 0Mg-0,25Ni/PF-k
F 0 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

C-16:0 694 712 712 704 709 708 715 698 702 739 698 700 700 7,00 7,00 7,07
C-18:0 394 403 546 6,71 851 11,86 851 17,58 20,35 24,01 25,08 27,37 29,55 31,67 33,67 359
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 004 0,06 mgd mgd 007 0,07 0,08
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 023 031 054 085 057 122 145 166 151 134 166 191 239 183
C-18:1_t 9 mgd 0,02 027 047 056 099 068 183 212 231 249 305 307 337 292 345
C-18:1_t_10 mgd mgd 073 1,09 176 300 182 419 479 mgd 557 582 597 6,07 584 645
C-18:1_t 11 mgd mgd 093 142 218 336 199 544 585 7,00 691 708 7,10 68 7,39 7,12
C-18:1_t_12x mgd mgd 031 042 072 111 069 170 194 217 239 249 255 258 266 276
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 129 135 137 149 161 1,67
C-18:1.¢c 9 25,05 25,04 2534 2543 2559 25,85 25,68 25,73 2535 26,39 23,19 22,72 21,93 21,04 20,31 19,51
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_11 08 092 101 113 131 141 122 164 173 179 180 177 180 176 1,74 169
C-18:1_c_12x mgd mgd 087 130 196 308 195 465 516 581 572 587 589 583 577 565
C-18:2_t ta mgd mgd 008 011 016 026 015 039 041 048 050 049 053 055 054 mgd
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 004 mgd mgd 0,08 008 0,09 008 018 0,14 0117 020 0,19
C-18:2_t tc mgd mgd mgd mgd 005 mgd 005 016 0,18 019 020 010 0,15 0,3 0,11 0,12
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 002 006 mgd 009 0,10 020 0,11 0,0 0,12 0,3 0,12 mgd
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 006 mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 0,10 015 026 044 027 058 062 067 065 062 064 061 059 0,55
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,36
C-18:2_9t_12c 0,08 005 011 015 022 0236 023 048 050 054 050 048 047 043 040 mgd
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 0,36 0,38
C-18:2_9c_12t mgd mgd 007 011 018 033 018 046 048 050 048 046 043 045 mgd mgd
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,74 62,48 56,99 53,78 48,42 39,61 48,48 2647 21,53 1845 14,18 1141 937 757 6,03 4,90
C-20:0 021 021 021 022 023 023 023 024 025 027 025 026 027 027 027 024
C-18:3_9¢c_12c_15¢ 0,09 0,03 0,08 0,07 007 004 005 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 011 o o011 012 014 011 010 011 009 010 005 006 mgd 003 0,01 0,04

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t — trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** ¥£C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Fakultet za fizicku hemiju

Doktorska disertacija

Tabela B-7. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,025Mg-0,25Ni/PF-k

F 0 3 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 120 140 160 180
C-16:0 692 693 695 698 699 696 699 693 690 693 7,00 7,00 704 7,06 699 7,02 7,05 7,00 7,04
C-18:0 391 398 441 466 514 566 6,18 698 804 895 10,38 11,28 12,30 13,35 14,21 16,21 18,31 20,05 22,04
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_ta mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 017 026 048 066 079 092 133 155 1,60 1,80 152 177 212 213 192 213 217
C-18:1_t 9 mgd mgd 027 039 053 073 095 133 158 143 214 225 315 320 252 348 426 467 514
C-18:1_t 10 mgd mgd 101 163 238 346 402 460 562 7,06 7,36 832 814 909 894 879 929 878 945
C-18:1_t 1 mgd mgd 145 2,07 375 445 544 727 833 924 10,14 10,34 10,28 9,60 11,54 11,43 10,96 11,04 10,20
C-18:1_t 12x mgd mgd 034 051 078 108 122 166 202 223 246 251 275 305 299 344 375 381 384
C-18:11c 6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,67 206 217 2,35
C-18:1¢c9 25,04 25,25 26,59 27,37 28,99 30,17 30,94 32,24 32,92 33,57 33,37 33,53 33,52 33,12 32,30 29,12 27,83 26,09 24,64
C-18:1_¢_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c 1 086 0,70 1,16 126 145 162 180 194 220 229 251 243 256 250 256 255 246 256 248
C-18:1_c_12x mgd mgd 156 231 378 481 564 690 793 868 914 940 955 952 927 884 835 7,77 727
C-18:2 t ta mgd mgd 011 0,13 0,19 029 034 044 052 059 062 070 069 072 074 078 073 081 077
C-18:2_t tb mgd mgd mgd 002 003 004 005 005 006 005 016 020 014 019 023 024 022 025 025
C-18:2 t tc mgd mgd mgd 005 009 013 014 020 026 027 021 017 026 024 018 022 017 020 0,21
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 004 006 007 010 013 014 015 019 018 019 020 020 017 024 023
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd 001 004 007 008 008 011 010 011 011 011 mgd 010 mgd
C-18:2 ¢ f mgd mgd 023 037 063 084 097 121 135 142 143 144 140 136 129 118 101 097 085
C-18:2 ¢ f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 001 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2 9t 12¢ 007 008 020 028 044 056 063 075 082 081 076 071 063 056 048 037 024 021 0,16
C-18:2 ¢ f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd 0,16 022 039 050 054 066 071 078 073 062 057 058 049 043 027 027 020
C-18:2 ¢ f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12¢ 62,79 62,65 54,97 51,07 43,51 37,62 32,89 2543 18,90 1364 951 673 491 341 232 145 061 057 046
C-20:0 023 022 022 022 022 021 024 023 022 023 025 023 023 023 024 025 025 025 0,24
C-18:3_9¢_12c_15¢ 009 009 007 005 004 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
£C>C20:0 0,10 010 015 014 014 014 015 014 012 007 001 008 007 014 029 011 008 006 0,04

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije
** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na

neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Fakultet za fizicku hemiju

Doktorska disertacija

Tabela B-8. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,05Mg-0,25Ni/PF-k

F 0 3 5 10 15 20 30 40 5 60 70 8 90 100 120 140
C-16:0 6,9 7,00 7,03 703 703 702 7,02 7,06 7,07 704 7,04 7,03 7,09 703 7,03 7,02 7,06
C-18:0 391 397 468 506 578 6,70 7,56 9,27 10,94 12,60 14,17 15,70 17,11 18,76 20,29 23,11 25,94
C-18:1t_pa mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 005 0,04 0,06 0,06
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd 024 033 066 0,76 092 1,24 1,82 194 204 220 251 2,72 260 252 279
C-18:1_t 9 mgd mgd 0,26 049 060 100 1,01 1,62 1,79 235 2,78 3,01 3,08 331 369 445 481
C-18:1_t_10 mgd mgd 1,13 1,47 266 329 457 474 637 638 803 820 887 822 869 834 867
C-18:1_t 11 mgd mgd 1,65 249 376 487 537 7,68 8351002 9,51 10,18 9,98 10,79 10,53 10,52 9,87
C-18:1_t_12x mgd mgd 041 063 096 120 153 1,82 224 261 288 3,04 324 344 349 389 384
C-18:1_¢c_6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,32 1,34 181 195 176 222 243
C-18:1.¢c 9 25,06 25,07 26,50 27,21 28,57 29,36 29,98 30,58 31,07 31,12 29,33 28,79 27,88 26,78 26,16 24,03 22,21
C-18:1_c_10 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_¢c 11 090 090 1113 128 147 168 1,81 202 210 229 233 239 246 239 240 240 2,29
C-18:1_c_12x mgd mgd 1,60 229 362 459 527 636 727 786 814 819 815 794 7,73 711 6,52
C-18:2_t ta mgd mgd 011 0115 024 027 037 045 056 061 063 069 0,70 0,70 0,71 0,73 0,72
C-18:2_t tb mgd mgd mgd mgd 005 mgd mgd 0,09 012 0,11 0,13 0,14 0,2 0,13 0,17 0,15 0,15
C-18:2_t tc mgd mgd mgd mgd 009 011 015 0,47 020 024 023 0,26 0,28 028 027 029 0,29
C-18:2_t td mgd mgd mgd mgd 0,04 007 008 0,0 0,13 0,15 0,17 0,19 0,48 020 0,19 0,19 0,19
C-18:2_9t_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 003 0,06 0,02 0,09 009 007 009 0,08 007 mgd
C-18:2_c_f mgd mgd 0,25 0,36 059 0,77 087 1,02 112 1,14 1,12 1,09 1,03 099 094 083 0,69
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 004 mgd mgd mgd
C-18:2_9t_12c 0,06 0,07 020 025 037 047 053 060 062 059 053 049 041 036 031 022 0,15
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd 0,02 0,6 0,20 033 041 046 056 055 057 050 051 039 040 035 027 0,16
C-18:2 c_f mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c 62,71 62,53 54,23 50,33 42,82 37,06 32,19 24,30 17,26 12,03 8,72 6,16 4,30 3,14 226 1,28 0,89
C-20:0 020 0,22 023 023 021 024 022 022 024 023 023 023 027 024 024 025 0,28
C-18:3_9¢c_12c_15¢ 0,09 0,10 0,07 0,07 0,01 003 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
IC>C20:0 011 012 014 014 012 014 0412 009 0,11 0,10 0,09 0,09 0,10 0,08 0,07 0,07 mgd

* mgd — Skracena oznaka za manje od granice detekcije
** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — cis, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)
*** ¥£C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veci broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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Tabela B-9. Koncentracija masnih kiselina (mol %) u okviru TAG za katalitii test 0,2Mg-0,25Ni/PF-k
F 0 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

C-16:0 F 0 5 10 20 40 60 80 102 120 140 160 180 200 220
C-18:0 697 698 703 701 704 702 705 7,04 701 703 704 707 713 713 714
C-18:1t_pa 393 406 539 655 850 11,73 14,86 17,87 21,06 23,35 25,98 28,57 31,23 33,70 36,08
C-18:1_t a mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 6 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_t 9 mgd mgd 023 044 048 102 117 125 130 152 180 187 1,73 205 1,93
C-18:1_t 10 mgd mgd 035 046 094 120 184 203 242 248 268 250 335 297 326
C-18:1_t 11 mgd 0,11 094 139 210 293 376 452 539 547 554 6,03 531 556 503
C-18:1_t 12x mgd 0,05 1,12 1,66 265 4,62 575 663 682 743 7,71 780 722 6% 721
C-18:1.c 6 mgd mgd 037 057 086 135 154 180 212 227 231 248 253 282 279
C-18:1_c_9 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 1,06 120 146 137 152 175
C-18:1_¢c_10 25,09 2512 25,68 25,76 26,23 26,80 27,01 26,89 26,42 24,84 23,98 23,12 22,58 21,52 20,39
C-18:1_c_11 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-18:1_c_12x 087 088 106 113 126 146 15 15 168 173 174 176 172 176 167
C-18:2_t ta mgd mgd 1,09 158 240 391 495 568 6,17 643 654 653 647 634 6,14
C-18:2_t tb mgd mgd 0,0 0,3 018 028 037 041 045 047 050 048 050 054 0,51
C-18:2_t tc mgd mgd mgd mgd mgd 0,06 mgd 0,07 008 008 009 015 0,18 0,43 0,10
C-18:2_t td mgd mgd mgd 0,04 005 011 014 015 016 017 018 mgd 006 0,5 0,17
C-18:2_9t 12t mgd mgd mgd mgd 002 0,07 007 007 008 009 010 0,08 0,08 0,10 0,09
C-18:2 c f mgd mgd mgd mgd mgd 003 mgd 004 006 006 006 005 004 007 0,05
C-18:2_c_f mgd mgd 0,12 021 027 043 050 051 054 055 055 052 050 050 047
C-18:2_9t_12c mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 041 0,39 0,36
C-18:2_c_f 007 007 014 021 027 039 046 048 051 049 049 043 mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12t mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd 038 038 035 0,34
C-18:2_c_f mgd mgd 009 0,6 021 036 039 044 045 046 044 mgd mgd mgd mgd
C-18:2_9c_12c mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd
C-20:0 62,68 62,26 5591 52,24 46,09 3591 2825 22,23 16,95 13,67 10,76 845 6,77 538 423
C-18:3 9c_12c_15¢ 0,21 022 021 024 024 024 023 022 025 025 026 025 025 mgd 027
£C>C20:0 009 010 006 009 006 mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd mgd

* mgd — Skra¢ena oznaka za manje od granice detekcije

** Indeksi u oznakam masnih kiselina: ¢ — ¢is, t - trans, brojevi — odnose se na poziciju dvostruke veze, mala slova — odnose se na
neutvrdene pozicije dvostruke veze (pozicije u tabeli odgovaraju redosledu retencionih vremena)

*** £C>C20:0 -Masne kiseline koji imaju veéi broj ugljenikovih atoma od masne kiseline C20:0
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8. OBAVEZNI PRILOZI

Mpunor 8-1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNotnucanu BojkaH . Pagoruh

6poj nHaekca 2011/0311

UsjaBmwyjem
[a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog Hac10BOM

KapaKTepUCTMKE HUKAEHOr KaTa/In3aTopa Ha NePJNTY CUHTETUCAHOT NPU PAas3ANYUTUM MOJACKMM OAHOCMMA
HWK/JIA U MArHe3njyma

® pPEe3ynTaT CONCTBEHOTr UCTPaXXMUBAYKOTl paaa,

® [a npeasokeHa gycepTauuja y LeNnHW HU Y Aen0BMMa Huje buna npegsioxeHa 3a gobujakbe 6110
Koje Annaome npema CTyAMjCKMM Nporpammma Apyrux BUCOKOLIKOICKMX YCTaHOBA,

® [a Cy pe3y/nTaTh KOPEKTHO HaBeaeHU U

® [a HMCaM KpLUMO/Na ayTopCcKa NpaBa U KOPUCTMO UHTENEKTYasIHY CBOjUHY APYTrUX MLa.

MNoTnuc gokTopaHaa

Y beorpagy,
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Mpunor 8-2.

MU3jaBa 0 ICTOBETHOCTM LUTaMNaHe U eNeKTPOHCKe Bep3uje JOKTOPCKOr
papa

Nme 1 npesnme aytopa BojkaH . Pagoruh

bpoj nHpekca 2011/0311

Ctyamjckm nporpam

Hacnos paga KapaKTepucTnMKke HUKAEHOr KaTaan3aTopa HA NEPANUTY CUHTETUCAHON MPU PASAUYUTUM
MOJICKUM OHOCMMA HUKAA U MarHesunjyma

MeHTop ap Aparomup CTaHMcaB/beB 1 ap Jyrocnas Kpctuh

MotnucaHu Bojkan A. Pagoruh

M3jaB/byjem Aa je wTamnaHa Bep3nja MOr LOKTOPCKOr paja MUCTOBETHA e/IeKTPOHCKO] BEP3WUjU KOjy Cam
npeaao/na 3a objas/bMBarbe Ha NnopTany AurutanHor peno3utopujyma YHusepsuteta y beorpagy.

Jo3BosbaBam fa ce objaBe MOju INYHM NoAaLM Be3aHW 3a fobujarbe akafeMCKOr 3Barba AOKTOPA HayKa,
Kao WTO Cy MMe 1 Npe3ume, roamHa n mecto pohemra n gatym oabpaHe paaa.

OBM INYHM NOJAUN MOTY Ce 06jaBUTU HA MPEXHUM CTpaHMLLaMa agurntanHe 6MbanoTeke, y eN1eKTPOHCKOM
KaTasory uy nybankaumjama YHusepsuteta y beorpagy.

MNoTnuc goKTopaHaa

Y beorpaay,
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Mpwunor 8-3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBep3utetcky bubamnoteky ,Csetosap Mapkosuh” ga y [OurMTanHu penosuTopujym
YHusep3uTeTa y beorpagy yHece mMojy IOKTOPCKY AncepTaLmjy nosd HacJ0BOM:

KapaKTepUCTMKE HUKNEHOr KaTa/In3aTopa Ha NePJNTY CUHTETUCAHOT NPU PA3INYUTUM MOJCKUM OAHOCUMA
HWKA U MarHe3njiyma

KOja je Moje ayTOpPCKO Aeno.

OucepTaumjy ca CBMM npuio3Mma npenao/na cam y esieKTPOHCKOM ¢opmaTty MOrogHOM 3a TPajHO
apxvBupate.

Mojy JOKTOPCKY AucepTaumjy noxpakeHy y AurutanHu penosutopujym YHmsepsuTerta y beorpagay mory aa
KopucTe CBM KOju nowTyjy oapeanbe caapxaHe y ogabpaHom Tuny auueHue KpeaTusHe 3ajeaHuue
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogay4umo/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLUMjaSHO

3. AyTOpCTBO — HEKOMepUUjaaHo — be3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AeINTU NOA, UCTUM YC0BUMA
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — A€/UTW NoA UCTUM YCI0BMMA

(Monumo fa 3a0KpyKuTe camo jeHy oA WwecT NoHyheHux AMUeHUM, KpaTak OnucC NLEeHUM AaT je Ha
nonehuHu nucra).

MoTnuc goKTopaHaa

Y beorpaay,
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