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 Нарочито је занимљив јер се лако може модификовати киселим групама 

и металима. Тако модификован катализатор је у једном броју 

истраживања показао особине које га чине погодним за употребу у 

катализи (ин)директно петрохемијски значајних индустријских процеса 

изомеризације н-алкана и трансестерификације биљних уља. У овој 

дисертацији, ZrO2 је модификован сулфатима и фосфатима, а затим је 

извршена његова детаљна карактеризација и поређење са 

немодификованим катализатором. Узорци катализатора су тестирани у 

реакцијама изомеризације н-пентана и н-хексана, и у реакцији 

трансестерификације сунцокретовог уља метанолом. 

Реакције су обављане при различитим условима, тј. извршени су 

тестови утицаја великог броја параметара на ток реакције и њен 

принос, односно на ефикасност катализатора при датим условима. 

Извршени су и кинетички тестови, а у реалним реакционим условима 

је одређена и стабилност киселих група на површини катализатора. 

Карактеристике катализатора су затим доведене у везу са његовом 

активношћу, да би се одредило колики је утицај одређене особине 

катализатора на његову ефикасност, односно добијени принос.  
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 ZrO2 is a catalyst which is widely used in industry, mainly because of its 

favorable textural, structural, morphological and surface properties. It can 

easily be modified with acidic groups and metals. The catalyst modified in 

such a way has shown certain properties which make it suitable for use in 

(in)directly petrochemically important industrial processes such as 

isomerization of n-alkanes and transesterification of vegetable oils. In this 

dissertation, ZrO2 was modified with sulfates and phosphates and then 

characterized in detail and its properties were compared to the unmodified 

catalyst. 

Catalyst samples were tested in the reactions of isomerization of n-pentane 

and n-hexane, as well as the reaction of transesterification of sunflwoer oil 

with methanol. Reactions were performed under a wide range of conditions 

in order to determine the influence of a large number of reacton parameters 

on the flow and yield of the reaction. Kinetics of reactions were also 

examined and stability of the acid groups on the catalyst surface was 

determined under realistic conditions. Catalyst properties were then 

correlated with their activities in order to determine the influence that the 

particular property has on the efficiency of the catalyst and thus its yield. 
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konomska kriza koja je zahvatila mnoge delove sveta u sprezi sa čestim političkim 

nestabilnostima, kao i otvorenim sukobima u regionima sa tradicionalno najvećim 

rezervama nafte, uzrokuje velike promene u cenama sirove nafte, a time i njenih derivata. 

Najveći udeo u emisiji štetnih gasova u atmosferu potiče upravo iz sagorevanja fosilnih 

goriva, pa se stalno uvode nova i strožija pravila koja bi trebalo da na različite načine 

ograniče njihovo delovanje ili samu emisiju. Fosilna goriva su neobnovljiv, ograničeni 

resurs, za koji postoje predviđanja da će biti iscrpljen u narednih nekoliko decenija.   

Benzin, kao gorivo koje je najčešće u svakodnevnoj upotrebi takođe podleže sve 

strožim ograničenjima u smislu emisija u atmosferu i sadržaja raznih štetnih materija. 

Noviji ekološki standardi uvode stroga pravila o smanjenju i/ili zabrani sadržaja 

sumpora, jedinjenja olova, aromatičnih ugljovodonika i oksigenovanih jedinjenja u 

benzinu. Ovo negativno utiče na gorivatska svojstva benzina, naročito njegov oktanski 

broj, pa je potrebno pronaći nove načine/metode za povećavanje oktanskog broja, koji 

neće imati negativan uticaj na životnu sredinu. U te svrhe, proces (hidro)izomerizacije 

ugljovodonika dugog normalnog/ravnog lanca u cilju dobijanja smeše ugljovodonika sa 

razgranatim lancima (izomera), samim tim i većim oktanskim brojem, sve više dobija na 

značaju. Ekonomska i industrijska vrednost/energetska efikasnost procesa izomerizacije, 

kao i njen uticaj na životnu sredinu, zavise od katalizatora koji se upotrebljava. 

Zato naučna i tehničko-tehnološka zajednica ulažu napore u cilju pronalaženja 

odgovarajućih zamena za fosilna goriva, posebno za dizel, imajući u vidu njegovu visoku 

potrošnju, naročito u transportnom sektoru. Biogoriva su obnovljiva goriva koja se 

dobijaju iz prirodnih sirovina i mnogostruko su manje štetna po životnu sredinu u 

poređenju sa gorivima fosilnog porekla. Proizvodnja biogoriva je u porastu u razvijenim 

zemljama, kao i nekim zemljama u razvoju i nastaviće se sa takvim trendom, u velikoj 

meri zbog državnih (ili regionalnih) regulativa i zakona koji podrazumevaju obavezne 

minimalne udele biogoriva, kao i konstantnog pooštravanja standarda vezanih za 

redukciju emisije štetnih gasova.  

Katalizatori za proces izomerizacije bi trebalo da imaju visoku aktivnost, da 

obezbeđuju dobijanje razgranatijih proizvoda i da budu otporni na nečistoće. Ne treba 

zaboraviti i potrebu za što blažim parametrima procesa u cilju smanjenja njegove cene, 

kao i na što manji negativan uticaj na životnu sredinu. Najčešće se tradicionalno 

upotrebljavaju različite varijacije katalizatora na bazi platinom promotorovanog 

aluminijum(III)-oksida i zeolita. S obzirom na povoljne fizičko-hemijske karakteristike, 

E 
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cirkonijum(IV)-oksid bi mogao imati zadovoljavajuću aktivnost i selektivnost u reakciji 

izomerizacije normalnih alkana. 

Dva najzastupljenija biogoriva današnjice su bioetanol i biodizel. Iako se 

bioetanol trenutno više koristi, biodizel ima veliku ekonomsku prednost, jer pri njegovoj 

upotrebi nije potrebna modifikacija postojećih ili proizvodnja novih motora sa 

unutrašnjim sagorevanjem. Najrašireniji proces dobijanja biodizela je transesterifikacija 

ulja ili masti (smeša triglicerida) alkoholima kratkog lanca (najčešće metanol, (dosta) 

ređe etanol), pri čemu se dobijaju estri viših masnih kiselina i pomenutih alkohola. 

Termin ˝biodizel˝ podrazumeva mešavine različitih estara masnih kiselina, a njegov 

tačan sastav zavisi od upotrebljene sirovine. Ovako dobijeno gorivo se može koristiti u 

standardnim dizel motorima i ima niz prednosti u odnosu na dizel fosilnog porekla, i to 

počev od tehničko-tehnološkog aspekta, preko povoljnijih gorivnih karakteristika, a i u 

smislu očuvanja životne sredine.  

Reakcija transesterifikacije u cilju dobijanja biodizela se uglavnom vrši u 

prisustvu katalizatora koji mogu biti kiseli ili bazni i homogeni ili heterogeni. Danas, 

najčešće industrijski upotrebljavana kataliza, jakim tečnim bazama (puno ređe tečnim 

kiselinama) ima niz ekonomskih, tehničkih i ekoloških problema i ograničenja. Upotreba 

heterogenih katalizatora donosi brojne prednosti, kao što su: lakše odvajanje proizvoda i 

samog katalizatora iz dobijene reakcione smeše, mogućnost ponovne upotrebe 

katalizatora, smanjenje količine otpadnih materija, itd. 

Bazno katalizovana transesterifikacija je favorizovana u industrijskoj proizvodnji 

biodizela pre svega zbog mnogo veće brzine, blažih parametara reakcije i manje 

primenjene količine katalizatora i alkohola. Međutim, velika mana bazne katalize je mala 

efikasnost u transesterifikaciji smeša triglicerida (ulja i masti), koje sadrže značajne 

količine/zapremine vode i/ili slobodnih masnih kiselina. Najekonomičnija sirovina za 

proizvodnju biodizela su upotrebljavana ulja, koja sadrže velike količine/zapremine vode 

i slobodnih masnih kiselina, pa se zato moraju podvrgnuti kiselo katalizovanoj 

transesterifikaciji. 

S obzirom na veliki broj katalizatora koji se mogu koristiti u reakciji 

transesterifikacije, kao i na često vrlo različit sastav sirovine, od velikog značaja za 

efikasnost procesa, a time i njegovu ekonomsku vrednost je i određivanje optimalnih 

parametara procesa/reakcije. Pri visokim temperaturama reakcije, proces je brži, ali se za 
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dostizanje visoke temperature mora upotrebiti neko od postojećih goriva. Najčešće se u 

ove svrhe koriste goriva fosilnog porekla, što je negativno sa ekološkog aspekta jer 

doprinosi povećanju emisije štetnih gasova u atmosferu. Osim temperature reakcije, 

postoje i drugi parametri od velikog značaja za prinos glavnog proizvoda (odnosno čijim 

se variranjem prinos u velikoj meri menja): brzina mešanja, količina katalizatora, molski 

udeo metanola i ulja, vreme reakcije, itd. 

Cirkonijum(IV)-oksid je materijal koji, pre svega zbog svoje strukture i hemijske 

inertnosti, ima široku primenu u različitim oblastima industrije, i to u osnovnom 

obliku/neizmenjen ili dopiran. Sulfatima i fosfatima modifikovani cirkonijum(IV)-oksidi 

su kiseli i imaju povoljne strukturne i teksturalne osobine, pa se mogu upotrebiti kao 

efikasni katalizatori u industrijskim procesima izomerizacije n-alkana, kao i u 

proizvodnji biodizela iz sirovina sa visokim sadržajem vode i slobodnih masnih kiselina. 

U ovoj disertaciji, obavljeno je istraživanje cirkonijum(IV)-oksida 

modifikovanog sulfatnim i fosfatnim grupama kao katalizatora u reakcijama 

izomerizacije n-alkana i transesterifikacije ulja. U cilju ispitivanja uticaja fizičko-

hemijskih osobina katalizatora na prinos glavnih proizvoda u izabranim reakcijama, 

katalizatori su sintetisani iz različitih prekursora, pri različitim uslovima sinteze i 

promotorovani različitim kiselim grupama. Zatim je izvršena njihova kompletna 

karakterizacija, koja je obuhvatila određivanje teksturalnih, strukturnih, morfoloških i 

površinskih osobina katalizatora.  

Katalizatori su ispitani u reakcijama izomerizacije n-pentana i n-heksana, a zatim 

su njihove fizičko-hemijske osobine dovedene u vezu sa aktivnostima (u slučaju 

izomerizacije i selektivnostima) u svim test reakcijama. Dobijeni ZrO2 - bazirani 

materijali su takođe ispitani kao katalizatori u reakciji transesterifikacije suncokretovog 

ulja uz pomoć metanola, pri čemu su, u cilju određivanja optimalnih parametara 

procesa/reakcije pri upotrebi datog katalizatora varirani: vreme reakcije, temperatura, 

brzina mešanja, molski odnos ulja i metanola, maseni udeo katalizatora, i dr.  

Imajući u vidu da je kao najveći nedostatak kiselinama modifikovanih 

cirkonijum(IV)-oksida kao katalizatora, navedena njihova brza deaktivacija (zbog 

(navodnog) otpuštanja kiselih grupa sa površine katalizatora), u ovoj disertaciji izvršeni 

su i testovi u cilju određivanja mogućnosti ponovne upotrebe katalizatora i to sa ili bez 

dodatne obrade/regeneracije između reakcionih ciklusa. Takođe je izvršeno i određivanje 
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masenog procenta/udela kiselih grupa koje katalizator otpušta u realnim reakcionim 

uslovima. 
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2.1. Goriva za industriju i saobraćaj 

 

Dobijanje energije iz čoveku lako dostupnih izvora je proces, koji se usavršava 

već hiljadama godina i jedan je od glavnih nosilaca tehnološkog napretka. Korišćeni 

izvori energije su imali različite forme, počevši od drveta upotrebljavanog za kuvanje i 

grejanje, uglja za ranu metaluršku obradu, do moderne upotrebe najrazličitijih vrsta 

goriva u svim aspektima života čoveka.  

Izvori energije se mogu razvrstati u tri grupe:  

1. Fosilna goriva, neobnovljivi izvori energije, formirani u toku geološkog 

razvitka zemlje, a uključuju: naftu, ugalj, prirodni gas, uljane škriljce, 

bitumen, itd., 

2. Nuklearni izvori energije, koji koriste cepanje jezgra atoma za dobijanje 

energije, 

3. Obnovljivi izvori energije: biomasa, solarna energija, hidroenergija, 

geotermalna energija, energija vetra i talasa [1]. 

U poslednjih stotinak godina, sa ubrzanom industrijalizacijom došlo je do naglog 

i velikog povećanja upotrebe goriva fosilnog porekla, pre svega zbog njihove dostupnosti 

i visokog energetskog sadržaja, a uprkos velikom zagađenju životne sredine koje 

prouzrokuju. Upotreba fosilnih goriva je omogućila lako povezivanje udaljenih krajeva 

sveta, ubrzanu ekonomsku ekspanziju industrijalizovanih zemalja i bila primarni uzrok 

potrošački orijentisanih ekonomija i visokog životnog standarda stanovnika razvijenih 

zemalja. Ovo je dovelo do situacije u kojoj su industrijski najrazvijenije zemlje kao što 

su Sjedinjene Američke Države (sredinom 20 veka trošile čak 25% svetske proizvodnje 

nafte), Velika Britanija i Nemačka postale veliki uvoznici nafte od zemalja bogatih 

naftom. Veliki izvoznici nafte su bliskoistočne zemlje i neke afričke i južnoameričke 

zemlje (članovi Organizacije zemalja izvoznika nafte nazvane OPEC), a u novije vreme 

i Rusija i Indonezija. U poslednjih petnaestak godina došlo je do naglog uvećanja 

potrošnje fosilnih goriva zemalja u razvoju, naročito Kine i Indije [2]. 

Iako naučna javnost sve češće upozorava na ekološku štetu koja se nanosi 

životnoj sredini sagorevanjem fosilnih goriva, i donosi brojne i sve strože ekološke 

propise vezane za njihovu upotrebu, goriva fosilnog porekla su i dalje najviše korišćena 
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goriva, a njihova potrošnja je u stalnom porastu, kao što se može videti na Slici 2.1. [2, 

3]. 

 

Slika 2.1. Ukupna svetska potrošnja energenata, od 1990 godine sa projekcijom do 

2040 godine, u kvadrilionima Btu [3] 

Smatra se da danas potrošnja tečnih fosilnih goriva obuhvata oko 30% ukupne 

potrošnje energije. Tečna fosilna goriva obuhataju sve derivate nafte koji se koriste kao 

goriva u bilo koje svrhe. Najveći udeo u potrošnji tečnih fosilnih goriva imaju benzin i 

dizel, dok se u mnogo manjoj meri troše mlazno gorivo, petrolej, itd. Tečna fosilna goriva 

se koriste za dobijanje energije u razne svrhe, a najviše za različite vidove trasporta i u 

industriji, kao što je prikazano na Slici 2.2. [4].  
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Slika 2.2. Svetska potrošnja tečnih goriva po sektorima [4] 

Kao što se vidi sa Slike 2.2., više od 90% tečnih derivata nafte se potroši u 

industrijske i transportne svrhe, a stručnjaci predviđaju i dalji trend rasta njihove 

potrošnje. U transportnom sektoru, više od 96% energije dobije se iz benzina, dizela i 

mlaznog goriva, a samo vrlo mali procenat dolazi iz drugih izvora (Slika 2.3. a)). Što se 

tiče industrijske potrošnje energije, situacija je dosta drugačija. Sa Slike 2.3. b)) vidi se 

da tečna fosilna goriva i ovde imaju najveći udeo u potrošnji, ali je on ovde samo 35%, 

prirodni gas oko 29%, a električna energija oko 15%. Za razliku od transportnog sektora, 

ovde je značajan i udeo obnovljivih izvora energije u potrošnji [3, 4]. 
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Slika 2.3. a) Energetska potrošnja svetskog transportnog sektora po energetskom 

izvoru, sa projekcijama do 2040 godine, u kvadrilionima Btu; b) Energetska potrošnja 

industrijskog sektora industrijski razvijenih zemalja (članica OECD), sa projekcijama 

do 2040 godine u kvadrilionima Btu [3] 
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2.1.1. Benzin 

 

 Razvoj motora sa unutrašnjim sagorevanjem je započet u Nemačkoj krajem 19. 

veka. Početkom dvadesetog veka došlo je do naglog razvoja motora sa pogonom na 

benzin, što se vremenski poklopilo sa povećanim eksploatisanjem nafte. Tako je do 1920 

godine u SAD već bilo oko 9 miliona vozila sa pogonom na benzin [5]. Kao što se vidi 

u prethodnom poglavlju, benzin je jedno od najzastupljenijih goriva današnjice, a najviše 

se koristi u transportu, jer pokreće standardne motore sa unutrašnjim sagorevanjem. 

2.1.1.1. Sastav i karakteristike 

Benzin se dobija frakcionom destilacijom sirove nafte u rafinerijama. Osim 

benzina, u ovom procesu se iz nafte, zahvaljujući razlici u tačkama ključanja dobija još i 

dizel, kerozin, i mnogi drugi derivati nafte (Tabela 2.1.) [5]. 

Benzin ima sastav koji se može dosta razlikovati u zavisnosti od tipa nafte iz koje je 

dobijen i procesa izomerizacije, reforminga, tečnog katalitičkog krekovanja i drugih 

procesa kroz koje je prošao prilikom njegovog dobijanja iz sirovine. Uglavnom sadrži 

smešu alkana, alkena (C5 - C10) i cikloalkana, kao i manje količine aromatičnih jedinjenja 

[6]. Benzin može sadržati i nepoželjna jedinjenja (nečistoće) koje se dele na: 

- sumporna jedinjenja kao što su: vodonik sulfid i merkaptani (tioli), 

- kiseonična jedinjenja kao što su: alkil fenoli, tiofenoli i organske kiseline, 

- jedinjenja azota, 

- nezasićeni ugljovodonici [7]. 

Ova jedinjenja mogu imati različite negativne efekte: Loš miris, korozivni efekat, 

smanjenje oktanskog broja, stvaranje smole koja može da zapuši delove motora, itd. 

Postoji veliki broj hemijskih i industrijskih procesa koji su posvećeni utklanjanju ovih 

jedinjenja iz benzina [7]. 

S obzirom na pomenute varijacije u sastavu, benzin može imati i različite 

karakteristike. Karakteristike benzina koje utiču na njegov kvalitet kao goriva su: 

- oktanski broj (OB), 

- termička efikasnost, 
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- zapaljivost, 

- sklonost ka stvaranju naslaga u motoru [5, 7]. 

Tabela 2.1. Derivati nafte dobijeni frakcionom destilacijom u rafineriji [5] 

Frakcija Destilacioni opseg (°C) Broj atoma ugljenika 

Gas <20 C2-C4 i cikloalkani 

Etar 20-60 C5-C6 i aromatična jedinjenja 

Ligroin (laka nafta) 60-100 C6-C7 i aromatična jedinjenja 

Prirodni benzin 40-205 C5-C10 i aromatična jedinjenja 

Mlazno gorivo 105-265 C8-C14 i aromatična jedinjenja 

Kerozin 175-315 C10-C16 i aromatična jedinjenja 

Dizel 1 170-325 C9-C18 i aromatična jedinjenja 

Dizel 2 175-365 C10-C20 i aromatična jedinjenja 

Dizel 3 185-390 C12-C24 i aromatična jedinjenja 

Gasno ulje 1 >275 C12-C70 i aromatična jedinjenja 

Gasno ulje 2 >365 C20-C70 i aromatična jedinjenja 

Ulje za 

podmazivanje nezapaljive tečnosti 

Dugi lanci vezani za ciklične 

structure 

Asfalt ili naftni 

koks 

nezapaljive čvrste 

supstance Policiklične strukture 

 

Oktanski broj je najvažnija gorivna karakteristika benzina i predstavlja meru njegove 

otpornosti na preranu detonaciju (lupanje) u cilindru motora. Što je ova otpornost veća, 

veća je i energetska efikasnost goriva. Prerana detonacija u motoru dakle umanjuje 

energiju koja može biti razvijena u motoru, ali može da dovede i do preranog paljenja, 

koje je posledica kompresije nesagorelih gasova u cilindru, tako da oni dostignu tačku  

paljenja prerano, što obično za kratko vreme prouzrokuje ogromnu štetu na motoru [7, 

8]. 

Po definiciji, oktanski broj je procenat izooktana (2,2,4-trimetilpentana) u smeši 

izooktana i n-heptana koji se u potpunosti slaže sa karakteristikama detonacije benzina. 

Tako benzin od 90 oktana odgovara detonacionim karakteristikama mešavine koja sadrži 

90% izooktana i 10% n-heptana. Detonacione karakteristike se mere u laboratoriji u 
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specijalno opremljenim jednocilindričnim test motorima, po utvrđenim standardima. 

Oktanski broj zavisi od sastava benzina i može imati vrednosti od 0 do 100 [7- 9]. 

Termička efikasnost je povezana sa detonacijama u motoru i oktanskim brojem. 

Energetska efikasnost motora se povećava sa povećanjem kompresije. Ovo pak dovodi 

do povećane opasnosti od neželjenih detonacija. Optimalan benzin bi trebalo da dostigne 

visoku kompresiju bez prerane detonacije. Ovo zavisi od njegovih karakteristika, ali i od 

dizajna motora i kontrole paljenja. Najvišu termičku efikasnost postižu motori u kojima 

kompjuter kontroliše vreme/trenutak paljenja i odnos benzina i vazduha u smeši, i to u 

kombinaciji sa visokokvalitetnim benzinima [7, 8].  

Zapaljivost je još jedna značajna karakteristika benzina. Zapaljivost benzina mora 

biti dovoljna da bi motor mogao da se pokrene na najnižoj propisanoj temperaturi. Ako 

zapaljivost nije dovoljna, motor će imati problema u pokretanju i biće sklon zastojima. 

Suviše visoka zapaljivost prouzrokuje suviše veliku količinu pare koja može da zapuši 

pumpu. 

Naslage u motoru mogu da utiču na efikasnost rada motora i emisiju gasova, a 

posledica su sastava benzina, tj. njegovog kvaliteta. Ove naslage se formiraju u 

karburatoru, injektorima benzina, ventilima, i komori za sagorevanje i to zbog previsokih 

temperatura sagorevanja, nepravilnosti u protoku, i nečistoća [8, 9].  

2.1.1.2. Standardi kvaliteta benzina 

Standardi kvaliteta benzina se odnose na njegove performanse u motorima, ali 

uključuju i određene ekološke (emisione standarde). Do sedamdesetih godina prošlog 

veka, većina standarda vezanih za benzin i druga goriva je bila isključivo odgovornost 

proizvođača i distributera. Danas, međutim, postoji grupa pravila i standarda koje 

postavljaju državne i međunarodne organizacije. 

Među najranijim ograničenjima koja su postavljena rafinerijama je bilo 

smanjenje upotrebe tetraetil olova, jedinjenja koje je toksično, a u velikim količinama je 

dodavano benzinu radi povećavanja oktanskog broja. Trend pooštravanja propisa se 

nastavio do danas, naročito umanjenjem sadržaja materija, koje su štetna po okolinu ali 

uz održavanje kvaliteta (OB) benzina [10, 11]. 
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Sadržaj benzena kao značajnog zagađivača, na primer, je smanjen na maksimalno 

1% (Tabela 2.2.). Maksimalni dozvoljeni sadržaj olefina (alkena) se takođe stalno 

smanjuje, kao i sadržaj sumpora, koji sada mora biti ispod 10 ppm po evropskom 

standardu (Tabela 2.2.) [12]. Da bi se zadržao kvalitet benzina kao goriva, a ispoštovali 

sve oštriji standardi, proces dobijanja i rafinacije benzina je morao umnogome da bude 

izmenjen. Važeći evropski i američki standardi kvaliteta benzina su dati u Tabelama 2.2. 

i 2.3. [13, 14], respektivno. 

Tabela 2.2. Važeći standard kvaliteta benzina u EU [13] 

Parametar Jedinica 
Ograničenje 

Minimum Maksimum  

Istraživački oktanski broj   95 —  

Motorni oktanski broj  85 —  

Pritisak pare u letnjem period kPa — 60 

Destilacija: 

Procenat koji ispari na 100 °C  % v/v  46 —  

Procenat koji ispari na 150 °C % v/v 75 —  

Sastav 

Alkeni  % v/v — 18 

Aromatični ugljovodonici  % v/v  —  35 

Benzen  % v/v — 1 

           Sadržaj kiseonika % m/m  — 3,7 

Oksigenati 

Metanol % v/v  — 3 

Etanol % v/v  — 10 

Isopropil alkohol  % v/v  —  12 

Tercbutil alkohol  % v/v  —  15 

Isobutil alkohol  % v/v  — 15 

Etri sa pet ili više atoma ugljenika u 

molekulu  
% v/v — 22 

Ostali oksigenati % v/v —  15 

Sadržaj sumpora mg/kg  —  10 

Sadržaj olova g/l  —  0,005 

Poređenjem Tabela 2.2. i 2.3. može se zaključiti da se u Evropi i Americi 

kontrolišu sadržaji sličnih supstanci, ali da je evropski standard stroži, jer nalaže njihov 

niži sadržaj. Takođe, vidi se i da evropski standard obuhvata značajno veći broj supstanci 

čiji je sadržaj ograničen zakonom. 
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Tabela 2.3. Važeći standard kvaliteta benzina u SAD [14] 

Karakteristika 
Reformulisan benzin Ostali benzini 

Po galonu Prosek Po galonu Prosek 

Olovo 
Ispod granice 

detekcije 
-  

Ispod granice 

detekcije 
-  

Sumpor, ppm, max 80 maks. 30 80 30 

Zapalivost (letnje vreme) Približno 48 kPa  -  54-62 kPa -  

Aromatična jedinjenja 25% -  25% -  

Benzen 1,3 vol.%  0,95 vol.%  -  -  

Ostali teški metali (mangan, itd.) 
do/ispod granice 

detekcije  
-  -  -  

Toksični zagađivači vazduha iz 

mobilnih izvora 1 
-  

Umanjiti 

otrovne 

supstance za 

330,000 tona 

do 2030  

-  

Umanjiti 

otrovne 

supstance 

za 330,000 

tona do 

2030  

Toksični zagađivači vazduha iz 

mobilnih izvora 2 
Benzen: 1,3 v.%  0,62 v.% 

Rafinerija ili 

uvoznik ne 

sme da 

prekorači 

godišnji 

prosek od 1,3 

v%  

0,62 v% 

 

 

2.1.2. Dizel 

 

Prvi proizvod dobijen rafinisanjem sirove nafte, a koji je imao široku upotrebu je 

kerozin, korišćen uglavnom kao ulje za lampe. U to vreme (oko 1859. g.), na samom 

početku razvoja petrohemijske industrije, Rudolf Dizel je izumeo kompresioni motor 

koji je koristio prah uglja kao gorivo. Dizel je primetio da postoji velika količina tečnih 

nusproizvoda dobijanja kerozina iz nafte i da bi oni bili pogodni kao gorivo u njegovom 

motoru. Rudolf Dizel je redizajnirao motor tako da može da radi koristeći jednu od 

frakcija nafte kao gorivo, i pokrenuo prvi uspešni prototip 1895. godine. Dizel i njegovi 
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saradnici, kasnije i kompanija MANN su nastavili razvoj i poboljšavanje ovog tipa 

motora, a 1897. godine je motor patentiran u Velikoj Britaniji i Americi. Do danas ovaj 

tip motora, kao i gorivo koje koristi nose njegovo ime [15, 16]. 

 

 

Slika 2.4. Treći Dizelov test motor iz 1897. godine. [17] 

Proces dobijanja dizela iz nafte je jednostavniji od procesa za dobijanje benzina, 

pa dizel u mnogim delovima sveta ima nižu cenu. Ova razlika u ceni se sve više 

izjednačava zbog uvođenja sve strožih ekoloških i standarda kvaliteta dizel goriva, 

naročito prelaskom na dizel sa ultra niskim sadržajem sumpora, što je dovelo do toga da 

je cena dizela u SAD, UK, Australiji i nekim drugim zemljama čak veća od cene benzina 

[18]. Treba napomenuti i da se, za razliku od benzina, dizel često koristi i kao gorivo za 

grejanje (mazut, ima sastav skoro identičan dizelu), pa se njegova cena zimi često 

uvećava. Dizel motori su jednostavniji, izdržljiviji i imaju višu energetsku efikasnost u 

odnosu na motore koji rade na benzin [19]. 
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2.1.2.1. Sastav i karakteristike  

Slično benzinu, i sastav i karakteristike dizela, mogu biti različite i zavise od 

sastava nafte i procesa rafinacije. Uglavnom se dizel smatra za smešu ugljovodonika 

dobijenu iz nafte na temperaturama ključanja od 150 do 380 °C. Dizel se uglavnom 

sastoji iz alkana, cikloalkana i aromatičnih jedinjenja [20]. Gustina dizela je oko 0,85 

kg/l, odnosno oko 18% veća od gustine benzina (0,72kg/l). Pri sagorevanju, dizel 

oslobađa energiju od oko 38,6 MJ/l, odnosno za oko 10% više od benzina (34,9 MJ/l) 

[21].  

Karakteristike dizel goriva u smislu performansi motora i emisija u atmosferu: 

- cetanski broj 

- sadržaj aromata 

- gustina 

- sadržaj sulfata 

- viskoznost 

- niskotemperaturne osobine 

- tačka paljenja [21, 22]. 

Cetanski broj je mera kašnjenja u paljenju goriva. Normalnom cetanu (n-cetan) 

je dodeljena vrednost cetanskog broja od 100, dok je heptametilnonanu dodeljena 

nominalna vrednost cetanskog broja od 15. Gorivo se testira u standardnom 

kompresionom motoru, a njegov cetanski broj određuje upoređivanjem kašnjenja u 

paljenju sa određenom mešavinom gore pomenutih referentnih goriva. Cetanski broj se 

izračunava na sledeći način: 

 cetanski broj = % n-cetana + 0,15 x % heptametilnonana [22]. 

Viši cetanski broj znači da gorivo ima manje kašnjenje u paljenju, što umanjuje i 

procenat COx i nesagorelih ugljovodonika u emitovanim gasovima. Cetanski broj 

ugljovodonika koji se mogu naći u nafti je prikazan na Slici 2.5. [22]. Dakle, 

ugljovodonici koji imaju visok cetanski broj, te su stoga poželjni sastojci dizela, u što 

većem masenom udelu, su zasićeni (odnosno što manje nezasićeni) ugljovodonici dugog 

(što manje razgranatog) lanca. 
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Slika 2.5. Cetanski broj različitih vrsta ugljovodonika [19] 

Sadržaj aromata u dizelu podrazumeva aromatična jedinjenja sa jednim ili više 

prstenova, kao i poliaromatična jedinjenja. Visok sadržaj aromata uzrokuje povećanu 

emisiju nesagorelih ugljovodonika, NOx i drugih štetnih materija. Pored toga, aromatična 

jedinjenja (naročito ona sa malim prstenom) imaju negativan uticaj na cetanski broj 

smeše (dizela), pa su i iz ovog razloga nepoželjni [19]. 

Gustina je bitna osobina goriva jer utiče na vreme koje je potrebno da se dovoljna 

količina goriva ubrizga u cilindar. Pronalaženje optimalne gustine je važno, jer vreme 

ubrizgavanja utiče na emisiju NOx i COx, (za)ostatak nesagorelih ugljovodonika, itd. 

Mali poremećaj u gustini dizela može imati jako negativne posledice po motor, naročito 

ako se loše gorivo dugo koristi.  

Sadržaj sumpora u dizelu, kao i u benzinu, potiče iz sirove nafte i ima negativan 

uticaj po životnu sredinu jer sagorevanjem daje SO2, koji se dalje oksiduje u sulfate i sa 

vodom iz atmosfere formira kisele kiše. Sumpor u dizelu može da potiče i iz aditiva (kao 

kod benzina) [22].  

Viskoznost goriva ima veliki uticaj na pumpu i sistem ubrizgavanja goriva. Ako 

je viskoznost previše velika, neće doći do dovoljne atomizacije goriva u cilindru, što će 

dovesti do slabog sagorevanja, a time i gubitka energije i efikasnosti motora, praćenog 

povećanim emisijama COx i ugljovodonika. Ako je viskoznost suviše niska, atomizovano 
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gorivo će popuniti samo jedan deo cilindra, što dovodi do problema sličnih onima iz 

prethodnog slučaja [19, 22]. 

Niskotemperaturne osobine ukazuju na ponašanje dizel motora po hladnom 

vremenu, kao jedne od najbitnijih osobina ovih motora. Naime, jedina veća mana dizela 

u odnosu na benzin su problemi pri paljenju i radu motora na nižim temperaturama, koji 

su kod dizel motora izraženiji nego kod benzinskih. U različitim delovima sveta i prema 

različitim standardima, mere se različite niskotemperaturne osobine goriva. Ovde se pre 

svega misli na tzv. tačku magljenja i tačku ubrizgavanja. Tačka magljenja je temperatura 

na kojoj u tečnom dizelu počinje da se formira vosak, koji može da zapuši filtere i cevi 

u motoru. Tačka magljenja je viša za goriva/dizel koje sadrže više alkana. Tačka 

ubrizgavanja se uglavnom definiše kao temperatura ispod koje gorivo počinje da gubi 

osobine tečnosti, te ne može da prođe kroz ubrizgavač [9, 12]. 

Tačka paljenja je temperatura do koje gorivo mora biti zagrejano da bi se dobila 

zapaljiva smeša para goriva i vazduha iznad površine tečnog goriva. Ova osobina nema 

uticaja na rad motora i emisije gasova, već je bitna samo radi sigurnosti u manipulisanju 

gorivom. Ako je tačka paljenja suviše niska to može dovesti do paljenja i eksplozije dok 

se gorivo prevozi ili skladišti [9, 12]. 

2.1.2.2. Standardi kvaliteta dizela 

S obzirom na to da je dizel (mnogo) osetljiviji i stvara veće probleme na niskim 

temperaturama u poređenju sa benzinom, važeći evropski standard definiše karakteristike 

kvaliteta za šest grupa dizela razvrstanih po klimatskim uslovima, i čak deset grupa dizela 

razvrstanih po tipu vozila. Postoji specifikacija čak i za dizel koji se koristi u arktičkim 

uslovima, a svaka zemlja evropske unije ima definisane standarde letnjeg i zimskog 

dizela. Evropski dizel standardi su isuviše obimni da bi ovde bili navedeni, pa je samo 

osnovni evropski standard kvaliteta prikazan u Tabeli 2.4. Za razliku od evropskog, 

američki standard (primenjuje se u SAD i još nekim zemljama) koji je prikazan u Tabeli 

2.5., uvodi uglavnom ograničenja sadržaja sumpora, a tipovi dizela su razvrstani po tipu 

vozila kome su namenjeni (npr. za brodove, teretne kamione, poljoprivredne mašine, itd.) 

[23, 24]. 

 



20 

 

Tabela 2.4. Standardi kvaliteta dizela u EU [13] 

Karakteristika Jedinica 
Ograničenje 

Minimum Maximum  

Cetanski broj    51 —  

Gustina na 15 °C  kg/m3 — 845 

Destilacija: 95 % 

v na temperaturi 

od:  

°C  — 360 

Policiklični 

aromatični 

ugljovodonici 

 % m — 8 

Sadržaj sumpora mg/kg —  10 

MEMK sadržaj 

— EN 14078  
% v —  7,03 

 

Tabela 2.5. Tipovi dizela i standardi kvaliteta u SAD [14] 

Standard Opis 
Sadržaj sumpora 

(max, ppm) 

Tip 1-D S15 Lako destilovano gorivo za upotrebu u dizel motorima sa 

čestim i velikim promenama u brzini i tovaru ili kada su u 

pitanju abnormalno niske temperature. Veća zapaljivost od 

dizela tipa 2. 

15 

Tip 1-D S500 500 

Tip 1-D S5000 5000 

Tip 2-D S15 Srednje destilovano gorivo za opštu upotrebu u dizel 

motorima, posebno ako se radi o velikom tovaru i pri 

uniformnim brzinama, ili u dizel motorima koji ne 

zahtevaju visoku zapaljivost ili druge osobine dizela tipa 1. 

15 

Tip 2-D S500 500 

Tip 2-D S5000 5000 

Tip 4-D 

Teško destilovano gorivo ili mešavina destilata i zaostalog 

ulja, za upotrebu u dizel motorima pri malim i srednjim 

brzinama, pri uglavnom uniformnim brzinama i teretima. 

  

 

 

 

 

 

 



21 

 

2.1.3 Biogoriva: biodizel i bioetanol 

 

Kao što se može videti iz poglavlja 2.1. svetska potražnja za tečnim gorivima je 

u stalnom porastu, a kapacitet za ubrzano eksploatisanje tradicionalnih izvora fosilnih 

goriva se sve više smanjuje. Ovo dovodi do nesigurnosti u dostupnosti i ceni nafte. Treba 

imati u vidu i da su fosilna goriva ograničen (neobnovljiv) resurs, i različita ispitivanja 

pokazuju da će sirove nafte nestati za najviše 100 godina, a maksimum proizvodnje će 

biti dostignut najkasnije 2035 godine [25]. U razvijenim zemljama sve je vidljiviji 

zaokret ka gorivima dobijenim iz biomase koja su obnovljiva, imaju približnu energetsku 

vrednost, znatno manje oštećuju životnu sredinu, a i cenom se sve više približavaju 

fosilnim gorivima.  

Veliko povećanje proizvodnje biogoriva se dogodo u periodu od 2006 do 2007 

godine, kada je njihova proizvodnja povećana za 37%. U poslednje dve godine, zbog 

novih zakona u SAD i Evropi koji daju visoke subvencije za proizvodnju biogoriva, 

očekuje se novi veliki porast u proizvodnji, i projekcije govore da bi do 2030. godine, 

tečna biogoriva trebalo da imaju udeo od bar 5% u transportnom sektoru [26]. Slika 2.6. 

pokazuje trend rasta potražnje za biogorivima po regionima. Vidi se da su SAD najveći 

potrošač biogoriva, zatim slede Evropska Unija i zemlje Centralne i Južne Amerike 

(Brazil je veliki proizvođač biodizela) [26, 27]. 
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Slika 2.6. Potražnja za biogorivima po regionima [28] 

Po definiciji, biogoriva su tečna ili gasovita goriva za transport koja su u najvećoj 

meri proizvedena iz biomase. Tečna biogoriva su: etanol, metanol, biodizel i Fischer-

Tropchov dizel, a gasna biogoriva su vodonik i metan. Biogoriva se najviše koriste u 

vozilima (transport), a manji deo se koristi i za proizvodnju električne energije [27]. 

Najveća razlika između biogoriva i goriva dobijenih iz nafte je njihov sadržaj 

kiseonika. Biogoriva imaju od 10 do 45% masenih kiseonika, dok fosilna goriva 

praktično ne sadrže kiseonik. Zbog toga se hemijske osobine ove dve grupe goriva dosta 

razlikuju. Ovo prouzrokuje pre svega razlike u gustini i viskoznosti što dovodi do mnogih 

problema u smislu potrebe za skupom modifikacijom postojećih motora ili razvijanjem 

potpuno novih sistema, koji će pogodovati biogorivima, a ne gorivima fosilnog porekla 

[10].  

Međutim, trenutno postoje dva tečna biogoriva koja mogu da, u velikoj meri, 

zamene fosilna goriva u transportu i to bez modifikacija motora, a to su: bioetanol kao 

zamena benzinu i biodizel kao zamena dizelu (Slika 2.7.) [10].  
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Slika 2.7. Tečna biogoriva korišćena u transportu i sirovine iz kojih se dobijaju [29] 

Bioetanol je najrasprostranjenije tečno biogorivo. Dobija se iz biljaka bogatih 

šećerom (Slika 2.7.), i to tako što se ugljeni hidrati (hemiceluloza i celuloza) iz biomase 

hidrolizom prevode u šećere. Zatim se prosti šećeri anaerobnim procesom fermentacije, 

najčešće uz pomoć kvasaca prevode u etanol. Vrednost određene biomase kao izvora 

etanola se meri lakoćom i efikasnošću procesa fermentacije. Najpoželjnije biomase su 

šećerna trska i kukuruz, jer sadrže velike količine saharoze, čija je obrada daleko jeftinija 

u odnosu na celulozu koja ima kristalnu strukturu. Proces prevođenja saharoze u etanol 

prikazan je na Slici 2.8. Najpre enzim invertaza iz kvasca hidrolizuje saharozu, pri čemu 

nastaju glukoza i fruktoza, a zatim zimaza iz kvasca pretvara glukozu i fruktozu u etanol 

(Slika 2.8.) [29]. 

Etanol se kao gorivo koristi najviše u mešavini sa benzinom. Bioetanol u 

mešavini sa benzinom u udelu od 5%, prema standardu evropske unije EN228, može da 

se koristi u svim motornim vozilima bez ikakve modifikacije. Mnogi standardi podižu 

ovaj procenat na 10%. Sa određenim izmenama na motoru, procenat etanola se može 

povećati na 85% (E85) [30]. 

Biodizel je naziv koji se koristi za smešu estara masnih kiselina (MEMK) koja je 

dobijena reakcijom triglicerida (biljnih ulja i/ili životinjskih masti) sa alkoholom 

(najčešće metanolom) u procesu transesterifikacije (Slika 2.9.). Još je Rudolf Dizel 

razmatrao upotrebu biljnih ulja za pokretanje njegovog kompresionog motora, ali je 

naišao na probleme zbog prevelike viskoznosti ulja i visokog sadržaja kiseonika. 

Transesterifikaciona reakcija se upotrebljava da bi se dobilo gorivo koje je po fizičko – 
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hemijskim osobinama sličnije dizelu fosilnog porekla, pa se može koristiti u 

kompresionim motorima bez modifikacija [30, 31].  

 

 

Slika 2.8. Prevođenje saharoze u etanol [29] 

U reakciji se gotovo uvek koristi katalizator, u industriji najčešće NaOH ili KOH, 

a kao proizvod se osim biodizela, dobija i glicerol. Transesterifikacija je relativno jeftin 

način da se od velikih, razgranatih i kiseonikom bogatih molekula triglicerida dobiju 

jednolančani molekuli koji su po strukturi sličniji fosilnom dizelu, pa tako pogoduju 

upotrebi u dizel motorima. 

 

 

Slika 2.9. Dobijanje biodizela transesterifikacijom triglicerida 

Kao što se vidi sa Slike 2.7., najvažnije sirovine za proizvodnju biodizela su soja, 

uljana repica, palmino ulje i suncokretovo ulje. Sastav biodizela zavisi u prvom redu od 

sirovine iz koje se dobija, i različit je u odnosu na fosilni dizel, iz čega proizilazi i niz 

razlika u fizičkim i hemijskim karakteristikama dva tipa goriva. Biodizel, na primer daje 
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nešto manju energiju u motoru što uzrokuje veću potrošnju, ali ima i niz prednosti u 

odnosu na fosilni dizel, a to su: 

- niži sadržaj sumpora i aromatičnih jedinjenja, što uzrokuje i niže emisije 

većine otrovnih gasova, 

- višu tačku paljenja što znači da je sigurniji za skladištenje, 

- odlično podmazuje, što je posebno važno zbog sve manjeg dozvoljenog 

sadržaja sumpora - dizel vrlo malo podmazuje, a dodatak 1-2% biodizela 

rešava problem, 

- biorazgradliv je,  

- dobija se iz obnovljivih izvora, a time se smanjuje zavisnost od fosilnih goriva 

i povećava razvoj ruralnih područja [31].  

O fizičko-hemijskim svojstvima biodizela i njihovom poređenju sa fosilnim 

dizelom biće više reči u sledećem poglavlju. Biodizel se najviše proizvodi u Evropskoj 

uniji i SAD (Slika 2.10.), što je razumljivo s obzirom na visoke subvencije koje se u ovim 

zemljama izdvajaju za njegovu proizvodnju i korišćenje [31]. 

 

 

Slika 2.10. Udeo u svetskoj proizvodnji biodizela [32] 

Na Slici 2.11. prikazano je poređenje u potrošnji bioetanola i biodizela kao goriva 

u transportu. Sa Slike 2.11. se vidi da je bioetanol daleko više upotrebljavano gorivo, ali 

i da korišćenje biodizela pokazuje veći trend rasta (2000. godine imao udeo manji od 

10%, dok je već 2011. godine taj udeo porastao na skoro 30%) [32]. 
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Slika 2.11. Svetska potrošnja bioetanola i biodizela kao goriva [32] 

2.1.3.1. Fizičko-hemijske i gorivne karakteristike i standardi kvaliteta biodizela 

Proces proizvodnje biodizela zavisi od mnogo faktora, pa se zbog toga dobijena 

goriva razlikuju po sastavu i karakteristikama. Ipak pošto se upotrebljavaju za 

sagorevanje u dizel motorima, neki standardi koji se tiču njihovih fizičkih i gorivnih 

karakteristika moraju biti ispoštovani. Samo biodizel koji zadovoljava sve parametre 

standarda koji je na snazi u datom regionu, može biti korišćen. Najkorišćeniji su evropski 

standard EN 14214 i američki standard ASTM D6751, a njihove specifikacije su 

prikazane u Tabeli 2.6. Vidi se da su zahtevane karakteristike uglavnom bliske po 

vrednostima, ali i da je evropski standard ipak stroži u mnogim parametrima [28, 32]. 

Cetanski broj  

Cetanski broj (CB) je osnovna mera kvaliteta bilo kog dizel goriva. Definicija 

cetanskog broja data je u naslovu 1.1.2.1. Po standardu EN 1421, minimalni CB biodizela 

je 51 (Tabela 2.6.). Biodizeli uglavnom imaju veći CB od fosilnog dizela, kao što se vidi 

sa Slike 2.12. Sastav metil estara masnih kiselina (MEMK) diktira CB vrednosti 

biodizela, a pošto biodizeli dobijeni iz različitih sirovina imaju različiti masnokiselinski 
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sastav, imaće i različit CB. Sa Slike 2.12. vidi se da većina nabrojanih biljaka daje 

MEMK sa CB koji prelazi američki standard, ali dobar deo njih ne zadovoljava zahteve 

Evropske Unije. Sojino ulje, koje se u SAD u velikim količinama koristi za proizvodnju 

biodizela, na primer, daje MEMK čiji je CB isuviše mali da bi se mogao koristiti kao 

gorivo bez dodatnih modifikacija (Slika 2.12.). Što je kiselinski ostatak MEMK duži, a 

estar zasićeniji, veći je i CB (Tabela 2.7.) [33, 34].   

 

 

Slika 2.12. Cetanski broj metil estara dobijenih iz različitih biljnih ulja [35] 

Vrednost CB u velikoj meri zavisi od oksidacionog stanja pa odatle potiču velike 

razlike u Tabeli 2.7. Ne postoji značajna razlika u CB između estara dobijenih uz pomoć 

etanola i metanola, dok upotreba razgranatih alkohola (2-etilheksil alkohola), 

paradoksalno, uvećava CB. Ovo se objašnjava povećavanjem dužine lanca [36, 37]. 
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Tabela 2.6. Specifikacije biodizela po standardu EN 14214 i ASTM D6751 [33] 

Broj Karakteristika Jedinica ASTM 6751 EN 14214 

1 Kalcijum + magnezijum ppm(µg/g) 5 maks. 6 maks. 

2 Tačka paljenja (zatvorena posuda) °C 93 min 101 min 

3 Kontrola alkohola:    

 (1) Sadržaj metanola masenih % 0,2 maks. 0,2 maks. 

 (2) Tačka paljenja °C 130 min / 

4 Voda i sediment zapreminskih % 0,05 maks. 0,05 maks. 

5 Kinematska viskoznost na 40°C mm2/s 1,9-6,0 3,5-5,0 

6 Sulfonovan pepeo masenih % 0,02 maks. 0,02 maks 

7 Sumpor masenih % (ppm) 0,0015 maks. 

0,001 

maks. 

8 Korozija bakarne trake  3 maks. 1 maks. 

9 Cetanski broj  47 min 51 min 

10 Tačka magljenja °C Potrebna / 

11 Ugljenični ostatak masenih % 0,05 maks. 0,3 maks. 

12 Kiselinski broj mg KOH/g 0,5 maks. 0,5 maks. 

13 Propustljivost hladnog natapanja Sekundi 360 maks. / 

14 Slobodni glicerol masenih % 0,02 maks. 0,02 maks 

15 Ukupni glicerini masenih % 0,240 maks. 0,25 maks 

16 Sadržaj fosfora masenih % 0,001 maks. 

0,001 

maks. 

17 Destilaciona temperatura °C 360 maks. / 

18 Natrijum+kalijum ppm(µg/g) 5 maks. 5 maks. 

19 Oksidaciona stabilnost H 3 min. 6 min. 

20 Gustina (15°C) g/cm3 / 

0,860-

0,900 

21 Ukupno zagađenje mg/kg / 24 maks 

22 Sadržaj estara masenih % / 96,5 min. 

23 Sadržaj monoglicerida masenih % / 0,8 maks. 

24 Sadržaj diglicerida masenih % / 0,2 maks. 

25 Sadržaj triglicerida masenih % / 0,2 maks. 

26 Jodni broj / / 120 maks. 

27 Sadržaj metil linoleata masenih % / 12 maks. 

28 Polinezasićenost (4 ili više veza) masenih % / 1 maks. 
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Tabela 2.7. Cetanski broj MEMK koji su česti sastojak biodizela [36] 

Broj Metil estar Cetanski broj 

1 Laureat (C12:0) 62,0 ± 4,7 

2 Miristat (C14:0) 69,5 ± 3,8 

3 Palmitat (C16:0) 81,2 ± 7,1 

4 Palmitoleat (C16:1) 53,8 

5 Stearat (C18:0) 88,6 ± 10,6 

6 Oleat (C18:1) 62,4 ± 5,9 

7 Linoleat (C18:2) 42,1 ± 3,9 

8 Linolenat (C18:3) 32,2 

9 Erukat (C22:1) 76 

Niskotemperaturne osobine 

Ovo su osobine koje opisuju ponašanje goriva na niskim temperaturama i 

obuhvataju tačku magljenja i tačku ubrizgavanja, što je detaljnije objašnjeno u naslovu 

1.1.2.1 Ove osobine su rezultat kristalizacije i kao takve zavise od tačke topljenja i 

rastvorljivosti goriva. Što MEMK imaju duže kiselinske ostatke, njihova tačka topljenja 

je viša. To znači da biodizeli koji se sastoje iz dužih MEMK imaju lošije 

niskotemperaturne osobine. Što je veći sadržaj nezasićenih MEMK u smeši, niže su tačke 

topljenja i gorivo ima bolje niskotemperaturne osobine. Jasno je dakle da i 

niskotemperaturne osobine zavise od sirovina iz kojih se proizvodi biodizel (Tabela 2.8.). 

Iz Tabele 2.8. se vidi značajna promena temperature magljenja (tačka magljenja) od -

6 °C za MEMK dobijen iz Marakuje do 13 °C za MEMK dobijen iz goveđe masti [38, 

39]. 
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Tabela 2.8. Tačke magljenja biodizela dobijenih iz različitih sirovina i njihov 

masnokiselinski sastav [38, 39]. 

Broj Ulje/mast Sardžaj metil estara (masenih %) 

Tačka 

magljenja 

C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 Ostali K °C 

1 Goveđa mast 23,9 17,5 43,9 2,3 0,1 12,3 286 13 

2 Palma 39,5 4,1 43,2 10,6 0,2 2,4 283 10 

3 Suncokret 6,1 4,2 24 63,5 0,4 1,8 274 1 

4 Soja 10,7 3,2 25 53,3 5,4 2,5 272 -1 

5 Laneno seme 6,7 3,7 21,7 15,8 52,1 0 268 -5 

6 Maslina 10,7 2,6 78,7 5,8 0,7 1,5 268 -5 

7 Šafranika 6,4 2,2 13,9 76 0,2 1,3 267 -6 

8 Marakuja 4,3 1,9 61,5 20,6 8,3 3,1 267 -6 

 

Oksidativna stabilnost 

Biodizel je zbog različitog hemijskog sastava podložniji oksidaciji nego dizel 

fosilnog porekla. Dizel se sastoji uglavnom od nerazgranatih zasićenih i aromatičnih 

ugljovodonika, dok biodizel ima estarske grupe, a često i značajne količine nezasićenih 

masnokiselinskih ostataka. Karbonilne grupe i dvostruke C-C veze su lako podložne 

oksidaciji i uzrok su oksidativne nestabilnosti biodizela. Po pravilu, biodizeli koji sadrže 

veće količine nezasićenih masnih kiselina imaju nižu oksidativnu stabilnost [40]. 

Osim masnokiselinskog sastava biodizela, postoji još faktora koji mogu da utiču 

na njegove oksidativne osobine. Izloženost vazduhu i povišena temperatura, očigledno, 

promovišu oksidaciju. Visoka kiselost biodizela takođe favorizuje oksidaciju jer su 

kiseline inicijatori i katalizatori procesa. Joni Fe2+/3+ i Cu2+ takođe katalizuju oksidaciju, 

a vlaga (biodizel sadrži 15 do 25 puta više vode od fosilnog dizela) obezbeđuje prisustvo 

povoljnog rastvarača. Drugi bitni faktori su svetlost, prisustvo peroksida, antioksidanasa, 

itd [41]. 

Proizvodi oksidacije biodizela uključuju alifatične alkohole, aldehide, organske 

kiseline kratkog lanca, polimere, itd. Većina ovih proizvoda ima negativan efekat na 

osobine biodizela, jer dovodi do formiranja naslaga u nekim delovima motora, a posebno 

u filterima, što prouzrokuje kvarove [41].  
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Viskoznost 

Jedan od glavnih razloga nemogućnosti upotrebe nemodifikovanih biljnih ulja 

kao goriva u dizel motorima je njihova previsoka viskoznost, što uzrokuje probleme u 

toku atomizacije goriva posle ubrizgavanja u komoru motora. Biodizeli imaju 8 do 10 

puta manju viskoznost od ulja od kojih potiču. Uprkos tome, biodizeli i dalje imaju veću 

viskoznost nego fosilni dizel, a ovo može da izazove probleme kao što je uvećani pritisak 

prilikom ubrizgavanja goriva pre paljenja [42, 43]. Po EN 14214, minimalna kinematska 

viskoznost biodizela na 40°C je 3,5-5,0 mm2/s (Tabela 2.6.) [33]. Osim od temperature, 

viskoznost zavisi i od masnokiselinskog sastava biodizela. Moguće je predviđanje 

viskoznosti biodizela u zavisnosti od njegovog sastava i temperature, pošto je svakom 

MEMK dodeljena određena standardna kinematska viskoznost u odnosu na temperaturu 

(Tabela 2.9.) [44]. Iz Tabele 2.9. se može zaključiti da se viskoznost MEMK povećava 

sa dužinom lanca i nivoom zasićenosti. 

Mazivost 

Obavezna desulfurizacija tečnih goriva u cilju zaštite životne sredine vremenom 

postaje sve zahtevnija. Osim sumpora, u procesima njegovog uklanjanja, izdvajaju se i 

mnoga druga polarna jedinjenja. Nastalo gorivo ima umanjenu mazivost, što ima 

negativan efekat na ubrizgivače goriva, pumpe i druge delove motora. Biodizel ima veću 

mazivost koja je posledica njegovog masnokiselinskog sastava. Prisustvo nezasićenih 

MEMK poboljšava mazivost goriva [45, 46].  

Zbog toga je biodizel povoljan za održavanje motora u dobrom stanju i smatra se 

da udvostručava vek trajanja motora u poređenju sa standardnim niskosumpornim 

dizelom. Biodizel se koristi kao dodatak (aditiv) koji poboljšava mazivost 

niskosumpornog dizela. Istraživanja su pokazala da samo 1% biodizela poboljšava 

mazivost dizela za 30% [45, 46]. 
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Tabela 2.9. Kinematska viskoznost nekih MEMK na različitim temperaturama [44] 

  Temperatura (°C) 

 
20 37,8 40 60 70 98,9 20 37,8 60 75 80 98,9 

MEMK Kinematska viskoznost (mm2/s) Gustina (g/ml) 

C8:0 1,59 1,21 1,2 0,91 0,82 0,62 0,878 0,862 0,842 0,829 0,824 0,809 

C10:0 2,44 1,77 1,7 1,28 1,13 0,83 0,873 0,858 0,840 0,827 0,820 0,807 

C12:0 3,54 2,49 2,3 1,72 1,5 1,07 0,869 0,855 0,838 0,826 0,82 0,807 

C14:0 5,20 3,46 3,2 2,32 1,95 1,36 0,867 0,853 0,836 0,825 0,82 0,807 

C16:0 
 

4,69 4,3 2,99 2,5 1,7 
 

0,852 0,835 0,825 0,820 0,807 

C18:0 
 

5,88 5,6 3,67 3,11 2 
 

0,852 0,836 0,824 0,82 0,808 

C18:1 7,23 
 

4,5 
 

2,6 
 

0,875 0,86 
    

C18:2 5,58 
 

3,6 
 

2,25 
 

0,890 0,875 
    

C18:3 4,84 
 

3,3 
 

2,09 
       

C22:1 12,5   7,2   3,92               

 

Toplotna vrednost 

Još jedna važna osobina goriva je njihov energetski sadržaj. Toplotna vrednost se 

određuje na različite načine, a najčešće se meri ukupna toplota sagorevanja (UTS). 

Postoje jednačine koje omogućavaju računanje UTS biodizela ako se zna njihova gustina, 

viskoznost i tačka paljenja. UTS biodizela, naravno, zavisi od masnokiselinskog sastava, 

goriva (Slika 2.13.). Postoji metoda za izračunavanje UTS biodizela u zavisnosti od 

njihovog sastava koja je vrlo precizna (greška od svega 1.71%). Kao što se vidi sa Slike 

2.13., većina biodizela ima značajno manju toplotnu vrednost, odnosno energetski 

sadržaj u odnosu na fosilni dizel. Ovo u praksi znači da će isti motor trošiti neznatno 

manje količine dizela u odnosu na biodizel da bi prešao istu razdaljinu pri istim uslovima 

i brzini [47, 48]. 
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Slika 2.13. Ukupna toplota sagorevanja MEMK iz raličitih sirovina i fosilnog dizela 

[35] 

Tačka paljenja 

Tačka paljenja biodizela je viša od 423 K, u poređenju sa 350 K za fosilni dizel 

[49]. Ovo biodizele čini sigurnijim, pošto su manje podložni nekontrolisanom 

sagorevanju u toku skladištenja ili transporta. Tačke paljenja po standardima EN 14214 

i ASTM 6751 su 120°C (393K) i 130°C (403K), respektivno. U biodizelu postoji 

opasnost od (za)ostatka alkohola posle proizvodnje, što dovodi do značajnog smanjenja 

tačke paljenja [50]. 

Gustina 

Biodizel ima veću gustinu u odnosu na fosilni dizel, što dovodi do problema u 

motorima, najčešće vezanim za pumpe za gorivo i filtere. Sistemi za ubrizgavanje mere 

zapreminu, tako da će blago uvećana masa goriva biti ubrizgana u komoru. Ovi problemi 

se rešavaju mešanjem biodizela i dizela, ili kompjuterskim regulisanjem ubrizgavanja. 

Viskoznost i gustina su povezani. Postoje metode za izračunavanje gustine i viskoznosti 

biodizela u zavisnosti od temperature i sastava [51, 52].  
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Jodni broj 

Jodni broj (JB) je masa joda koja reaguje sa 100 grama ispitivanog uzorka. Jodom 

se vrši adicija na sve dvostruke veze u uzorku, pa je JB ustvari mera ukupne nezasićenosti 

svih jedinjenja u uzorku. Postoji linearna zavisnost između stepena nezasićenosti i JB. 

Za biodizel, JB je funkcija ukupne nezasićenosti, koja potiče od nezasićenosti masnih 

kiselina koje čine trigliceride ulja – sirovine. Ako se zna JB biodizela mogu se predvideti 

mnoge njegove osobine. Na primer, zna se da će biodizel sa visokim JB imati nisku 

oksidativnu stabilnost, što je opasno i može uzrokovati ozbiljne probleme. EN 14214 

standard postavlja maksimum JB od 120 (Tabela 2.6.), što znači da favorizuje sirovine 

koje sadrže uglavnom zasićene masne kiseline (npr. uljana repica, palmino ulje), dok 

neke od najkorišćenijih sirovina (soja i suncokret) ne zadovoljavaju ove kriterijume 

(Slika 2.14.) [53]. 

 

 

Slika 2.14. Jodni brojevi metil estara nekih biljnih ulja [35] 
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Sadržaj glicerola, mono-, di- i triglicerida 

Kako je transesterifikacija reverzibilna reakcija, mala količina mono- i di-

acilglicerola, kao i neizreagovanih triglicerida zaostaje u rezultujućoj smeši biodizela i 

glicerola. Sagorevanje ovih jedinjenja u motoru dovodi do formiranja jednog broja 

nepoželjnih supstanci, kao što su akrolein, jedan od sastojaka petrohemijskog smoga 

[54]. Povećana viskoznost biodizela je indikator prisustva većih količina mono-, di- i 

triglicerida [55]. 

Prečišćavanje biodizela posle transesterifikacije služi da odvoji MEMK od 

ostalih supstanci iz smeše. Glicerol je jednako bitan proizvod transesterifikacije kao i 

biodizel, pa ga je važno efikasno odvojiti i prečistiti da bi čitav proces bio isplativ. 

Prečišćavanje smeše proizvoda uključuje različite tehnike: pranje vodom ili kiselinom, 

destilaciju, uparavanje, upotrebu adsorbenata i membrana, itd. Maksimalni dozvoljeni 

sadržaj ovih supstanci u biodizelu je dat u Tabeli 2.6. [38]. 

2.1.3.2. Sirovine za proizvodnju biodizela 

Hemijski sastav metil-estara masnih kiselina (MEMK) i posledično njegove 

fizičke i hemijske osobine zavise prvenstveno od sastava sirovine koja se koristi za 

proizvodnju biodizela. Pri izboru sirovine, i hemijski i ekonomski aspekti procesa, 

moraju biti uzeti u razmatranje. Među velikim brojem biljnih ulja, jestiva ulja kao što su 

sojino, suncokretovo, palmino i ulje uljane repice su najviše korišćena [56]. U vreme 

kada je proizvodnja biodizela tek počinjala uljana repica je bila najbolji izbor sirovine, i 

po nekim podacima još uvek preovladava sa preko 80% udela u ukupnoj proizvodnji 

biodizela. Na drugom mestu je suncokretovo ulje sa preko 10%, a na trećem, sojino ulje 

[56, 57]. Pošto se ova ulja takođe u velikim količinama koriste u ljudskoj ishrani, 

ekološke i humanitarne organizacije se često protive upotrebi raspoloživog privrednog 

zemljišta za uzgoj ovih biljnih vrsta u svrhu proizvodnje goriva, a ne ishrane. Mnoga 

istraživanja preporučuju upotrebu nekonvencionalnih ulja u proizvodnji biodizela kao 

zamenu za ova jestiva ulja. U zavisnosti od masnokiselinskog profila, svaka vrsta ulja će 

dati biodizel različitog sastava. 

Ulja i masti zaostali posle industrijskih i komercijalnih procesa u kojima su se 

koristila se nazivaju korišćenim uljima i takođe mogu biti upotrebljeni za proizvodnju 
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biodizela [58]. Iako životinjske masti imaju hemijski sastav koji je umnogome sličan 

sastavu biljnih ulja, njihova upotreba u svrhu proizvodnje biodizela je mnogo manje 

istražena.  

Tabela 2.10. Masnokiselinski sastav i prinosi za neka ulja i masti [56] 

Sirovina za Maseni Masnokiselinski profil 

ulje/mast procenat ulja Laurinska Palmitinska Stearinska Oleinska Linoleinska Linolna Arahinska 

Soja 15-20   7,0-11,0 2,0-6,0 19,0-34,0 5,0-11,0 43,0-56,0 <1,0 

Suncokret 25-35   3,0-6,0 1,0-3,0 15,0-35,0 1,5 44,0-75,0 0,6-4,0 

Uljana repica 38-46   4,9 1,6 33,0 7,4 20,4   

Palmino seme 44-65 40,0-52,0 7,0-9,0 1,0-3,0   11,0-19,0 0,5-2,0   

Palma 30-60   32,0-45,0 2,0-7,0 38,0-52,0   5,0-11,0   

Kikiriki 45-55   6,0-9,0 3,0-6,0 52,0-60,0   13,0-27,0 2,0-4,0 

Maslina 45-70   7,0-16,0 1,0-3,0 65,0-80,0   4,0-10,0 0,1-1,3 

Kukuruz 48   8,0-12,0 2,0-5,0 19,0-49,0 <2 34,0-62,0   

Kokos 63-65 44,0-52,0 8,0-11,0 1,0-3,0 5,0-8,0   0-1,0 0-0,5 

Seme pamuka 18-25   20 2 35 0,1-2,1 42 0,5 

Seme lana 40-44   4,0-7,0 2,0-5,0 12,0-34,0 35,0-60,0 17,0-24,0 0,3-1,0 

Ricinus 45-50   2,0 1,0 7,0   5,0   

Karanja 27-39   3,7-7,9 2,4-8,9 44,5-71,3   10,8-18,3 2,2-4,7 

Madhuca indica 35-42   20,0-25,0 20,0-25,0 41,0-51,0   10,0-14,0 0-3,3 

Barbadoški 30-40   12,0-17,0 5,0-9,5 37-63   19-41 0,3 

Oraščić                 

Nim 40-50   13,6-16,2 14,4-24,0 49-62   2,3-15,8 0,8-3,4 

Pirinač 15-23   12,0-18,0 1,0-3,0 40,0-50,0 0,5-1,0 29,0-42,0 <2,5 

Susam     7,0-9,0 4,0-5,0 40,0-50,0   35,0-45,0 0,4-1,0 

Duvan 30-4   9,6 6,3 21,7   55,6   

Aleurites fordii 16-18   4,0 1,0 8,0 3,0 4,0   

Moringa oleifera 35-40   6,5 6,0 72,2   1,0 4,0 

Passiflora 

incarnate 18-28   8,8-11,0 2,2-3,1 13,6-16,9 0,3-0,4 67,8-74,3   

Kafa     34 7 9   44   

Jojoba 45-50       0,55-0,77     28,0-31,0 

Ovčja mast     24-32 20-25 37-43   2-3   

Svinjska mast     28-30 12-18 40-50 0-1 7-13   

Pileća mast     17,4 12,4 54,7 0,7 8,0 0,3 

 

2.1.3.2.1. Tradicionalne sirovine za proizvodnju biodizela (jestiva ulja) 

Sojino ulje (Glycine max). Svetska proizvodnja soje prelazi količinu od 220 

miliona tona godišnje i u stalnom je porastu. Sojino ulje spada u grupu najkorišćenijih 

ulja u prehrambene svrhe. SAD, Brazil i Argentina proizvode najveće količine sojinog 
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ulja. U SAD, sojino ulje je primarna sirovina za proizvodnju biodizela. Zasad soje 

zahteva jako malu količinu azota, što čini proces proizvodnje biodizela relativno 

isplativim i energetski efikasnim. Ipak, energija koja se upotrebi da bi se sirovo sojino 

ulje pretvorilo u biodizel je još uvek 27% veća od energije koja se dobija iz proizvedenog 

biodizela, a većinom još uvek dolazi iz fosilnih goriva [59]. Poređenje između biodizela 

dobijenog iz sojinog ulja i mineralnog dizela (fosilnog dizela) je pokazalo da su sve 

značajne gorivne karakteristike slične, a većina njih je u maloj meri bolja kod biodizela 

[60]. Ipak, sagorevanjem biodizela se u atmosferu ispušta/emituje znatno manja količina 

COx, NOx, ugljovodoničnih gasova i dima. Kao i kod većine drugih sirovina za 

proizvodnju biodizela, i kod upotrebe sojinog ulja se koristi homogena bazna kataliza, 

ali i neki drugi katalizatori. U jednom konkretnom slučaju, Mg-Al katalizator je pokazao 

jako veliku aktivnost (konverzija ulja od 97%) [61]. 

Suncokretovo ulje (Helianthus annuus). Suncokretovo ulje se smatra za jednu 

od najvažnijih sirovina za proizvodnju biodizela. Suncokret je biljka iz koje se može 

dobiti relativno velika količina ulja, a prilično je otporan na klimatske uslove i može da 

se uzgaja u skoro svim delovima sveta [56]. Sa druge strane, suncokret je neosetljiv na 

đubrenje u poređenju sa sojom, a njegov prinos ulja je nešto manji [59]. Najbolji uslovi 

reakcije za transesterifikaciju suncokretovog ulja su: odnos metanola i ulja od 9:1; 0,28% 

masenih kalijum hidroksida kao katalizatora i reakciona temperatura od 70° C [62]. 

Palmino ulje (Elaeis Guineensis). Iz ploda palme se mogu dobiti dve različite 

vrste ulja: sirovo palmino ulje i ulje semenki palme. Sirovo palmino ulje se dobija iz 

spoljne pulpe ploda palme, i polučvrsto je na sobnoj temperaturi [56]. Ulje semenki 

palme se dobija iz dve ili tri semenke koje se nalaze u jezgru ploda. Malezija je najveći 

svetski proizvođač palminog ulja, a ova zemlja ima i vrlo organizovan program za 

proizvodnju biogoriva iz palminog ulja, i to još od 1982. godine. U Maleziji je jedan tip 

biodizela koji se dobija iz ulja ploda i semenki palme (B5) već godinama prisutan na 

tržištu kao finansijski potpuno konkurentna zamena fosilnom dizelu [63]. Količina 

MEMK koja se dobija transesterifikacijom iz palminog ulja je dosta visoka -  oko 6000 

l ulja daje oko 4800 l biodizela. Jedina mana ulja dobijenih iz palme kao sirovine za 

proizvodnju biodizela je visoka količina SMK koja otežava korišćenje najjeftinije 

transesterifikacije sa tečnim bazama kao katalizatorima, tako da je potrebno uvođenje još 

jednog koraka procesa koji će ukloniti pomenute SMK pre same transesterifikacije [64]. 
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2.1.3.2.2. Alternativne sirovine 

Kao što je pomenuto u prethodnom poglavlju i kao što se može videti iz do sada 

izloženog, ulja koja se tradicionalno najviše koriste za proizvodnju biodizela su takođe i 

ulja koja se u najvećoj meri koriste u ljudskoj ishrani. Kako se broj ljudi na planeti Zemlji 

stalno i sve brže uvećava, a glad je sve raširenija, pogotovo u nerazvijenim zemljama, 

potražnja za jestivim uljima uslovljava uvećanja njihove cene. Zbog toga mnogi naučnici 

i ustanove stavljaju akcenat na pronalaženje odgovarajuće zamene za ulja koja se danas 

najviše koriste u proizvodnji biodizela. Ova zamena bi trebalo da bude biljka koja je 

bogata uljem, ali se ne koristi (ili se ne koristi u značajnim količinama) u ljudskoj ishrani. 

Veliki broj biljaka je testiran u svrhu pronalaženja potencijalne nove sirovine: 

Susamovo ulje (Sesamum indicum), ulje semenki pamuka (Gossypium hirsutum), 

kukuruzovo ulje (Zea mays), ulje semenki marakuje (Passiflora edulis), ulje pirinča 

(Oryza sativa), ulje barbadoskog orašćića (Jatropha curcas), ulje indijske breze 

(Pongamia pinnata), ulje Nima (Azadirachta indica), ulje mahue (Madhuca indica), ulje 

Jojobe (Simmondsia chinensis), ulje kafe (Coffea arabica), ulje algi (Cyanobacteria), 

ulje Karanje (Pongamia glabra), ulje duvana (Nicotiana tabacum) i tako dalje. 

Životinjske masti i otpadna ulja se takođe mogu koristiti za proizvodnju biodizela, 

pogotovo što im njihova niska cena daje ekonomsku prednost [56, 65].  

2.1.3.2.3.  Otpadna (korišćena) ulja 

Kao što je već spominjano u dosadašnjim razmatranjima, biljna ulja koja su 

prethodno korišćena u industriji ili za pripremu hrane mogu biti potom iskorišćena za 

dobijanje biodizela. Ogromne količine/zapremine korišćenih ulja se mogu sakupiti na 

dnevnoj bazi. Korišćena ulja imaju različit sastav i osobine u poređenju sa svežim uljima, 

što je rezultat procesa kroz koje ona prolaze tokom termičke obrade u cilju pripreme 

hrane (kuvanje, prženje, pečenje, itd.). Fizičke promene koje su rezultat ovih procesa su 

najčešće: uvećana viskoznost, uvećan specifičan toplotni kapacitet, promene u 

površinskom naponu i promene u boji [66]. Ove promene dolaze kao posledica reakcija 

koje se odvijaju u toku termičke obrade, a dele se na tri tipa: termolitičke, oksidativne i 

hidrolitičke [66, 67]. Pored očiglednih fizičkih nečistoća u upotrebljavanim uljima koje 

treba ukloniti pre početka procesa konverzije u biodizel, ova ulja sadrže i velike količine 

SMK i vode koje takođe treba ukloniti ako se koristi transesterifikacija homogenim 
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baznim katalizatorima [66, 68]. Rafinisana ulja obično sadrže manje od 0,5% SMK, dok 

korišćena ulja sadrže obično između 0,5 i 15%, mada ovaj procenat nekada može da bude 

i znatno veći [31]. Smatra se da su dodatni koraci u cilju uklanjanja SMK i vode iz 

korišćenih ulja potrebni, ako je kiselinski broj veći od 2, a sadržaj vode veći od 0,1% 

masenih [69]. 

Ovi dodatni koraci mogu da uključe veći broj različitih hemijskih i mehaničkih 

procesa, npr. tretman SMK bazama u cilju neutralizacije, a zatim uklanjanje dobijenih 

sapuna dekantovanjem ili destilacijom [66]. Kiselo-katalizovana transesterifikacija ulja 

bogatih SMK uz promenu uslova reakcije je predložena kao alternativa ili dopuna bazno 

katalizovanom procesu. Esterifikacija SMK metanolom u prisustvu sumporne kiseline se 

često koristi za tretman korišćenih ulja u cilju uklanjanja SMK pre ulaska u sam proces 

transesterifikacije [70].  

Tabela 2.11. Uslovi reakcije i prinos transesterifikacije korišćenih ulja homogenom 

baznom katalizom [71, 72] 

Sirovina 
Molarni odnos Tip i količina Reakciono Temperatura Prinos MEMK 

alkohola prema ulju katalizatora (%) vreme (min) reakcije (°C) (%) 

Upotrebljeno kokosovo ulje Metanol (6:1) NaOH (0,5%) - 60-65 94 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (4,8) NaOH (0,6%) 60 65 Max 

Upotrebljeno ulje ricinusa Etil alkohol NaOH (0,08%) 20 60 94,5 

  

(28 ml na 100 ml 

ulja)         

Upotrebljeno suncokretovo ulje Metanol (6:1) KOH (1%) 30 25 Max 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (6:1) KOH (1%)   65 Max 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (7,8-8,1) KOH (0,75%) 80-90 30-50 88-90 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Etanol (30%) KOH (1,2%) 30 35 78,5 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (7,5-1) 

Natrijum 

metoksid (1%) 60 60 >95% 

Upotrebljeno suncokretovo ulje Metanol (4,5:1) KOH (9%) i 60 60 Max 

    Natrijum metoksid (1-10%)     

 

Uslovi reakcije transesterifikacije korišćenih ulja i prinosi biodizela pri upotrebi 

najčešće korišćenih baznih i kiselih katalizatora su prikazani u Tabelama 2.11. i 2.12. 

[71, 72].  
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Tabela 2.12. Uslovi reakcije i prinos transesterifikacije korišćenih ulja homogenom 

kiselom katalizom [72] 

Sirovina 
Molarni odnos Tip i količina Reakciono 

vreme (min) 

Temperatura 

reakcije (°C) 

Prinos MEMK 

(%) 
alkohola prema 

ulju 

katalizatora 

(%) 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (3,6:1) H2SO4 (0,1%) 40 65 79,3 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Metanol (3,6:1) KOH (0,4%) 24 50 91,9 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Etanol (3,6:1) H2SO4 (0,1%) 40 73 66,9 

Upotrebljeno ulje za kuvanje Etanol (3,6:1) KOH (0,4%) 24 50 28,9 

 

2.1.3.2.4. Životinjske masti i ulja 

Sirove i korišćene životinjske masti i ulja takođe mogu da budu korišćene za 

proizvodnju biodizela. Životinjske masti se takođe koriste za kuvanje, posle čega su 

najčešće dostupne samo u mešavini sa biljnim uljima. Životinjske masti od kojih se može 

praviti biodizel uključuju: goveđi loj [73], svinjsku mast [74], pileću mast [75] i riblje 

ulje [76]. Cena životinjskih masti je manja od cene biljnih ulja, ali je njihova dostupna 

količina tako mala da nema potencijal da zadovolji potrebe za biodizelom [77]. Ipak, 

životinjske masti se često koriste u mešavini sa korišćenim ili sirovim biljnim uljima 

[78].  

Životinjske masti imaju niži procenat vode i manje SMK u poređenju sa biljnim 

uljima, tako da su MEMK dobijeni iz njih čisti, imaju visok cetanski broj i antikorozivne 

osobine [79]. 

 

2.2. Kataliza i njena primena u odabranim industrijski 

značajnim procesima 

 

2.2.1. Kataliza: Osnovi 

 

Kataliza podrazumeva uticaj na ubrzavanje (u ređim slučajevima, usporavanje) 

hemijske reakcije primenom katalizatora. Katalizator utiče na povećanje brzine reakcije 

smanjujući energiju aktivacije, bez uticaja na ravnotežu.  
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Katalitička reakcija je proces u kome reaktanti formiraju vrstu kompleksa sa 

katalizatorom, stvarajući tako, energetski povoljniji put za formiranje proizvoda (Slika 

2.15.). Posle završetka reakcije, oslobađa se katalizator u istom obliku, kao pre početka 

reakcije, i kao takav može da se primeni u sledećem ciklusu.  

 

 

Slika 2.15. Primer katalitičke reakcije sa energetskim dijagramom [80] 

Ipak, katalizator se ne može koristiti u beskonačnom broju ciklusa. Posle 

određenog vremena, dolazi do njegove deaktivacije, što je posledica promena u njegovoj 

strukturi i odigravanja eventualnih sporednih reakcija. Deaktiviran katalizator se može 

ponovo aktivirati/regenerisati posebnim postupcima ili zameniti svežim katalizatorom. 

Postoji nekoliko podela katalize, a najočiglednija je podela na: homogenu i heterogenu 

katalizu [80]. 

Homogena kataliza je vrsta katalitičke reakcije u kojoj se katalizator i reaktanti 

nalaze u istoj fazi. Kako se većina reakcija u industriji obavlja u tečnoj fazi, ovo praktično 

znači i da katalizator mora da bude tečan, odnosno rastvoran u fazi, u kojoj se vrši 

reakcija. Tipični primeri homogene katalize su: metalne soli organskih kiselina, 

karbonilna jedinjenja Co, Fe i Rh i organometalni kompleksi [81]. 
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Heterogena kataliza je tip katalitičke reakcije u kojoj se katalizator i reaktanti 

nalaze u različitim fazama. Najčešći heterogeni katalizatori su: neorganska čvrsta 

jedinjenja, kao što su: metalni oskidi, sulfidi i druge soli, jonoizmenjivači i enzimi.  

Često se spominje i elektrokataliza kao vrsta heterogene katalize, koja uključuje 

transfer elektrona (oksido-redukciju), zatim fotokataliza, koja može biti homogena i/ili 

heterogena i u kojoj katalizator ili reaktanti adsorbuju svetlost; biokataliza, itd.  

Danas je kataliza afirmisana kao veoma važna multidisciplinarna naučna oblast, 

koja se izučava/primenjuje u brojnim naučnim institucijama. O njenom značaju, kao 

primenjenoj nauci, najbolje govori podatak da više od 80% industrijski značajnih 

procesa, koji se danas koriste u hemiji, petrohemiji i biohemiji, kao i u proizvodnji 

polimera i zaštiti životne sredine, koristi katalizator u nekom (svom) stadijumu [82].  

 

2.2.2. Heterogena kataliza 

 

Iako su katalitičke reakcije prisutne od najranijih procesa proizvodnje, koje je 

čovek izumeo (npr. fermentacija), prvi zvanično potvrđen slučaj heterogene katalize je 

dokumentovao Louis Jacques Thenard, u Parizu, 1813. godine. On je prevođenjem 

amonijaka preko usijanih metala (zlata, srebra, gvožđa, platine ili bakra), postigao 

razlaganje na azot i vodonik [82]. 

Prvi, industrijski primenjen, primer heterogene katalize je proizvodnja sumporne 

kiseline ˝kontaktnim procesom˝ oksidacije SO2 preko usijane platine, izvučene u tanke 

žice (1831. god.). Heterogeni katalizatori mogu funkcionisati na različite načine, ali 

postoje (neke) osnove, koje su zajedničke za sve katalizatore. Katalizator, dakle, 

funkcioniše tako što se prvo uspostavlja intermedijerno stanje sa reaktantom/reaktantima 

(Slika 2.15.). To znači da će na površini katalizatora koncentracija reaktanata biti 

povećana, što će dovesti do povećanog broja efektivnih sudara, odnosno smanjenja 

aktivacione energije, koja vodi do povećanja brzine reakcije. Da bi ih vezao/adsorbovao 

na svojoj površini, katalizator mora imati visoki afinitet prema reaktantima. Centri na 

površini katalizatora koji mogu da se intermedijerno vežu za reaktante se nazivaju 

katalitički aktivnim centrima. Što je veća specifična površina katalizatora i broj aktivnih 

centara na njegovoj površini, katalizator je efikasniji [82].  
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Postoje različite vrste katalizatora koje se koriste u velikom broju procesa. 

Najčešći heterogeni katalizatori su metali i njihovi oksidi. Oni mogu da postoje kao 

jednokomponentni materijali, ali se češće upotrebljavaju sa drugim metalima ili 

oksidima, koji mogu biti u funkciji promotora i/ili stabilizatora/(nosača). Aktivnost 

katalizatora nije uvek ista i zavisi od uslova u reakcionoj smeši (redoks stanje, kiselost, 

fizičko-hemijske osobine, itd.). 

Iako gotovo svi metali i njihovi oksidi mogu da se koriste kao čvrsti katalizatori, 

najbolju katalitičku aktivnost imaju prelazni metali, što je posledica njihove povećane 

reaktivnosti zbog nepopunjenih d-orbitala. Neki od heterogenih katalizatora, koji se 

koriste u industriji su prikazani u Tabeli 2.13. [83, 84].  

Tabela 2.13. Neki od katalizatora koji se koriste u industriji [84] 

Proces Katalizator Komentar 

Sinteza amonijaka Fe sa promotorom Sadrži K i druge nosače 

Oksidacija amonijaka Pt/Rh  
 

Fisher-Tropsch-ova sinteza Fe ili Co na nosaču Uključuje promotore kao što je K 

Gasni reforming metana Ni na nosaču (Al2O3) Različiti nosači i promotori 

Sinteza metana Cu/ZnO/Al2O3 
 

Oksidacija metana Bi/Mo Bi/Mo u višku vazduha 

Reforming ugljovodonika Pt/Re/nosač   

Tretman izduvnih gasova Pt/Pd/CeO2/Al2O3 
 

Selektivna redukcija NOx V2O5/TiO2/nosač Redukcioni agens, obično amonijak ili urea 

Oksidacija etilena Ag/α-Al2O3 
 

Otvrdnjavanje masti Ni/Al2O3 (Pre)redukovan katalizator u biljnom ulju 

 Vidi se da su neki od katalizatora metali, ali većina ima nosače od metalnih 

oksida, koji uglavnom imaju ulogu nosača zbog povećanja specifične površine [85].  

Aktivna površina katalizatora 

Imajući u vidu činjenicu da heterogena katalitička reakcija protiče formiranjem i 

raskidanjem veza između površine katalizatora i reaktanata, razumljivo je da su aktivna 

površina i struktura heterogenih katalizatora od najvišeg/velikog značaja po njegovu 

efikasnost. Velika specifična površina materijala utiče na povećanje njegove katalitičke 

aktivnosti. Mnogi od metalnih oksida, koji se koriste kao čvrsti katalizatori su vrlo 
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porozni materijali, pa se značajan deo njihove površine nalazi u unutrašnjosti/unutrašnja 

površina. Zbog toga treba uzeti u obzir i dimenzije (prečnik i zapreminu) pora, jer 

molekuli reaktanata mogu biti isuviše veliki da prodru u/na unutrašnju površinu, što 

može značajno da umanji aktivnost katalizatora (Slika 2.16.) [86]. Slično, ako su 

proizvodi suviše (sterno) veliki molekuli, oni mogu (vrlo) brzo nakon početka reakcije, 

blokirati pristup unutrašnjosti pora.  

  

 

Slika 2.16. Šematski prikaz ulaska molekula reaktanata A i B u poru katalizatora i 

desorpcije proizvoda P i njegovog izlaska/difuzije iz pore [86] 

Heterogeni katalizatori mogu imati različite tipove aktivnih centara na površini, 

a svaki od njih može da katalizuje jednu reakciju ili grupu reakcija. Kao što je već 

spomenuto u ovom poglavlju, najčešće katalitički aktivne vrste su metali, oksidi i sulfidi. 

Metali se najviše koriste kao aktivne vrste pri katalizi ugljovodonika. Oksidi (najčešće 

oksidi metala) se koriste u reakcijama selektivne oksidacije, ali često i za reakcije koje 

zahtevaju kiseline (ili baze), kao što je npr. katalitička izomerizacija ugljovodonika. 

Sulfidi se mogu koristiti, kada i reaktanti sadrže sumpor (npr. hidrodesulfurizacija). 

 Kataliza je vrlo široka naučna oblast, a broj reakcija je jako veliki, kao i broj i 

vrsta katalizatora, koji vremenom postaju sve složeniji [82, 84].  
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2.2.3. Pregled katalizatora za proces izomerizacije n-alkana 

 

Benzin koji se kao frakcija sirove nafte dobije iz rafinerije najčešće nije kao takav 

pogodan za upotrebu kao motorno gorivo, jer sadrži suviše velike količine ugljovodonika 

sa nerazgranatim i dugim lancima. Oni utiču na smanjenje oktanskog broja benzina, što 

uzrokuje paljenje smeše benzina i vazduha pre varnice, odnosno nepoželjno lupanje u 

motoru [87]. Zato ovakav benzin mora da se podvrgne procesima, koji će rezultovati u 

povećanju oktanskog broja. Ovo se može postići dodavanjem određenih supstanci. 

Međutim, zbog zaštite životne sredine u novim propisima je umanjen dozvoljeni udeo 

sumpora, benzena (i aromatičnih jedinjenja, uopšte) i alkena, što ima uticaja na 

smanjenje oktanskog broja benzina [88].        

 Zato su sve značajniji procesi u kojima se iz niskooktanskog benzina dobija 

benzin, koji sadrži veće količine ugljovodonika kratkog lanca i razgranatih 

ugljovodonika, koji utiču na povećavanje oktanskog broja goriva. Ovi procesi su: 

- krekovanje, 

- reformiranje (˝reforming˝), 

- izomerizacija [89]. 

Krekovanje je cepanje ugljovodonika sa 30 do 40 atoma ugljenika, pod uticajem 

visoke temperature i katalizatora, koji su najčešće zeoliti, ali mogu biti i oksidi metala, 

pri čemu se dobijaju razgranatiji i kraći ugljovodonici (Slika 2.17.) [89]. 

 

Slika 2.17. Primer krekovanja [86] 
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Reformiranje/reforming se vrši zagrevanjem benzina na 500 °C i prevođenjem 

preko fino usitnjene platine kao katalizatora. Ono dovodi do prevođenja ugljovodonika 

sa 6 do 10 atoma ugljenika u ciklične strukture i to prvo nezasićene, a potom, aromatične 

(Slika 2.18.) [90]. 

 

 

Slika 2.18. Primer reformiranja/reforminga [86] 

 Kako proces reformiranja/reforminga prouzrokuje pojavu aromatičnih jedinjenja, 

čija je količina novim propisima značajno umanjena, u proizvodnji benzina se danas više 

koriste procesi izomerizacije i krekovanja [91]. 

  Izomerizacija je proces u kome se nerazgranati/normalni/ravni ugljovodonici 

(uglavnom) sa 4, 5 i 6 atoma ugljenika, prevode u razgranate ugljovodonike sa višim 

oktanskim brojem (Slika 2.19.) [86]. 
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Slika 2.19. Primer izomerizacije [86] 

Frakcija koja se odvaja iz sirove nafte na temperaturama do 80 °C se naziva laka 

nafta ili laki benzin, i ona se prebacuje u izomerizacionu jedinicu u rafineriji. 

Izomerizacije pomenutih ugljovodonika su blago egzotermne reakcije, pa pritisak nema 

uticaja na reakciju. Reakcija je ravnotežna, pa je konverzija reaktanata ograničena (Slika 

2.20.) [92]. 

 

Slika 2.20. Zavisnost OB od temperature reakcije izomerizacije [92] 
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Dakle, prinos proizvoda može biti veći na nižim temperaturama, ali je zato 

reakcija sporija. Zbog ovoga je važno odabrati vrlo efikasan katalizator. Za izomerizaciju 

se uvek koristi čvrsti, tj. heterogeni katalizator. Standardni katalizatori za izomerizaciju, 

koji se i najviše koriste u industriji su: 

- platina deponovana na hloridima dopiranom aluminijum(III)-oksidu (Al2O3), 

- platinom dopirani/impregnisani zeoliti [92]. 

Platina deponovana na hloridima dopiranom aluminijum(III)-oksidu se sastoji 

od oksida metala (Al2O3) sa 8 do 10% hlora/hlorida, koji su uzrok kisele funkcije 

katalizatora. Platina (Pt) se na matriks Al2O3 nanosi u masenom procentu od 0,3 do 0,5%, 

pa se katalizator smatra bifunkcionalnim. Reakcija se odvija na oko 130 °C, da bi se 

sprečilo izdvajanje hlora i ravnoteža pomerila u stranu stvaranja razgranatih 

ugljovodonika. U većini danas aktivnih reaktora se izomerizacija vrši upravo ovim 

katalizatorom. Poznate izomerizacione tehnologije su PenexTM (C5/C6) i ButamerTM (C4) 

(UOP) [93]. Ovaj proces je osetljiv na nečistoće. Prisustvo vode i amonijaka nepovratno 

deaktivira aktivne centre katalizatora. Sumpor ima sličan efekat, ali je on u ovom slučaju 

reverzibilan. Zbog ovih problema, sirovina mora biti podvrgnuta strogom (pred)tretmanu 

i sušenju pre uvođenja u reaktor. Osim toga, upotreba hlora uzrokuje koroziju opreme i 

predstavlja opasnost po životnu sredinu [94, 95].  

Platinom dopirani/impregnisani zeolit je patentiran pod raznim nazivima, 

između ostalog HYSOPAR i HS-10TM. Kristalizovana siliko-aluminatna struktura 

zeolita obezbeđuje kiselost, dok (metalna) platina na površini, omogućava transfer 

vodonika. Zeolit je otporan na nećistoće u sirovini, i manje kiseo, što umanjuje štetu po 

opremu i životnu sredinu, ali i aktivnost katalizatora, pa se reakcija mora odigravati na 

temperaturama većim od 250 °C, što je ekonomski nepovoljno. U Tabeli 2.14., može se 

videti poređenje između ova dva standardna katalizatora [96, 97]. 
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Tabela 2.14. Operacioni uslovi izomerizacije dva standardna katalizatora [97] 

Parametar Pt/Cl2 - Al2O3 Pt/Zeolit 

Temperatura (oC) 120-180 250-270 

Pritisak (bar) 20-30 15-30 

Brzina (h-1) 1-2 1-2 

H2/HC (mol/mol) 0,1-0,2 2-4 

Oktanski broj 83-84 78-80 

Radi se na poboljšavanju kiselosti, a time i efikasnosti zeolita kao katalizatora i 

zameni platine nekim od jeftinijih, a približno jednako efikasnih metala. Neki katalizatori 

u fazi istraživanja, sadrže bimetalne sisteme. Izvesna vrsta zeolita impregnisana sa Pt i 

Ni je pokazala jednaku ili veću aktivnost u odnosu na standardni zeolit impregnisan 

platinom [98, 99]. Dopiranje standardnog Pt/zeolit katalizatora malom količinom 

Al/oksida je značajno povećalo prinos izomerizacije n-heptana [100]. Vršeno je i 

nanošenje drugih metala, kao što su: Cr i Pd, i korišćenje nestandardnih Y-zeolita, mada 

je bimetalna kombinacija: Ni-Pt pokazala najbolju aktivnost [101].  

Sulfatima modifikovan cirkonijum(IV)-oksid ima veliki potencijal kao 

katalizator za reakcije izomerizacije i to zbog velike ukupne kiselosti površine, zbog koje 

je (nekada) nazivan “super-kiselinom” [102, 103]. Istraživanja vršena 1962. godine su 

pokazala da Pt modifikovan SO4-ZrO2 pokazuje visoku efikasnost u izomerizaciji n-

alkana [104]. Superkisela svojstva SO4-ZrO2 su dokazana, kada je u reakciji 

izomerizacije n-butana, pokazao visoku konverziju reaktanta na sobnoj temperaturi 

[105].  

Od tada je izvršen veliki broj istraživanja i modifikovanog i nemodifikovanog 

SO4-ZrO2 u izomerizaciji n-alkana. Nemodifikovani SO4-ZrO2 se smatra nepogodnim 

katalizatorom zbog niske selektivnosti i brze deaktivacije aktivnih centara. Ipak, 

nemodifikovani katalizator na bazi SO4-ZrO2 nije dovoljno istražen, već se prešlo na 

dodavanje/ugradnju metala, najčešće platine, na njegovu površinu. Platinom 

modifikovani katalizator SO4-ZrO2 je pokazao povećanu stabilnost i selektivnost ka 

razgranatim ugljovodonicima/izometima, a platinom modifikovani Al2O3 se pokazao kao 

inferioran u istoj reakciji, što se vidi u Tabeli 2.15. [106-109].  
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Tabela 2.15. Konverzija n-butana i ukupne selektivnosti proizvoda za različite 

katalizatore [109] 

Katalizator brzina (h-1) H2/n-C4 Konverzija SC1 SC2 SC3 Si-C4 SC5 

Pt/SO4
2--ZrO2 4 0 39,6 0,25 1,26 13,13 76,01 9,34 

Pt/SO4
2--ZrO2 4 2 29,3 - 1,02 87 82,6 7,5 

Pt/SO4
2--ZrO2 4 4 17,4 - 1,15 5,74 87,35 5,75 

Pt/SO4
2--ZrO2 4 6 6 - 1,66 5 95 - 

Pt/Al2O3 0,36 6 3 3,33 20 13,33 53,3 10 

Pt/Al2O3+SO4
2--ZrO2 0,36 6 39,8 0,75 4,27 73,6 73,6 7,28 

Promotorski efekti Fe i Mn su takođe istraženi, ali nisu dali zadovoljavajuće 

rezultate [110]. Kombinovani WO3 – ZrO2 katalizator impregnisan Pt je pokazao solidnu 

aktivnost i selektivnost pod relativno blagim uslovima reakcije. Međutim, u nekim od 

testiranih reakcija se pokazalo da se poboljšanje oktanskog broja, ostvaruje samo po cenu 

izdvajanja lakih gasova, ukoliko su temperatura i pritisak konstantni, pa je reakcija još 

uvek nepogodna za industrijsku upotrebu [111]. 

 

2.2.4. Primena heterogenih katalizatora u procesu izomerizacije n-

alkana (industrijski proces i tehnološka šema) 

 

U poglavlju 1.2.2. već je bilo reči o osnovima procesa izomerizacije, kao i 

najčešće korišćenim heterogenim katalizatorima. U industriji se danas u procesu 

izomerizacije, koriste tri tipa katalizatora:  

- katalizatori bazirani na zeolitima,  

- Al2O3 protomorovan hloridima, 

- sulfatima modifikovan ZrO2 [112]. 

Zajedničko za ove katalizatore je to što su (bi)funkcionalni i sadrže kisele grupe 

i/ili metalne funkcije, koje potiču od metalne komponente. Ovakvi katalizatori su 

efikasni u procesu izomerizacije i nisu štetni po životnu sredinu. Kiselost katalizatora se 

smatra ključnom osobinom katalizatora u ovom procesu, posebno ako se uzme u obzir i 

da je glavna sporedna reakcija hidrokrekovanje, koje takođe zavisi od kiselosti. 

Hidrokrekovanjem se dobijaju gasovi, koji su nepoželjni jer dovode do gubitaka u 
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prinosu tečnog proizvoda i stvaranja naslaga ugljenika koje deaktiviraju katalizator [112-

115].  

 Veruje se da odnos reakcija izomerizacija/hidrokrekovanje kod primene 

određenog konkretnog katalizatora zavisi od faktora kao što su:  

- gustina i jačina kiselih centara, 

- tip metala, 

- veličina/dijametar pora nosača, 

- reakcioni uslovi [116]. 

Većina autora veruje da gustina i jačina kiselih katalitički aktivnih centara igraju 

ključnu ulogu i da je ostvarivanje odgovarajućeg balansa između ove dve površinske 

osobine od najvišeg uticaja na prinos i (ukupnu) selektivnost reakcije. Visoka kiselost se 

smatra osnovom aktivnosti ovakvih katalizatora, ali neki autori tvrde da je za (ukupnu) 

selektivnost katalizatora (u cilju umanjenja (udela) sporedne reakcije hidrokrekovanja), 

povoljno da on ima nisku kiselost, ali visoku aktivnost u reakciji 

hidrogenovanja/dehidrogenovanja [116, 117]. 

 Danas u proizvodnji katalizatora i razvoju procesa izomerizacije n-alkana u cilju 

industrijskog poboljšavanja oktanskog broja benzina prednjači kompanija UOP, koja 

proizvodi sve tri vrste komercijalno upotrebljavanih katalizatora. Postoji veliki broj 

tehnoloških postrojenja koja se komercijalno upotrebljavaju za izomerizaciju lake nafte 

(benzina). Izbor tehnološkog procesa/postrojenja zavisi od: 

- sastava sirovine za izomerizaciju (lake nafte, benzina), 

- oktanskog broja koji se želi dostići u proizvodu, 

- materijalnih sredstava (cene procesa) [118]. 

Tehnološka postrojenja za izomerizaciju se dele na: 

- jednoprotočne, u kojima se ugljovodonici samo jednom propuštaju kroz 

reaktor u kome se odvija izomerizacija, ovakvi procesi daju proizvode sa OB 

od 78 do 85; 

- reciklirajuće, u kojima nastaju proizvodi sa povišenim OB, ali je efikasnost 

nešto manja, jer se komponente sa nižim OB vraćaju na ulaz u reaktor uz 

pomoć frakcionacije i/ili adsorpcije molekulskim sitima, ovakvi procesi 

mogu da daju OB od 87 do 93 [118]. 
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Kompanija UOP nudi industrijske procese za izomerizaciju uz primenu sva tri tipa 

katalizatora. U Tabeli 2.16. [119] dati su nazivi i osnovne karakteristike ovih procesa. 

Tabela 2.16. Poređenje tehnoloških procesa izomerizacije pri upotrebi različitih 

katalizatora [119] 

Tip katalizatora Cl2/Al2O3 SO4
2-/ZrO2 Zeolit 

UOP proces Penex Par-Isom   

UOP katalizator 
I-82, I-84, I-

122 
PI-242 Hs-10 

ROB proizvoda 82-85 80-83 78-80 

Tip šaržnog grejača 
Izmenjivač 

pare 

Izmenjivač 

pare 

Standardni 

grejač 

Sušenje gasa Da Ne Ne 

Postrojenje za neutralizaciju Da Ne Ne 

Od (svih) jednoprotočnih postrojenja/procesa koji koriste Cl2/Al2O3 katalizator, 

Penex ima najviši izlazni OB i prinos. Zato je Penex danas najupotrebljavaniji 

industrijski proces izomerizacije. Par-Isom proces koristi SO4
2-/ZrO2, koji je otporniji na 

zagađivače/katalitičke otrove, ali njegova primena daje manji prinos i proizvod sa nižim 

OB. Procesi koji koriste zeolit su najinferiorniji, što se tiče OB i prinosa [119].  

 Što se tiče recikliranja komponenti sa nedovoljno visokim OB, frakcionacija je 

popularnija od dve metode. Ona se obavlja uz pomoć kolona koje su nazvane DIH 

(deisohexanizer) i DIP (deisopentanizer). Molekulska sita se manje koriste, a 

najpopularnija su UOP MolexTM (tečna faza) i UOP IsoSivTM (gasna faza) [119].  

 Postoji veliki broj različitih tehnoloških procesa za izomerizacione reakcije, u 

zavisnosti od gore nabrojanih faktora. Treba imati na umu da su u Tabeli 2.16. date samo 

najosnovnije karakteristike nabrojanih tipova procesa. Na Slici 2.21., date su osnovne 

tehnološke šeme dva komercijalno najviše korišćena procesa izomerizacije, Penex (Slika 

2.21. a)) i Par-Isom (Slika 2.21. b)) [120]. 

 Penex tehnologija zasnovana na primeni katalizatora Cl2/Al2O3 daje proizvod sa 

najvećim OB, ali je ovaj proces i najskuplji za postavljanje i izvođenje. Ipak, Penex 

postrojenja su se pokazala kao najisplatljivija u smislu da daju najveći profit na sredstva 

uložena za postavljanje, održavanje i sirovine. Par-Isom daje nešto manji prinos i 

neznatno manji OB proizvoda, ali je i cena postavljanja za 25% manja u odnosu na Penex 
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tehnologiju. Par-Isom-DIH sistem daje skoro isti OB proizvoda kao Penex-DIH i to zato 

što se manja aktivnost SO4
2-/ZrO2 katalizatora, nadoknađuje boljim recikliranjem 

ugljovodonika niskog OB iz kolone. Nešto manji prinos iz Par-Isom-DIH u odnosu na 

Penex-DIH proces se objašnjava hidrokrekovanjem, koje se više javlja kod upotrebe 

katalizatora SO4
2-/ZrO2, a ovaj efekat je uvećan zbog povećane reciklaže ugljovodonika. 

Industrijska postrojenja za izomerizaciju uz primenu zeolita kao katalizatora se, u novije 

vreme retko postavljaju, zbog najnižeg prinosa i OB proizvoda koji se postižu [119].  

 

Slika 2.21. Osnovne tehnološke šeme:  

a) Penex i b) Par-Isom procesa izomerizacije [121] 
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2.2.5. Pregled katalizatora za proces dobijanja biogoriva/biodizela – 

proces od (in)direktnog značaja za (petro)hemijsku industriju 

 

2.2.5.1. Bazna kataliza  

Veliki broj kiselih i baznih katalizatora, i to i homogenih i heterogenih se koristi 

u reakciji transesterifikacije ulja i masti, u cilju dobijanja biogoriva - biodizela. Od 

početka korišćenja ovog procesa u industriji pa do danas, najčešće upotrebljavana 

reakcija je bazno-katalizovana transesterifikacija primenom natrijum- ili kalijum- 

hidroksida kao homogenog (tečnog) katalizatora [122, 123]. Ovi katalizatori su 

favorizovani, jer su lako dostupni i jeftini. Reakcija se karakteriše visokom konverzijom 

reaktanata i može se izvesti na niskim temperaturama i pri atmosferskom pritisku [124]. 

Različiti molarni odnosi alkohola prema ulju se javljaju u istraživanjima i u praksi, ali se 

najviše koristi odnos od 6:1 [125]. Optimalna temperatura reakcije varira između: 25 i 

120° C, u zavisnosti od grupe istraživača/(zaštićenog) procesa i/ili katalizatora koji je 

upotrebljavan [126-128].  

Iako se za dobijanje biodizela u industriji, danas, skoro isključivo koriste gore 

pomenuti katalizatori, oni uzrokuju i veoma ozbiljne probleme. Naime, dobijeni biodizel 

i glicerol se moraju prečistiti velikim količinama/zapreminama tople vode da bi se 

uklonilo zaostali katalizator, što proces čini složenijim i povećava njegovu cenu. 

Uklanjanje dobijene mešavine vode i baze je vrlo problematično sa ekološkog aspekta 

[129]. Korišćenje heterogenog (čvrstog) baznog katalizatora eliminiše ovaj problem, 

pošto se on lako može ukloniti iz proizvoda filtracijom, posle čega se može ponovo 

upotrebiti u reakciji. Mnogi heterogeni bazni katalizatori su razvijani u ove svrhe, 

uključujući zeolite, okside zemnoalkalnih metala i hidrotalcite. CaO je privukao najviše 

pažnje, pre svega zbog svoje dostupnosti i stabilnosti u širokom opsegu reakcionih uslova 

[130]. 

Bazno-katalizovana transesterifikacija se može odvijati pri vrlo niskom 

nivou/udelu SMK u sirovini (maseni procenat varira između 0,5 i 2,5% po različitim 

autorima). Ukoliko je količina SMK suviše velika, potreban je dodatni korak kojim bi se 

uklonile SMK pre transesterifikacije [129-134].  
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2.2.5.2. Kisela kataliza 

U kiselo-katalizovanoj transesterifikaciji, kiselina u tečnoj ili čvrstoj fazi se 

koristi da katalizuje reakciju između triglicerida i alkohola. U ovom slučaju, SMK ne 

predstavljaju problem, pošto one podležu esterifikaciji u isto vreme dok trigliceridi 

podležu transesterifikaciji i daju isti proizvod (MEMK) [135]. Kao jednostepeni proces, 

kisela kataliza se u ovom slučaju, može smatrati povoljnijom i ekonomičnijom u odnosu 

na bazno-katalizovani proces. Konverzija reaktanata može da bude jako velika, ali je 

potreban dosta veći molarni odnos alkohola prema ulju. Temperatura reakcije može biti 

različita, ali je u proseku veća od temperature bazno-katalizovane transesterifikacije 

[125]. Kiselo-katalizovana reakcija je i dosta sporija i obično zahteva bar 24 h, što je 

daleko nepovoljnije od prosečne dužine bazno-katalizovane reakcije od 2 ili 3 h [58, 

123].  

Sumporna i hlorovodonična kiselina se najčešće koriste kao homogeni kiseli 

katalizatori transesterifikacije, iako neki autori prednost daju drugim kiselinama [129]. 

Kiseli katalizatori se u industriji koriste samo kada sirovina sadrži veliki procenat SMK, 

a i tada u manjem broju slučajeva. Iako imaju gore pomenute negativne osobine i 

zahtevaju veći maseni procenat/količinu katalizatora u odnosu na baznu homogenu 

katalizu, homogeni kiseli katalizatori, daju/obezbeđuju visoke prinose [67]. Konverzija 

reaktanata dostiže i 99 %, ali reakciono vreme može da dostigne i 70 h i maseni udeo 

katalizatora između 1 i 5 %, dok molarni odnos metanola prema ulju varira između 6:1 i 

60:1. Bitno je naglasiti i da, kao i u slučaju tečnih baznih katalizatora, posle procesa 

zaostaje velika količina zagađene vode, čije je odlaganje/uklanjanje ekološki nepovoljno, 

a u obzir treba uzeti i koroziju opreme koja dolazi kao posledica upotrebe jakih kiselina 

[136]. 

Heterogena kisela kataliza ima nekoliko prednosti u odnosu na baznu i homogenu 

kiselu katalizu. Čvrsti katalizatori se mogu lako izdvojiti iz proizvoda reakcije, što ih čini 

čistijim, a istovremeno omogućava recikliranje i ponovnu upotrebu katalizatora [137]. 

Povoljni su i za upotrebu u reaktorima kontinuiranog protoka, što čini proces znatno 

jeftinijim. Iako je kiselost ovih katalizatora ista ili veća nego kod homogenih kiselih 

katalizatora, njih je mnogo lakše odvojiti iz smeše proizvoda, pa tako ne prouzrokuju 

(ozbiljnije) ekološke probleme. 
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Uprkos ovim prednostima, istraživanja kiselih heterogenih katalizatora u cilju 

upotrebe u reakciji transesterifikacije nisu opsežna, i to uglavnom zbog očekivane male 

brzine procesa. Idealni heterogeni katalizator za ovaj proces bi trebalo da bude čvrsti 

material, koji je stabilan u širokom opsegu temperatura i pritisaka i pri jakom mešanju, 

sa velikom specifičnom površinom i kiselošću. Veliki broj raznovrsnih materijala se 

ispituje u ove svrhe [124]. 

Zeoliti imaju kristalnu strukturu sačinjenu iz silicijuma, aluminijuma i kiseonika. 

Sadrže pore ujednačene veličine i strukture koja se može kontrolisati, jer različiti molarni 

odnosi Si i Al daju različite strukture i prečnike pora, kao i drugačije kisele osobine [124]. 

Ovo efektivno/praktično znači da zeoliti mogu da budu dizajnirani tako da odgovaraju 

određenoj reakciji. Zeolit može da bude tako napravljen da ima kristalnu strukturu, 

dimenzije pora i hidrofobnost, koja bi odgovarala molekulima supstrata, što bi omogućilo 

da selektivno prolaze/transportuju se kroz pore [138].  

Ipak, veličina pora zeolita je relativno mala da bi omogućila 

ulazak/difuziju/transfer relativno velikim molekulima triglicerida, tako da se proces 

transesterifikacije uglavnom odvija na površini [139]. Ukoliko bi se promenio molarni 

odnos Si prema Al u cilju povećavanja veličine pora, da bi se praktično povećala aktivna 

površina, kiselost površine bi se smanjila, što će se negativno odraziti na prinos proizvoda 

katalitičke reakcije, pa problem ostaje nerešen [140].  

Cirkonijum(IV)-oksid (ZrO2) se koristi kao katalizator u mnogim reakcijama, jer 

može imati veliku kiselost, koja se može dalje uvećati modifikacijom njegove površine 

anjonima sulfata (SO4
2−). Ovo se postiže nanošenjem sumporne kiseline na površinu 

ZrO2. Prema nekim istraživanjima, prinos biodizela dobijenog kiselo-katalizovanom 

transesterifikacijom ulja semenki palme primenom sulfatima modifikovanog ZrO2 je bio 

oko 90,3 %, dok je upotreba nemodifikovanog ZrO2 pri istim uslovima, dala prinos od 

samo 54,5 % [141]. Kod upotrebe sulfatima modifikovanog ZrO2 može postojati problem 

otpuštanja sulfatnih grupa sa površine katalizatora [142].  

Umesto ugradnje sulfata, neki autori predlažu inkorporaciju WO3 u strukturu 

cirkonijum(IV)-oksida, da bi uvećali njegovu površinsku ukupnu kiselost [143]. WO3 se 

ne može otpustiti/izdvojiti iz materijala, a i ovakav katalizator se lako regeneriše 

kalcinacijom. Pomenuti WO3/ZrO2 katalizator ima veliku aktivnost i daje velike prinose 

u reakciji transesterifikacije ulja sa velikim udelom SMK. Ipak, SMK oksiduju WO3, što 
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uzrokuje probleme, pa je neophodno dalje istraživanje i poboljšanje ovog katalitičkog 

sistema [144].  

Posebno sintetisani ZrO2–Al2O3 katalizator je mehanički jači i ima veću kiselost 

od ZrO2. Ovakav katalizator, dalje impregnisan sa WO3 ima veću aktivnost i daje bolje 

prinose od katalizatora WO3/ZrO2, ali zahteva više radne temperature i duže vreme 

reakcije da bi dostigao visoku konverziju [145].  

Titan(IV)-oksid (TiO2) ima kisele osobine koje mogu biti dalje poboljšane 

impregnacijom sulfatima. Može se koristiti kao katalizator u transesterifikaciji ulja, ali 

su istraživanja na ovu temu još uvek ograničena. Aktivnost ovog katalizatora je 

proporcionalna njegovoj specifičnoj površini, a zahteva visoku temperaturu reakcije 

(230 °C) da bi se dostigla ekonomski povoljna konverzija reaktanata [146]. Bilo je i 

pokušaja modifikacije TiO2 korišćenjem SiO2, da bi se dalje povećala njegova specifična 

površina, ali su potrebne reakcione temperature visoke [147].  

Kalaj(IV)-oksid (SnO2) je još jedan nedovoljno istražen materijal, najviše zbog 

njegove komplikovane i problematične sinteze. Mezostruktura ovog materijala je 

nestabilna i raspada se u toku kalcinacije. Anjonski surfaktanti, kao što su: fosfati i sulfati 

se dodaju kalaj(IV)-oksidu da bi se povećala njegova stabilnost [148]. Kiselost sulfatima 

modifikovanog SnO2 je veća od kiselosti sulfatima modifikovanog ZrO2, a samim time i 

njegova aktivnost u reakcijama esterifikacije [145]. Istraživanja na temu korišćenja SnO2 

u transesterifikaciji su ograničena, ali daju određene rezultate. Upotrebom sulfatima 

modifikovanog SnO2 i dodatno modifikovanog sa SiO2, postignut je prinos 

transesterifikacije od 84 % za samo 2,5 h reakcionog vremena. Maseni udeo katalizatora 

je bio 3 %, a temperatura reakcije 150 °C [149]. 

Heteropolikiseline (HPK) su jače kiseline od H2SO4. One su stabilne, otporne na 

vodu i pokazuju visoku katalitičku aktivnost [150, 151]. Najčešće korišćene HPK su: 

H3PW12O40, H4SiW12O40, H3PMo12O40 i H4SiMo12O40 [152]. Da bi se povećala 

specifična površina, a tako i dostupnost aktivnih centara, katjoni kao što su: Cs+, NH4
+ i 

Ag+ se dodaju ovim kiselinama. Pošto su HPK blago rastvorne u smeši metanola i ulja, 

može doći do izvesnog efekta ispuštanja kiselina u smešu. Upotrebom H3PW12O40 · 6H2O 

kao katalizatora, postignuta je konverzija od 87 %, pri temperaturi reakcije 

transesterifikacije od samo 65 °C, i to iz upotrebljavanih ulja sa visokim procentom 
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SMK. Vreme reakcije je bilo 14 h, a upotrebljen je i visoki molski odnos metanola prema 

ulju od 70:1 [153]. 

  Katalizator baziran na ugljeniku je sintetisan zagrevanjem celuloze ili skroba na 

temperaturi ispod 500 °C, zatim njihovim uranjanjem u koncentrovanu sumpornu 

kiselinu i grejanjem na temperaturi od 150 °C, u struji azota u trajanju od 15 h [154]. 

Proizvedeni katalizator ima površinu bogatu sulfatnim i karboksilnim grupama i kiselost 

uporedivu sa kiselošću koncentrovane sumporne kiseline [155]. Istraživanja su pokazala 

da katalizator dobijen iz skroba ima veće dimenzije pora, koje omogućavaju bolji pristup 

triglicerida-reaktanata, kiselim katalitički aktivnim centrima. Njegova kiselost je, takođe, 

veća od kiselosti katalizatora dobijenog iz celuloze. Ipak, postoji mali broj istraživanja 

na temu upotrebe ovog katalizatora u cilju proizvodnje biodizela. U jednom od njih, 

navedeno je dostizanje konverzije od 92 % u transesterifikaciji korišćenih ulja primenom 

masenog udela katalizatora od 10%, pri reakcionoj temperaturi od 80 °C i molarnom 

odnosu metanola prema ulju od 30:1, za reakciono vreme od 8 h [154]. 

Sulfatima modifikovan SiO2 je još jedan u nizu materijala, koji su nedovoljno 

istraženi kao katalizatori u reakcijama transesterifikacije ulja i metanola. Struktura SiO2 

sadrži velike mezopore, koje omogućavaju difuziju molekula triglicerida na/do aktivnih 

centara. Površina SiO2 se može lako modifikovati organokiselim grupama (najčešće 

propilsulfonskom), što dovodi do nastajanja stabilnog čvrstog kiselog katalizatora. 

Dokazano je da ovakav katalizator može biti efikasan u esterifikaciji FFA, ali tek treba 

da bude testiran u reakciji transesterifikacije triglicerida [156].    

Enzimi (lipaze) se u poslednje vreme često spominju kao mogući katalizatori za 

upotrebu u reakcijama transesterifikacije, kao i u još nekim industrijskim reakcijama. 

Ovaj tip katalizatora je pokazao veliki broj prednosti u odnosu na tradicionalne 

katalizatore: koristi se manje energije, dozovljava transesterifikaciju sirovina sa velikim 

udelom SMK, lakše je ukloniti glicerol, itd. Ovaj proces je i ekološki povoljniji. U 

nedostatke katalize lipazama, spada njihova visoka cena, relativno dugo vreme reakcije 

i prinosi proizvoda koji variraju, ali su u proseku značajno manji u odnosu na industrijski 

bazno-katalizovani proces (sa NaOH) [157]. 
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2.2.6. Primena heterogenih katalizatora za process dobijanja 

biogoriva/biodizela – proces od (in)direktnog značaja za 

(petro)hemijsku industriju (industrijski proces i tehnološka šema) 

 

Kao što je već spomenuto, biljna ulja se ne mogu koristiti u dizel motorima, zbog 

previsoke viskoznosti, niske zapaljvosti i polinezasićenog karaktera [158]. Zbog toga je 

potrebna dodatna obrada ulja posebnim procesima, koji se dele na fizičke i hemijske. Pod 

fizičkim metodama se podrazumeva mikroemulzija i mešanje u cilju smanjivanja 

viskoznosti. Ovo međutim ne rešava probleme koji potiču od razlika u ostalim fizičko-

hemijskim karakteristikama između ulja i dizela [159-161]. Hemijske metode su piroliza, 

transesterifikacija i tretman superkritičnim metanolom. Pregled prednosti i nedostataka 

svih metoda modifikacije biljnih ulja, u cilju njihove upotrebe u dizel motorima, dat je u 

Tabeli 2.17. [162-164]. 

Tabela 2.17. Metode za tretman biljnih ulja u cilju dobijanja biogoriva [162-164] 

Proces Prednost Mana 

Razblaživanje ili 

mikroemulzija 1. Jednostavan proces 1. Velika viskoznost 

  2. Loša zapaljivost 

    2. Mala stabilnost 

Piroliza 1. Jednostavan proces 1. Potrebna visoka temperatura 

 2. Ne zagađuje 2. Skupa oprema 

    3. Niska čistoća 

Transesterifikacija 1. Gorivne osobine  1. Potreban niski sadržaj  

 bliske dizelu MEMK i vode  

 2. Velika efikasnost 2. Zagađenje zbog potrebe za  

 Visoka konverzija ispiranjem i neutralizacijom 

  proizvoda 

 3. Niska cena 3. Sporedne reakcije 

 4. Povoljno za industrijsku 

 

4. Teško razdvajanje 

proizvoda  

  proizvodnju reakcije 

Superkritični metanol 1. Bez katalizatora 1. Visoka temperatura i 

  pritisak 

 2. Kratko vreme reakcije 2. Visoka cena opreme 

 3. Visoka konverzija 3. Visoka potrošnja energije 

  4. Prilagodljivost   
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Transesterifikacija je danas najkorišćenija metoda za dobijanje biodizela iz 

biljnih ulja i životinjskih masti. O ovoj reakciji, mogućim katalizatorima i problemima, 

koji su vezani kako za samu rekaciju, tako i za upotrebu određenog homogenog ili 

heterogenog katalizatora, već je bilo reči u poglavlju 1.2.3. Ovde je dat kratak pregled 

prednosti i nedostataka homogeno- i heterogeno-katalizovane transesterifikacije [165] 

(Tabela 2.18.). 

Tabela 2.18. Poređenje homogeno- i heterogeno-katalizovane transesterifikacije [165] 

Osobina Homogena kataliza Heterogena kataliza 

Reakciona brzina Brza i visoka konverzija Osrednja konverzija 

Post-tretman Katalizator ne može da se izdvoji, Katalizator može da se izdvoji 

 
mora da bude neutralizovan, a to  

 
  vodi stvaranju zagađivača    

Metodologija Ograničena upotreba Kontinualni reaktor, 

obrade   kontinualna metodologija 

Prisustvo Osetljiv Nije osetljiv 

vode/MEMK     

Ponovna upotreba Nije moguća Moguća 

katalizatora     

Cena Komparativno visoka Potencijalno jeftinija 

Tehnološki proces proizvodnje biodizela transesterifikacijom se u mnogome 

razlikuje u zavisnosti od sastava sirovine (sadržaj vode i SMK) i od toga da li je u pitanju 

homogena ili heterogena kataliza. Međutim, neki koraci/delovi procesa su isti, a to su: 

- predtretman sirovine, 

- transesterifikaciona reakcija, 

- odvajanje proizvoda, 

- prečišćavanje proizvoda [165-167]. 

Reaktori se dele na šaržne i kontinualne, a ovi dalje na reaktore sa cisternama sa 

kontinualnim mešanjem i reaktore sa regulatorima protoka [31,168]. Biodizel se 

uglavnom proizvodi u kontinualnim reaktorima i to u reaktorima: 

- sa kontrolom protoka, 

- sa oscilatornim protokom, 
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- sa reaktivnom kolonom za destilaciju, 

- sa dve faze (tečnost i gas) sa stalno visokom temperaturom, 

- sa kombinovanom kontrolom protoka i mešanjem u cisterni [165-167]. 

Zbog navedenih nedostataka, industrijski najviše upotrebljavane homogene 

katalize, sve veći napori se ulažu u usavršavanje procesa heterogeno-katalizovane 

transesterifikacije ulja u biodizel.  

 

Slika 2.22. a) Uprošćena protočna šema heterogenog Esterfip-H procesa, b) opšta šema 

homogeno-katalizovane transesterifikacije [31, 169-171] 
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 U postrojenju za proizvodnju biodizela (Diester Industrie) u Setu u Francuskoj se 

koristi heterogena kataliza, tehnološkim procesom, koji je nazvan Esterfip-H. Kao 

sirovina se koriste: ulje soje, suncokreta i uljane repice. Kao heterogeni katalizator se 

koristi mešavina oksida cinka i aluminijuma, a dobijeni biodizel je visokog kvaliteta i po 

evropskim standardima. Prinos je blizu 100 %, a čistoća MEMK veća od 99 %. Čistoća 

glicerola je veća od 98 %, što je znatno poboljšanje u odnosu na čistoću od 80 %, koja 

se dostiže pri homogenoj katalizi [169]. Sama reakcija se odigrava na višoj temperaturi i 

pritisku u odnosu na homogeno-katalizovan proces i sa velikim viškom metanola. Ovaj 

metanol se reciklira i vraća u proces. Uprošćena protočna šema proizvodnje biodizela 

heterogenim Esterfip-H procesom, prikazana je na Slici 2.22. a).  Na Slici 2.22. b) se vidi 

opšta šema homogeno-katalizovane transesterifikacije [31, 169-171]. 

Najupadljivija razlika između dva procesa na Slici 2.22. je postojanje dva 

reaktora u Esterifip-H procesu, a kao što se može videti u Tabeli 2.17., upravo ovo je 

jedan od glavnih uzroka kvaliteta proizvoda [169].  

Tabela 2.17. Glavne karakteristike biodizela dobijenog iz uljane repice Esterfip-H 

procesom [169] 

  Biodizel iz Biodizel iz Evropske 

  reaktora 1 reaktora 2 specifikacije 

Sastav (% mas.)       

  Metil-estri 94,1 98,3 >96,5 

  Monogliceridi 2 0,5 <0,8 

  Digliceridi 1,1 0,1 <0,2 

  Trigliceridi 1,6 0,1 <0,2 

  Slobodni glicerol - - <0,02 

Sadržaj metala (mg/kg)       

  Grupa I (Na+K) <2 <2 <5 

  Grupa II (Ca+Mg) <2 <2 <5 

  Zn <1 <1 - 

Sadržaj fosfora (mg/kg) <10 <10 <10 

Kiselinski broj (mg KOH/kg) <0,3 <0,3 <0,5 

  

 

 

 

 



63 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. EKSPERIMENTALNI DEO 
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3.1. Ciljevi i predmet istraživanja 

 

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje fosfatima i sulfatima 

modifikovanog ZrO2 kao katalizatora u odabranim industrijski značajnim reakcijama: 

izomerizacije n-alkana i transesterifikacije biljnog ulja, radi određivanja optimalnih 

reakcionih/procesnih parametara, kao i uspostsvljanja korelacije između fizičko-

hemijskih svojstava katalizatora i njihovih radnih performansi u odabranim reakcijama. 

Ciljevi ove doktorske disertacije se mogu podvesti pod: 

- Određivanje strukturnih, teksturalnih, morfoloških i površinskih 

karakteristika ZrO2 modifikovanog sulfatnim i fosfatnim grupama u 

zavisnosti od vrste/prirode prekursora i metode sinteze, modifikacije i 

aktivacije; 

- Uspostavljanje korelacije između pomenutih fizičko-hemijskih karakteristika 

katalizatora i njihovih aktivnosti u reakcijama izomerizacije n-heksana i n-

pentana, i transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom; određivanje 

optimalnih katalizatora za dobijanje što većeg prinosa glavnog proizvoda i 

ukupne selektivnosti u oba procesa; 

- Određivanje optimalnih procesnih parametara za proces izomerizacije n-

alkana sa većim brojem C-atoma (izbor katalizatora, temperatura procesa, 

molarni odnos reaktanata, izbor nosećeg gasa, itd.) 

- Određivanje optimalnih procesnih parametara (vreme, temperatura, mešanje, 

itd.) transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom u cilju povećanja 

prinosa glavnog proizvoda. Utvrđivanje uticaja faktora kao što su visok 

sadržaj slobodnih masnih kiselina i vode; 

- Određivanje mogućnosti ponovne upotrebe katalizatora u procesu, tj. rada 

katalizatora u ciklusima i različitih vrsta regeneracije. Ispitivanje izdvajanja 

kiselih aktivnih grupa sa površine katalizatora i uticaja ovog fenomena na 

katalitičku efikasnost; 

- Ispitivanje kinetike procesa transesterifikacije; 
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3.2. Sinteza katalizatora 

 

Za istraživanja vezana za industrijski značajne reakcije: izomerizacije n-alkana i 

transesterifikacije triglicerida, korišćeni su katalizatori koji se mogu podeliti u tri grupe: 

1. katalizator na bazi nedopiranog ZrO2, 

2. katalizator na bazi fosfatima modifikovanog ZrO2 

3. katalizator na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 

 U zavisnosti od prirode prekursora korišćenog za sintezu katalizatora, četiri 

različite vrste ZrO2 su korišćene u ovom istraživanju: 

1. ZrO2 sintetisan iz nitratnog prekursora, cirkonijum(IV)-oksinitrata hidrata, 

(ZrO(NO3)2⋅xH2O), 99% čistoće (Sigma-Aldrich); 

2. ZrO2 sintetisan iz alkoksidnog prekursora, cirkonijum(IV)-izopropoksida 

(Zr(OCH2CH2CH3)4), u obliku 70% rastvora u 1-propanolu  (Sigma-Aldrich); 

3. ZrO2 dobijen iz komercijalno nabavljenog cirkonijum(IV)-hidroksida 

(Zr(OH)4), čistoće od 97% (Sigma-Aldrich); 

4. ZrO2 dobijen iz industrijski sulfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-

hidroksida/SO4
2-/Zr(OH)4 (Sigma-Aldrich).   

Zbog razlika u hemijskom sastavu prekursora i potrebe za dobijanjem različitih 

tipova katalizatora (nedopirani, modifikovani fosfatima i sulfatima), sinteze katalizatora 

iz svakog prekursora su obavljane različitim metodama. 

ZrO2 sintetisan iz nitratnog prekursora:  

 Cirkonijum(IV)-oksinitrat hidrat je rastvoren u vodi u masenom procentu/udelu 

od 15 %. Ovaj rastvor je podvrgnut intenzivnom mešanju u trajanju od oko 3 sata, uz 

veoma sporo dodavanje 25% NH4OH kao reagensa za precipitaciju, dok nije dostignuta 

pH vrednost 13. Ovako dobijeni cirkonijum(IV)-hidroksid je filtriran i ispiran 

višestrukom zapreminom destilovane vode, radi uklanjanja viška nitrata sa njegove 

površine. Zatim je izvršeno sušenje na 110 °C, u trajanju od 24 h. Potom se, po potrebi 

vršila ugradnja fosfata ili sulfata na površinu katalizatora i to na sledeći način: 

1. Ugradnja sulfata na površinu katalizatora je izvršena mešanjem sa 0,5 M 

sumpornom kiselinom, i to onom njenom zapreminom koja odgovara 
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masenom procentu sulfata od 4%. Zatim se dobijena smeša lagano uparavala 

do suva u periodu od nekoliko sati na rotacionom vakuum-uparivaču. 

2. Ugradnja fosfata na površinu katalizatora je realizovana mešanjem sa 

onom zapreminom koncentrovane fosforne kiseline koja odgovara masenom 

udelu fosfata od 4 %. Zatim je obavljen proces uparavanja na način identičan 

kao pri ugradnji sulfata na površinu katalizatora. 

 Posle ugradnje sulfata ili fosfata ili, u slučaju kada su sintetisani nedopirani uzorci 

katalizatora ZrO2, odmah nakon sinteze, katalizator je sušen još 2 sata na temperaturi od 

110 °C, a zatim kalcinisan u protoku sintetičkog vazduha (dinamički uslovi) od 25 

cm3/min u trajanju od tri sata, pri čemu je brzina zagrevanja podešena na 1 °C/min. 

Kalcinacija je vršena u laboratorijskoj tunel peći (tip-Elektron CP-90), na 

temperaturama: 400, 500, 600 ili 700 °C, radi utvrđivanja njihovog uticaja na osobine 

katalizatora, a time i njegovu aktivnost u test reakcijama. 

ZrO2 sintetisan iz alkoksidnog prekursora: 

Cirkonijum(IV)-propoksid u dodiru sa vodom i vazduhom/vlagom brzo 

hidrolizuje, te je sinteza ZrO2 vršena u inertnim uslovima u atmosferi azota/u glove box-

u. Prekursor je mešan sa bezvodnim propanolom (molski odnos alkohola prema 

propoksidu 20:1). Zatim je ovom rastvoru uz intenzivno mešanje dodavana smeša/rastvor 

vode i propanola. Posle dodavanja potrebne količine reagensa za dostizanje koncentracije 

Zr(OH)4 od 0,5 mol/dm3, rastvoru je veoma sporo i uz intenzivno mešanje, dodavan 25% 

NH4OH u trajanju od oko 3 sata do postizanja pH vrednosti 13. Precipitat je zatim filtiran 

i ispiran višestrukim zapreminama vode i alkohola, a zatim sušen 24 h na temperaturi od 

110 °C. Posle toga, po potrebi je vršena ugradnja fosfata ili sulfata, a zatim i kalcinacija, 

kao što je opisano kod dobijanja katalizatora iz nitratnog prekursora.  

 

ZrO2 sintetisan iz industrijski dobijenog cirkonijum(IV)-hidroksida: 

 Kod ovog katalizatora izvođenje precipitacione metode nije bilo potrebno, već je 

on podrvgnut ugradnji fosfata ili sulfata i kalcinaciji, na isti način kao kod prethodna dva 

tipa katalizatora. Nije poznat način na koji je katalizator sintetisan od strane proizvođača 

od koga je nabavljen (Sigma-Aldrich). 
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ZrO2 sintetisan iz industrijski modifikovanog sulfatima cirkonijum(IV)-hidroksida: 

 U slučaju ovog katalizatora obavljena je samo kalcinacija, na isti način kao kod 

prethodna tri katalizatora. Nisu poznate metode sinteze, a ni ugradnje/uvođenja sulfata u 

katalitički materijal od strane proizvođača (Sigma-Aldrich). 

Uzorci su označeni kao SZ-P-T ili PZ-P-T, pri čemu: 

- S ili P označava koja je kisela grupa upotrebljena za promotorovanje ZrO2: S 

znači da je ZrO2 promotorovan sulfatnim grupama, dok P znači da je ZrO2 

promotorovan fosfatima, 

- P označava poreklo katalizatora i to: 

o C – označava da je upotrebljen industrijski modifikovan sulfatima 

ZrO2, 

o A – označava da je katalizator (ZrO2), sintetisan iz alkoksida, tj. 

cirkonijum(IV)-propoksida, 

o N – označava da je ZrO2 dobijen iz nitrata, tj. cirkonijum(IV)-

oksinitrata hidrata, 

o H – označava da je upotrebljen industrijski hidroksid, tj. 

cirkonijum(IV)-hidroksid, 

- T označava temperaturu kalcinacije. 

Da bi se jasnije videle razlike u sintezi katalizatora koje su posledica razlika u 

hemijskim osobinama prekursora i željenog rezultujućeg/finalnog katalitičkog 

materijala, na Slici 3.1. je data šema sinteze svih katalizatora i njihove upotrebe u 

odabranim test-reakcijama.  
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Slika 3.1. Metode sinteze upotrebljavanih katalizatora iz različitih prekursora i njihova 

upotreba u odabranim industrijski značajnim test-reakcijama 

 

3.3. Ispitivanje fizičko-hemijskih karakteristika katalizatora 

 

3.3.1. Teksturalna svojstva katalizatora - ispitivanje 

 

Micrometrics ASAP 2010 instrument, uz upotrebu niskotemperaturne N2 

adsorpciono/desorpcione metode je korišćen za određivanje tekturalnih svojstava 

katalizatora, u koje spadaju: specifična površina, distribucija pora po veličini i dimenzije 

(srednji prečnik i zapremine) pora. Specifična površina je računata po Brunauer-Emmett-

Teller (BET) jednačini/metodi [172]. Distribucija pora po veličini je računata po metodi 
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Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [173], a podaci su korišćeni iz desorpcionih grana. Srednji 

prečnik pora je izračunat prema BJH desorpciji, a krive distribucije pora su dobijene 

odgovarajućim kompjuterskim programom i to uz pomoć Kelvinove jednačine [173-

175].  

 

3.3.2. Strukturna svojstva katalizatora - ispitivanje 

 

Za određivanje kristalne strukture testiranih katalizatora (kristalne faze, veličina 

kristalita), korišćena je difrakciona analiza X-zracima uz pomoć instrumenta Philips 

APD-1700 (difraktometar) sa Cu-antikatodom i mono-hromatorom na 40 kV i 55 mA. 

Na bazi XRD analize, prosečne veličine kristalita su računate iz širine na polovini visine 

difrakcionog maksimuma, po Šererovoj (Scherrer) jednačini [176]: 

𝑑 =
0.9λ

βcosθ
 

gde je: 

- d – veličina zrna kristalita (nm) 

- λ – talasna dužina X-zračenja (nm) 

- β – širina pika na polovini visine (rad) 

- θ – Bragov (Bragg) ugao difrakcije pika (°). 

 

Udeli (frakcije) tetragonalne i monoklinične faze u uzorcima su računati iz XRD 

difrakcionih linija primenom jednačina:  

𝑋𝑚 =
𝐼𝑚

28.25 + 𝐼𝑚
31.31

𝐼𝑚
28.25 + 𝐼𝑚

31.31 + 𝐼𝑡
30.30 

i 

𝑉𝑚 =
1.311𝑋𝑚

1 + (1.311 − 1)𝑋𝑚
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Gde je: It(m)
2θ  -  intenzitet tetragonalne (t) ili monoklinične (m) faze ZrO2 na 2θ uglovima  

od 2θ=30,30°, 2θ=28,25° i 2θ=31,30°. Vrednost 1,311 je konstanta koja je karakteristika 

katalitičkog sistema, prema literaturnim podacima [177]. 

 

3.3.3. Određivanje termičkih/termijskih svojstava katalizatora 

 

Termička/termijska svosjtva katalizatora su ispitivana korišćenjem 

termogravimetrije (TG) i diferencijalne termalne analize (DTA). Korišćen je instrument 

Baehr STA 503 u kontrolisanom protoku vazduha i programiranom režimu zagrevanja u 

rasponu temperatura od 25 do 1000°C sa brzinom zagrevanja od 10°C /min. 

 

3.3.4. Morfološka svojstva katalizatora - ispitivanje 

 

Da bi se ispitala morfološka svojstva katalizatora, upotrebljena je metoda 

skenirajuće elektronske mikroskopije (SEM). Instrument koji je korišćen je JEOL, JSM-

6460LV i to pri voltaži ubrzanja od 25 kV i uvećanju do 100.000x.  

 

3.3.5. Ispitivanje površinskih (kiselo-baznih) svojstava katalizatora 

 

Za određivanje površinskih svojstava katalizatora, korišćena je metoda 

Furijerove transformisane infracrvene spektroskopije (FTIR). Ovom metodom se ispituje 

površina uzorka na kojoj je pre-absorbovan piridin kao referentno jedinjenje za procenu 

kiselosti površine i katalitičkih centara. U našem istraživanju korišćen je FTIR 

spektrometar tipa Thermo Nicolet Nexus 670. Opseg snimanja je bio od 4.000 do 400 

cm-1, a rezolucija 2 cm-1. Uzorci su snimani u čvrstom stanju, u obliku pastila pravljenih 

na hidrauličnoj presi, koje su se sastojale iz mešavine uzorka katalizatora i 

spektroskopski inertnog/čistog KBr (maseni odnos uzorka prema KBr je 1:10, tzv. KBr 

tehnika pripreme uzorka za FTIR analizu). U slučaju materijala korišćenih u ovoj 

disertaciji, od velikog značaja je bilo obratiti pažnju na kisele centre na površini 



71 

 

katalizatora (odnosno njihove vibracione trake u FTIR spektru), a posebno na razlike 

između Bronštedovih i Luisovih kiselih centara. 

Osim FTIR metodom, kisela svojstva (ukupna kiselost površine) katalizatora su 

ispitivana i uz pomoć Hammett-ovih indikatora. Ova metoda nalaže praćenje promene 

boje indikatora koji su u kontaktu sa površinom katalizatora. Indikatori koji su korišćeni 

su: p-dimetilaminoazo benzen, 2-amino-5-azotoluen, benzenazodifenilamin i kristal 

ljubičasto, a raspon Hammett-ovih vrednosti (Ho) koje oni pokrivaju se kreće od 3,3 do 

0,8 [178]. 

 

3.4. Test reakcije - primena katalizatora 

 

3.4.1. Reakcije izomerizacije 

 

3.4.1.1. Postavka reakcije (tzv. reakcioni set-up) 

Određivane su aktivnosti i ukupne selektivnosti odabranih katalizatora u reakciji 

izomerizacije n-heksana i n-pentana. Reakcije su izvedene u kvarcnom fiksnom mikro-

reaktoru, pri reakcionim temperaturama u opsegu: 250-275 °C (osim ukoliko u 

rezultatima nije drugačije navedeno) i pod atmosferskim pritiskom i parcijalnim 

pritiskom n-alkana od 60,5 mbar. Posle ispitivanja primene He, N2 i H2; He je izabran 

kao pogodan noseći gas, i u reakciji korišćen u molarnom odnosu prema n-alkanu od 

15,5 i to pri protoku od 6·10-2 n-C6/gcat·min. Eksperimentalni detalji/uslovi izvođenja 

reakcije izomerizacije n-pentana nisu navedeni. Određena količina katalizatora (0,4 g) je 

aktivirana in situ pri konstantnoj temperaturi od 500 °C u protoku sintetičkog vazduha 

od 25 cm3/min u trajanju od 1 h. Reakcija je praćena do (momenta) kada je bilo moguće 

registrovati aktivnost katalizatora. 

3.4.1.2. Analiza proizvoda reakcije 

Analiza proizvoda reakcije je vršena metodom gasne hromatografije (GH) sa 

plameno jonizacionom detekcijom na GH instrumentu tipa HP Series 5890 II. 
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Količina/zapremina ubrziganog uzorka je bila 0,5 mL, a kolona za razdvajanje proizvoda 

reakcije je bila tipa PONA (dužine 30 cm) sa N2 upotrebljenim kao nosećim gasom pri 

protoku od 10 cm3/min. 

 Konverzija reaktanata je računata na sledeći način: 

𝑋 = (
Σ(𝐶𝑥 𝑃

(𝐻−𝐶)𝑥
𝐹𝑂𝐷𝑥 )−6(5)𝑃𝑥𝑛−𝐶6(5)𝐹𝑂𝐷6(5)𝑥

C−bilans
).100(%) 

gde je: 

- X – konverzija reaktanata 

- Cx = 1,2,3,4,5 ili 6 – broj C atoma u odgovarajućem proizvodu 

- P(H-C)x – ukupna površina GH maksimuma ili pika proizvoda sa x C atoma (n-

heksan ili n–pentan kada su ispitivani nisu uzimani u obzir) 

- FODx – faktor odgovora detektora na određeni ugljovodonik 

- C-bilans =ΣCxP(H-C)xFODx – dobija se sumiranjem proizvoda broja (x) C 

atoma jedinjenja i njihove ukupne površine GH maksimuma, pomnožene 

odgovarajućim faktorom odgovora – FODx (i u ovom slučaju, n-heksan i n-

pentan nisu uzimani u obzir kada su ispitivani). 

Za određivanje ukupne selektivnosti, korišćena je sledeća jednačina: 

𝑆 = (
Σ(𝐹𝑂𝐷𝑥 𝑃𝑥 𝑖𝑧𝑜𝑚𝑒𝑟𝑎)

𝐹𝑂𝐷𝑥 𝑃𝑥 𝑝𝑟𝑜𝑖𝑧𝑣𝑜𝑑𝑎

).100(%) 

 

gde je: 

- S – selektivnost (ukupna) 

- Px izomera – ukupna GH površina pikova izomera sa jednom ili dve metil grupe 

- Px proizvoda – ukupna GH površina pikova svih proizvoda reakcije (još jednom, 

n-heksan i n-pentan su izuzeti kada se radi o njihovim ispitivanjima) 

Za izračunavanje prinosa određenog proizvoda, korišćena je sledeća reakcija: 

𝑌𝑥 = 𝑋𝑆𝑥 𝑀𝐹 

Gde je: 

- Y – prinos određenog proizvoda 
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- X – konverzija reaktanata 

- Sx – selektivnost određenog proizvoda 

- MF – modifikovan protok u mmol n-heksana(pentana)/gcat·min [174, 179]. 

 

3.4.2. Reakcije transesterifikacije – dobijanje biogoriva, proces od 

(in)direktnog značaja za (petro)hemijsku industriju 

 

Za test reakciju trasnesterifikacije uz pomoć metanola i ispitivanih katalizatora, 

kao sirovina je odabrano suncokretovo ulje tipa ˝Sunce˝. U preliminarnim ispitivanjima, 

sve vrste neimpregnisanog katalizatora na bazi ZrO2 i katalizatora 

impregnisanog/modifikovanog fosfatima su pokazale manju aktivnost u reakciji 

transesterifikacije i to u širokom rasponu parametara reakcije. Razlog za to je verovatno 

mala kiselost ovih katalizatora. Zato su u test reakcijama transesterifikacije različite vrste 

ZrO2 katalizatora modifikovanog sulfatima korišćene kao katalizator. 

3.4.2.1. Postavka reakcije (tzv. reakcioni set-up) 

Reakcija je vršena na atmosferskom pritisku i na temperaturi ključanja metanola 

na priređenoj/postavljenoj aparaturi, prikazanoj na Slici 3.2. Refluks je obezbeđen uz 

upotrebu kugličnog kondenzatora, a mešanje je obavljano magnetnom mešalicom. 

Izvestan broj test reakcija je sproveden i na nešto drugačijoj aparaturi sa ultrazvučnim 

mešanjem. 

Da bi se obezbedilo potpuno ispitivanje aktivnosti testiranih katalizatora u 

reakciji transesterifikacije varirani su sledeći parametri: 

1. Molarni odnos metanola prema ulju – ispitani molarni odnosi: 20:1, 30:1, 

60:1, 90:1, 120:1; 

2. Mešanje – ispitano magnetno mešanje različite brzine i to: 200, 300, 400, 500 

i 600 obrtaja u minuti (rpm). Takođe ispitano i ultrazvučno mešanje; 

3. Maseni udeo katalizatora u reakcionoj smeši – ispitani maseni udeli od: 1, 2, 

3, 5, 10 i 15%; 
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4. Vreme reakcije – zbog niske temperature reakcije i sporog mehanizma kisele 

katalize, ispitana su relativno duga vremena reakcionog toka: 8, 16, 24, 32, 

40, 48, 56, 64, 72, 80, 88 i 96 sati. 

 Ovo je, s obzirom na već pomenute varijacije u temperaturi kalcinacije i sinteze 

iz četiri različita prekursora dalo veliki obim rezultata koji je omogućio temeljnu analizu 

i katalitičkog materijala i parametara procesa. 

 

Slika 3.2. Jedna od test-reakcija transesterifikacije 

3.4.2.2. Ispitivanje ponovne upotrebe katalizatora 

 Imajući u vidu da je ponovna upotreba, po mogućstvu sa što manjom 

međuobradom, jedna od glavnih prednosti heterogenih nad homogenim katalizatorima, 

ispitana su tri različita tipa ponovne upotrebe katalizatora i to: 

1. Rad katalizatora u ciklusim/u uslovima tzv. dugačkog radnog veka 

2. Nakon regeneracije 
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3. Nakon regeneracije uz ponovnu ugradnju sulfata 

 

Za ove probe, odabrani su parametri procesa koji su se pokazali optimalnim: 

vreme reakcije od 72 h, brzina mešanja od 400 obrtaja/min, molarni odnos metanola 

prema ulju od 60:1, maseni udeo katalizatora u smeši od 10%.  

Testiranje rada katalizatora u ciklusima je podrazumevalo samo odvajanje 

katalizatora centrifugiranjem posle završetka jednog reakcionog toka pod optimalnim 

uslovima (72 h), njegovo intenzivno ispiranje n-heksanom i sušenje u sušnici na 110 °C 

u trajanju od 3 h. Katalizator je zatim vraćan u reakciju pod identičnim uslovima i to 

toliko puta koliko je bilo potrebno da njegova aktivnost postane zanemarljiva. 

Regeneracija je ispitivana tako što je katalizator posle završetka jednog 

reakcionog toka/(ciklusa) intenzivno ispiran n-heksanom, sušen u sušnici na 110 °C u 

trajanju od 3 h, a zatim ponovno kalcinisan i to pod istim uslovima kao pri njegovoj prvoj 

sintezi. Katalizator je zatim vraćan u reakciju pod identičnim uslovima onoliko puta 

koliko je bilo potrebno da dođe do njegove deaktivacije. 

Regeneracija uz ponovnu ugradnju sulfata podrazumeva odvajanje katalizatora 

po završetku prvog reakcionog toka, veoma intenzivno ispiranje etanolom, a zatim i n-

heksanom, zatim ponovnu ugradnju sulfata i kalcinaciju, pri čemu se oba procesa 

obavljaju na isti način kao pri prvoj sintezi konkretnog uzorka. Katalizator se zatim vraća 

u reakcioni tok pod identičnim uslovima. 

3.4.2.3. Ispitivanje uticaja prisustva slobodnih masnih kiselina (SMK) i vode 

Jedna od značajnijih prednosti kisele nad baznom katalizom je manja osetljivost 

na prisustvo SMK i vodu u ulju. Uticaji prisustva SMK i vode u suncokretovom ulju na 

prinos reakcije (odnosno aktivnost katalizatora), ispitivani su na sledeći način: 

- Uticaj prisustva SMK: u reakcioni tok/reakciju pod navedenim optimalnim 

uslovima, umesto čistog suncokretovog ulja, dodata je smeša ulja i oleinske 

kiseline, kao masne kiseline, koja se često i u velikim zapreminama, javlja 

kao udeo triglicerida koji čine biljna ulja. Maseni udeli oleinske kiseline u 

ispitivanim uzorcima ulja su bili: 5, 10, 20, 30, 40 i 50%; 
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- Uticaj prisustva vode: umesto čistog suncokretovog ulja, u reakcioni 

tok/reakciju pod optimalnim uslovima je uneta/dodata smeša ulja i vode i to 

sa vodom u masenom udelu od: 1, 2, 3, 5, 10 i 20%. 

3.4.2.4. Ispitivanje izdvajanja sulfata 

Zbog već pomenute mogućnosti izdvajanja kisele funkcije (sulfata) sa površine 

katalizatora, koja bi mogla dovesti do njegove deaktivacije (gubitak katalitički aktivnih 

centara), izvršeno je i ispitivanje ove pojave u test reakciji. Za ova ispitivanja, ponovo su 

upotrebljeni optimalni parametri reakcije: vreme reakcije od 72 h, brzina mešanja od 400 

obrtaja/min, molarni odnos metanola prema ulju od 60:1, maseni udeo katalizatora u 

smeši od 10%.  

Dakle, u cilju ispitivanja izdvajanja sulfata, katalizatori su postavljeni u 

reakciju/probu samo sa metanolom, bez prisustva suncokretovog ulja. Posle završetka 

reakcione probe, katalizator i metanol su odvojeni centrifugiranjem. Potom je odvojeni 

metanol (koji potencijalno sadrži sulfate) takođe stavljen u reakciju, ali samo sa 

suncokretovim uljem, a bez prisustva katalizatora. Zatim je katalizator postavljen u 

standardnu reakciju, uz prisustvo nove zapremine čistog metanola, ali i suncokretovog 

ulja. Ovim je izvršeno poređenje između aktivnog sadržaja sulfata u tečnoj fazi i na 

površini katalizatora, što efektivno obezbeđuje utvrđivanje eventualnog prisustva i 

mogućeg/potencijalnog doprinosa homogene katalize. 

3.4.2.5. Karakterizacija sirovine za proces transesterifikacije (suncokretovog ulja) 

Kao sirovina za test reakciju transesterifikacije, uzeto je suncokretovo ulje tipa 

˝Sunce˝, koje se proizvodi u Somboru. Iako su soja, palma i uljana repica ekonomičnije 

za proizvodnju ulja (isključivo) radi/u cilju dobijanja biodizela, suncokretovo ulje se na 

prostoru Evrope i Azije u ogromnim zapreminama koristi za pripremu hrane. Heterogena 

kisela kataliza upravo cilja na (upotrebljavana) ulja kao najjeftinije sirovine za dobijanje 

MEMK, pa je u tom smislu, korišćeno suncokretovo ulje dobro za ova istraživanja.  
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Slika 3.3. Gasni hromatogram MEMK (upotrebljenog) suncokretovog ulja 

Sadržaj vode i slobodnih masnih kiselina u suncokretovom ulju su bili ispod 0,1% 

i 0,2% masenih procenata, respektivno. Masnokiselinski sastav (sadržaj) suncokretovog 

ulja je ispitan tako što je ulje esterifikovano korišćenjem natrijum-metoksida, a zatim je   

gasno-hromatografskom analizom određen maseni procenat MEMK u dobijenoj smeši 

(Slika 3.3.). Iz svih ovih određivanja, izračunat je maseni procenat masnih kiselina u 

polaznom ulju (Tabela 3.1.). 

Tabela 3.1. Masnokiselinski sastav upotrebljenog suncokretovog ulja 

Masna kiselina C atomi: dvostruke veze Formula Maseni % 

Palmitinska 16:0 C16H32O2 9,21 

Stearinska 18:0 C18H36O2 6,45 

Oleinska 18:1 C18H34O2 19,32 

Linolna 18:2 C18H32O2 61,2 

Eikosenoidna 20:1 C20H38O2 1,1 

Behenska 22:0 C22H44O2 1,73 

Lingocerinska 24:0 C24H48O2 0,63 
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3.4.2.6. Analiza dobijenih MEMK 

U teorijskom delu ove doktorske disertacije već je bilo reči o problemima u 

odvajanju proizvoda reakcije transesterifikacije. Tokom rada na ovom istraživanju, 

primećeno je da nastala smeša proizvoda, u zavisnosti od parametara reakcije i 

katalizatora, može imati različita fizička svojstva (gustina, boja, miris). Posebno je 

interesantna činjenica da se pri promeni parametara reakcije i tipa katalizatora, primećuje 

formiranje različitog broja (emulzionih i/ili suspendovanih) slojeva (nekada samo dva 

sloja, nekada čak četiri). Ovo je najverovatnije posledica prisustva veće ili manje 

količine/zapremine triglicerida, a moguće i mono- i diglicerida. U ovakvim uslovima, a 

u cilju izdvajanja potpuno čiste smeše MEMK (bez katalizatora, metanola, vode, 

glicerola, mono-, di- i triglicerida) kao glavnog proizvoda reakcije, bilo je u velikom 

broju slučajeva, komplikovano i zahtevalo utrošak vremena.  

Posle završenog reakcionog toga, najpre je potrebno izvršiti izdvajanje 

katalizatora, tim pre što se katalizator u (komercijalnim) industrijskim uslovima, sa ili 

bez nekog oblika međuobrade može ponovo vratiti u reakciju, pa njegov gubitak 

značajno umanjuje ekonomičnost procesa. Dekantovanje se pokazalo nedovoljno 

efikasnim, pa je za izdvajanje katalizatora, korišćeno centrifugiranje. Posle 

centrifugiranja, preostali rastvor je proceđen, a zatim je talog sušen u sušnici na 110°C u 

periodu od 3 h, radi izdvajanja metanola. Preostali rastvor je pomešan sa hloroformom, 

tako nastalom rastvoru je dodat zasićeni rastvor natrijum-hidrogensulfata. Ekstrakcija 

hloroformskog rastvora proizvoda transesterifikacije je vršena više puta sa navedenim 

rastvorom natrijum-hidrogensulfata.  

Zatim je snimljen 1H NMR spektar dobijenog rastvora/dobijene reakcione smeše 

na instrumentu tipa GEMINI-200, na 200 MHz. NMR spektri su snimani na 25 °C u 

CDCl3 sa tetrametilsilanom (TMS) kao unutrašnjim standardom. Hemijska pomeranja su 

prikazana u ppm (δ), a primer 1H NMR spektra je prikazan  na Slici 3.4. 

 



79 

 

 

Slika 3.4. 1H NMR (uzorka) proizvoda transesterifikacije 

Maksimum/pik na pomeranju (δ) oko 3,7 ppm je uzet kao karakterističan 

signal/pik za metil-estre masnih kiselina, dok je multiplet na oko 4,1-4,4 ppm uzet kao 

karakterističan signal/pik za gliceride (mono-, di- i trigliceride). Molski prinos MEMK 

je izračunat integraljenjem karakterističnih pikova/maksimuma/signala, po jednačini 

koju je definisao Knothe [180]: 

𝐶𝐾 = 100 x (
5 x 𝐼𝑀𝐸

5 x 𝐼𝑀𝐸 + 9x𝐼𝐴𝐺
) 

gde je: 

- CK – molarni prinos MEMK 

- IME - integraciona vrednost signala/pika karakterističnog za metilestre (3,7 

ppm) 

- IAG -  integraciona vrednost signala/pika karakterističnog za gliceride (4,1 – 

4,4 ppm). 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 
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4.1. Fizičko-hemijska svojstva katalizatora 

 

4.1.1. Teksturalna svojstva katalizatora 

 

Aktivnost/efikasnost heterogenog katalizatora u velikoj meri zavisi od njegovih 

teksturalnih svojstava. Velika specifična površina katalizatora obezbeđuje postojanje i 

dostupnost velikog broja katalitički aktivnih centara na kojima se hemijska 

reakcija/proces odvija, pa samim time i potencijalno veliku aktivnost katalizatora [181-

183], zapremina i prečnik pora su takođe važni parametri teksture katalitičkog materijala, 

jer dodatno doprinose da katalitički aktivni centri budu dostupni, te time dalje 

potencijalno efikasnijem kontaktu reagujućih hemijskih vrsta na granici površina faza. 

Specifične površine izračunate prema BET metodi, zapremine pora i prosečni 

prečnici pora izračunati po BJH metodi, kao (odabrana) važnija teksturalna svojstva 

katalizatora su prikazana u Tabeli 4.1. za nedopirane katalizatore na bazi ZrO2 sintetisane 

iz različitih prekursora i aktivirane na različitim temperaturama, kao i za odgovarajuće 

analoge katalizatora na bazi ZrO2 modifikovane/dopirane fosfatima.   

U literaturi su publikovani različiti rezultati određivanja teksturalnih svojstava 

nemodifikovanog, kao i modifikovanog/dopiranog ZrO2 [184-188]. Među publikovanim 

rezultatima drugih autora, posebno velike varijacije postoje u vrednostima BET 

specifičnih površina. Jedan deo grupa autora je prezentovao rezultate slične dobijenim u 

ovom istraživanju [106, 184, 185], dok su drugi autori dobili veoma različite rezultate 

[186-189]. Navedeno je razumljivo imajući u vidu razlike u realizovanim 

sintezama/procesiranjima katalizatora, konkretnije - izboru prekursora, te metoda sinteze 

i procesnih parametara.  

U okviru ove doktorske disertacije, istraživanja su vršena na heterogenim 

katalizatorima sintetisanim iz prekursora, koji su nabavljeni iz različitih izvora, a 

proizvođači za neke od njih, nisu dostavili (detaljne) podatke o načinu 

proizvodnje/dobijanja i aktivacije (nisu navedeni podaci o tzv. termijskoj istoriji tih 

reagenasa), kao ni o fizičko-hemijskim osobinama. Osim toga, razlike u procesnim 

parametrima tokom sinteze katalitičkih materijala, kao što su: različita koncentracija 

prekursora u procesu kontrolisane hidrolize, te razlike u primenjenom reagensu za 

taloženje (NaOH, NH4OH, itd.), pH vrednosti reakcione sredine, uslovima mešanja, te 
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dužini starenja kod sol-gel metode sinteze, pokazalo se, mogu da imaju bitan uticaj na 

krajnje fizičko-hemijske osobine katalizatora, kao i finalnu katalitičku efikasnost.  

4.1.1.1. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima – teksturalna svojstva 

Imajući u vidu podatke o teksturalnim svojstvima katalizatora iz Tabele 4.1., 

može se konstatovati/diskutovati da dopiranje fosfatima osnovnog katalizatora na bazi 

ZrO2 utiče na višestruko povećanje specifične površine katalizatora. Uzorak katalizatora 

na bazi ZrO2 sintetisan iz nitrata i kalcinisan na 500 ⁰C (ND-N-500) karakteriše se BET 

specifičnom površinom od samo 22 m2/g, dok modifikovanje/dopiranje ovog 

katalitičkog materijala fosfatima (PZ-N-500) dovodi do povećanja specifične površine 

na 158 m2/g (Tabela 4.1.). Poređenjem svojstava ostalih nedopiranih uzoraka 

(potencijalnog) katalitičkog materijala na bazi ZrO2 sa karakteristikama njihovih 

fosfatima modifikovanih analoga, sintetisanih iz istog prekursora i kalcinisanih na istoj 

temperaturi, očigledno je da je modifikovanje fosfatima kod najvećeg broja katalizatora 

tipa PZ-P-T, tj. konkretnih uzoraka uticalo na povećanje specifične površine za nekoliko 

puta (najmanje za uzorke: ND-H-700 i PZ-H-700, samo oko 2,5 puta, Tabela 4.1.). 

Zapremina pora nedopiranih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 je manja u odnosu 

na većinu analognih vrednosti kod fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi 

ZrO2, a slično važi i za prečnik pora (Tabela 4.1.). Povećanje zapremine pora katalizatora 

kao posledica modifikovanja/dopiranja ZrO2 fosfatima je isto toliko značajno, kao i 

povećanje BET specifične površine kod dopiranih uzoraka katalizatora. Svaki fosfatima 

modifikovan uzorak katalizatora na bazi ZrO2 ima (bitno) veću zapreminu pora u odnosu 

na odgovarajući nedopirani katalizator na bazi ZrO2, dobijen iz istog prekursora i 

kalcinisan na istoj temperaturi (Tabela 4.1.). Ovakvo uvećanje zapremine pora je najveće 

unutar para uzoraka katalizatora: ND-A-500 i PZ-A-500 (modifikovanje fosfatima 

uticalo je na povećanje zapremine pora od skoro 15 puta), a najmanje je kod para 

uzoraka: ND-H-700 i PZ-H-700 (razlika/uvećanje zapremine pora od dva puta).  

Modifikovanje/dopiranje ZrO2 fosfatima značajno utiče i na povećanje prosečnog 

prečnika pora katalitičkog materijala, što se takođe vidi iz Tabele 4.1. Svi nedopirani 

uzorci katalizatora na bazi ZrO2 imaju pore sa prilično malim prosečnim prečnikom (<2,0 

nm), dok se prosečni prečnik pora katalizatora modifikovanih fosfatima kreće od 3,1 nm 

(za uzorak: PZ-H-500) do 10,0 nm (za uzorak: PZ-A-700). 
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Tabela 4.1. Specifična površina, zapremina i prečnik pora nedopiranih i fosfatima 

modifikovanih/dopiranih katalizatora na bazi ZrO2 dobijenih iz različitih prekursora i 

na različitim temperaturama kalcinacije 

Uzorak 
Specifična površina 

(m2/g) 

Zapremina pora 

(cm3/g) 

Prosečni prečnik 

pora (nm) 

ND-N-500 22 0,020 <2,0 

ND-N-600 18 0,020 <2,0 

ND-N-700 14 0,018 <2,0 

ND-A-500 20 0,017 <2,0 

ND-A-600 18 0,018 <2,0 

ND-A-700 12 0,015 <2,0 

ND-H-500 20 0,020 <2,0 

ND-H-600 15 0,020 <2,0 

ND-H-700 14 0,020 <2,0 

PZ-N-500 158 0,144 4,2 

PZ-N-600 126 0,139 5,9 

PZ-N-700 64 0,130 7,5 

PZ-A-500 117 0,250 7,1 

PZ-A-600 105 0,250 7,8 

PZ-A-700 50 0,160 10,0 

PZ-H-500 90 0,054 3,1 

PZ-H-600 79 0,048 4,8 

PZ-H-700 34 0,040 5,5 

Iz Tabele 4.1. se vidi i da povećanje temperature kalcinacije utiče na smanjenje 

specifične površine i to kod katalizatora sintetisanih iz svih prekursora i bez obzira da li 

su modifikovani fosfatima ili nemodifikovani/nedopirani kiselom funkcijom/grupom. 

Unutar svake serije katalizatora, sintetisanih iz istog prekursora, jasno se vidi da uzorci 

kalcinisani na 500 ⁰C imaju veću BET specifičnu površinu u odnosu na uzorke 

kalcinisane na 600 ⁰C, dok uzorci kalcinisani na najvišoj temperaturi od 700 ⁰C imaju 

najmanju BET specifičnu površinu. 

Specifična površina katalizatora se smanjuje u većem iznosu sa povećanjem 

temperature aktivacije/kalcinacije katalizatora kod fosfatima modifikovanih katalizatora, 
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nego kod nedopiranih katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida. Na primer, u seriji 

fosfatima modifikovanih katalizatora sintetisanih iz nitrata, sa porastom temperature 

kalcinacije sa 500 ⁰C na 700 ⁰C, specifična površina materijala se smanjila sa 158 m2/g 

na 64 m2/g, dok je u slučaju nedopiranog katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida 

sintetisanog iz istog prekursora ovaj pad vrednosti specifične površine bitno manji (sa 22 

m2/g na 14 m2/g).  

Istovremeno sa povećanjem temperature kalcinacije/aktivacije, dolazi i do 

povećavanja prosečnog prečnika pora, dok se zapremina pora smanjuje. Ovo je 

verovatno posledica konsolidacije materijala zbog sinterovanja na višim temperaturama 

[176, 190]. 

Uticaj (povećanja) temperature kalcinacije na zapreminu pora materijala je manje 

očigledan/izražen od uticaja na veličinu/vrednost BET specifične površine. Iako u većini 

serija katalizatora ovaj efekat postoji, treba naglasiti da u pojedinim serijama, vrednost 

zapremine pora ostaje približno ista pri povećanju temperature kalcinacije, a naročito pri 

povećanju temperature aktivacije sa 500 ⁰C na 600 ⁰C (poređenje zapremine pora kod 

uzoraka: ND-N-500 i ND-N-600; ND-H-500, ND-H-600 i ND-H-700; PZ-A-500 i PZ-

A-600). 

Uvećanje prosečnog prečnika pora nakon primene većih temperatura kalcinacije 

se može uočiti kod fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 i ono je (relativno) 

uporedivo za sve tri serije katalizatora opšteg tipa: PZ-P-T (sintetisane iz različitih 

prekursora). 

Relativno velike vrednosti BET specifične površine (posebno za uzorke: PZ-N-

500, PZ-N-600; PZ-A-500, PZ-A-600) u korelaciji su sa bimodalnom distribucijom pora 

po veličini (jedino je u seriji uzoraka sintetisanih iz hidroksida, prisutna unimodalna 

distrubucija pora po veličini), odnosno prisustvom i mikro/(mezo-) i mezopora većeg 

srednjeg prečnika (visok udeo/broj mezopora), što je u saglasnosti i sa i vrednošću 

prosečnog prečnika pora (Tabela 4.1.), a što je i ranije utvrđeno [174, 191]. Smanjenje 

BET specifične površine sa povećanjem temperature kalcinacije od 500 do 700 °C, koje 

je praćeno smanjenjem zapremine pora kod većine uzoraka katalizatora, može biti 

posledica smanjenja udela/broja mikropora/mezopora i mezopora većeg srednjeg 

prečnika na višim temperaturama, što bi moglo da dovede do smanjenja katalitičke 

aktivnosti katalizatora [190, 191]. 
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Poređenjem odabranih teksturalnih svojstava katalizatora prikazanih u Tabeli 4.1. 

za nedopirane i dopirane uzorke, može se uočiti da je ugradnja kisele (fosfatne) 

funkcije/grupe značajno uticala na povećanje specifične površine katalitičkog materijala, 

kao i zapremine i prečnika pora. Vidi se da je ugradnja fosfata/kisele grupe u većem broju 

slučajeva uticala na povećanje specifične površine od preko/oko 5,0 puta, a sličan je 

efekat i na zapreminu pora. Očekuje se da ovakvo tzv. promotorovanje/poboljšanje 

teksturalnih svojstava katalizatora može bitno uticati na povoljnu i/ili visoku katalitičku 

aktivnost/efikasnost katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima. 

Slike 4.1., 4.2. prikazuju N2 adsorpciono/desorpcione izoterme, zajedno sa 

raspodelama pora po veličini (ubačen deo slike/graf. zavisnosti) i to: za nedopiran 

katalizator na bazi cirkonijum(IV)-oksida, kao i za katalizatore modifikovane fosfatima, 

respektivno.  
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Slika 4.1. N2 adsorpciono/desorpcione izoterme i raspodela pora po veličini  

(inset – ubačen deo slike) za nedopiran katalizator na bazi cirkonijum(IV)-oksida 

sintetisan iz alkoksida kalcinisan na:  

a) 500 °C, b) 600 °C i c) 700 °C 
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Sa Slike 4.1., vidi se da sa povećanjem temperature kalcinacije dolazi do blagog 

pomeranja maksimuma na raspodeli pora po veličini (inseti-unutrašnje slike) ka većim 

srednjim prečnicima pora. Na grafičkom prikazu distribucije pora po veličini za 

nedopirani katalizator na bazi ZrO2 kalcinisan na 500 ⁰C (Slika 4.1. a)) se vidi da su 

maksimalni zapreminski udeli/zapremine/brojevi pora srednjih prečnika oko 2 nm i oko 

10 nm, dok se kod odgovarajućeg katalizatora kalcinisanog na 600 ⁰C (Slika 4.1. b)) 

javlja maksimalni zapreminski udeo/zapremina/broj pora srednjeg prečnika oko 13 nm, 

a kod katalizatora kalcinisanog na 700 ⁰C, ovaj maksimum odgovara najvećem 

zapreminskom udelu/zapremini/broju pora srednjeg dijametra od oko 15 nm. Ovakvo 

pomeranje srednjeg prečnika pora (mezopora) ka većim vrednostima dijametra pora sa 

porastom temperature kalcinacije katalizatora bi moglo imati pozitivnog uticaja na 

katalitičku aktivnost u odabranim test reakcijama (konverzije molekula velikih dimenzija 

zbog limitiranja/ukidanja (potencijalnih) unutrašnjih difuzionih ograničenja), koje mogu 

biti od direktnog ili indirektnog značaja za petrohemijsku industriju.  

Međutim, sa Slike 4.1., vidi se i da se zapreminski udeo/zapremina/broj 

(mezo)pora većeg srednjeg prečnika smanjuje sa povećanjem temperature kalcinacije. 

Naime, kod nedopiranog katalizatora na bazi ZrO2 kalcinisanog na 500 ⁰C, pore srednjeg 

dijametra od oko 10 nm su zastupljene u zapreminskom udelu/zapremini/broju od 0,0016 

cm3/g, dok kod katalizatora kalcinisanog na temperaturi od 600 ⁰C pore srednjeg 

dijametra od oko 13 nm su zastupljene u manjem zapreminskom udelu/zapremini/broju 

od oko 0,0006 cm3/g. Kod nedopiranog katalizatora kalcinisanog na najvišoj temperaturi 

od 700 ⁰C (Slika 4.1. c)), srednjem prečniku pora od oko 15 nm odgovara zapreminski 

udeo/zapremina/broj od oko 0,0005 cm3/g. Iz navedenog sledi da manji zapreminski 

udeo/zapremina/broj/prisustvo mezopora većeg srednjeg prečnika može uticati na 

ograničenje benefita postojanja mezopora u katalitičkom materijalu. 
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Slika 4.2. N2 adsorpciono/desorpcione izoterme i raspodela pora po veličini  

(inset – ubačen deo slike) za katalizator sintetisan iz alkoksida, modifikovan fosfatima i 

kalcinisan na: a) 500 °C, b) 600 °C i c) 700 °C 

Sa Slike 4.2., vidi se da se kod fosfatima modifikovanih uzoraka na bazi ZrO2 na 

grafiku raspodele veličine pora po prečniku mogu registrovati dva maksimuma 

zapreminskog udela/zapremine/broja pora odgovarajućih prečnika pora katalizatora 

kalcinisanih/aktiviranih na tri primenjene temperature. Katalizator kalcinisan na 500 ⁰C 

se karakteriše porama srednjeg prečnika od oko 3 nm i oko 25 nm zastupljenim u 

zapreminskim udelima/zapremini/broju od oko 0,15 cm3/g i 0,18 cm3/g, respektivno. 

Kod katalizatora kalcinisanog na 600 ⁰C, najzastupljenije su pore dijametra od oko 3,5 

nm, kao i pore prečnika oko 30 nm, dok je odgovarajući zapreminski 

udeo/zapremina/broj pora veoma sličan onom za uzorak katalizatora kalcinisan na 500 

⁰C. Kod katalizatora kalcinisanog na 700 ⁰C (Slika 4.1. c)) pore srednjeg prečnika od oko 

3,5 nm su zastupljene u udelu/zapremini/broju od 0,06 cm3/g. Za razliku od prethodna 

dva uzorka u seriji katalizatora dopiranih fosfatima, mezopore srednjeg prečnika od oko 

40 nm, većeg prečnika nego u prethodna dva slučaja, zastupljene su sa oko 0,165 cm3/g, 

tj. u manjoj zapremini/broju nego kod katalizatora kalcinisanih na temperaturi od 500 i 

600 °C.   
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Dakle, kod katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima, prisutno je 

pomeranje zapremine/broja/udela mezopora većeg srednjeg prečnika (između 25 i 40 

nm) ka većim vrednostima sa porastom primenjene temperature kalcinacije unutar 

odgovarajuće serije katalizatora. Pore srednjeg prečnika od oko 3 nm su po veličini na 

granici dimenzija između mikro- i mezopora, pri čemu su ove pore unutar serije 

katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima, prisutne u relativno malom 

broju/udelu. Prisustvo mezopora, a posebno onih većeg srednjeg prečnika, može biti od 

značaja za katalitičku aktivnost, kao i stabilnost i duži radni vek katalizatora u reakcijama 

izomerizacije n-alkana, kao i reakcijama/procesima za dobijanje biogoriva (npr. 

biodizela), koje mogu imati direktan i/ili indirektan značaj za rad petrohemijske 

industrije. 

Fosfatima modifikovani uzorci katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida se 

karakterišu tzv. N2 adsorpciono-desorpcionim izotermama S oblika, tipa IV sa 

desorpcionim histerezisom tipa H1 [174], što ukazuje na moguće prisustvo pora oblika 

cilindara, koje mogu biti pogodne forme za kontakt faza i konverziju različitih molekula 

na katalitički aktivnim centrima katalizatora. 

Značajno veće specifične površine katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida 

modifikovanog fosfatima u odnosu na analogne vrednosti kod nedopiranih uzoraka 

katalizatora, kao i (nešto) veće zapremine pora mogu biti od većeg značaja za 

potencijalnu katalitičku efikasnost modifikovanih katalizatora, ali ne i od presudnog 

značaja. Ovako poboljšana/promotorovana teksturalna svojstva osnovnog katalizatora na 

bazi ZrO2 su verovatno rezultat dopiranja kiselim funkcijama/grupama – fosfatima, a 

razlikuju se unutar serije katalizatora dopiranih fosfatima u zavisnosti od tipa prekursora, 

metode sinteze, te time i realizovanih koraka u sekvenci sinteze katalizatora tokom 

procesiranja materijala, kao i primenjenih temperatura kalcinacije.  
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4.1.1.2. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan sulfatima – teksturalna svojstva 

Tabela 4.2. prikazuje podatke o BET specifičnoj površini, zapremini pora i 

prosečnom prečniku pora kod sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi cirkonijum 

(IV)-oksida. 

Tabela 4.2. Specifična površina, zapremina i prečnik pora sulfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2 dobijenih iz različitih prekursora i kalcinisanih na različitim 

temperaturama  

Uzorak 
Specifična površina 

(m2/g) 

Zapremina pora 

(cm3/g) 

Prosečni prečnik 

pora (nm) 

SZ-C-500 138 0,160 <2,0 

SZ-C-600 110 0,115 3,3 

SZ-C-700 65 0,110 6,1 

SZ-N-500 148 0,143 2,9 

SZ-N-600 121 0,143 4,0 

SZ-N-700 92 0,140 6,2 

SZ-A-500 113 0,184 6,0 

SZ-A-600 79 0,152 7,5 

SZ-A-700 64 0,150 8,2 

SZ-H-500 80 0,050 <2,0 

SZ-H-600 65 0,060 4,4 

SZ-H-700 62 0,067 5,4 

I ovde je očigledan uticaj temperature kalcinacije na teksturalna svojstva 

katalizatora na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2. Sa povećanjem temperature 

kalcinacije, smanjuje se BET specifična površina katalizatora ZrO2 modifikovanih 

sulfatima, što je evidentno unutar svake katalitičke serije (katalizatori dobijeni iz istog 

prekursora, tipa: SZ-C-T, SZ-N-T, SZ-A-T, SZ-H-T) bez obzira na poreklo katalizatora, 

odnosno, vrstu prekursora i primenjen metod sinteze (Tabela 4.2.). Zapremina pora 

unutar serija katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih sulfatima se (uglavnom) smanjuje 

sa povećanjem temperature kalcinacije/aktivacije. Ovo je posledica konsolidacije 
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katalitičkog materijala tokom sinterovanja nakon izlaganja relativno visokim 

temperaturama kalcinacije.  

Povećanje prosečnog prečnika pora na višim temperaturama kalcinacije je 

očigledno i kod sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, iako je ovaj uticaj 

(nešto) manji nego kod fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora (Tabele 4.1. i 4.2.). 

Poređenjem vrednosti iz Tabele 4.2. za sulfatima modifikovan katalizator na bazi 

ZrO2 sa vrednostima odgovarajućih svojstava teksture katalizatora na bazi ZrO2  (iz 

Tabele 4.1.) vidi se da (kao i u slučaju modifikovanja ZrO2 ugradnjom fosfata) 

modifikovanje sulfatima osnovnog katalizatora na bazi ZrO2 značajno utiče na povećanje 

BET specifične površine ZrO2, kao i prečnika i zapremine pora.  

Iz Tabela 4.1. i 4.2. se može videti i da je modifikovanje katalizatora na bazi ZrO2 

sulfatima u manjoj meri/iznosu uticalo na povećanje specifične površine katalizatora u 

odnosu na proces modifikovanja fosfatima, jer gotovo svi uzorci katalizatora na bazi 

ZrO2 sintetisani iz istog prekursora i kalcinisani na istoj temperaturi, ukoliko su 

modifikovani fosfatima imaju nešto veću specifičnu površinu, nego ukoliko je izvršeno 

modifikovanje sulfatima.  

Zapremine pora su (uglavnom) neznatno veće kod fosfatima modifikovanih 

uzoraka na bazi ZrO2 u poređenju sa sulfatima modifikovanim uzorcima katalizatora, 

dok je srednji prečnih pora kod svih fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora 

(značajnije) veći u poređenju sa njihovim sulfatima modifikovanim analozima (Tabele 

4.1. i 4.2.). Posmatrajući ove podatke, moglo bi se očekivati da će fosfatima modifikovani 

katalizatori na bazi ZrO2 imati nešto povoljniju katalitičku aktivnost u obe ispitivane test 

reakcije u odnosu na sulfatima modifikovane katalizatore na bazi ZrO2, zbog većih 

specifičnih površina i zapremina pora, ukoliko bi povoljnija teksturalna svojstva 

katalizatora imala presudan značaj na finalnu katalitičku efikasnost/aktivnost. Uz ovakvo 

razmatranje i predpostavku, treba uzeti u obzir i druga fizičko-hemijska svojstva 

katalitičkog materijala, jer može postojati njihov sinergistički uticaj i/ili neka od njih 

mogu biti od presudnog značaja na finalnu katalitičku efikasnost. 

Podaci iz Tabela 4.1. i 4.2. ukazuju na relativno velike vrednosti BET specifičnih 

površina za izvestan broj ispitivanih uzoraka katalizatora: PZ-N-500, PZ-A-500, SZ-C-

500 i SZ-N-500. Ove vrednosti su veće [190-194] ili približne vrednostima pronađenim 

u literaturi [186, 195, 196]. Sva navedena istraživanja drugih autora, međutim, 
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podrazumevaju korišćenje drugačijih prekursora i/ili metoda sinteze katalizatora, koji se 

razlikuju od primenjenih u ovom istraživanju.   

Na Slici 4.3. prikazane su N2 adsorpciono/desorpcione izoterme i raspodela pora 

po veličini (inset-ubačeni deo slike) za katalizatore na bazi ZrO2 sintetisane iz alkoksida, 

modifikovane sulfatima i kalcinisane na definisanim temperaturama.  

I kod sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, grafici raspodela pora 

po veličini se karakterišu sa po dva maksimuma (Slika 4.3.) (upisani/unutrašnji deo 

slike). Kod katalizatora kalcinisanog na najnižoj temperaturi od 500 ⁰C (Slika 4.3. a)), 

prvi maksimum distribucije pora po veličini se javlja na oko 2 nm (sa 

zapreminom/brojem/udelom od oko 0,2 cm3/g), a drugi na oko 35 nm (sa 

zapreminom/brojem/udelom od oko 0,14 cm3/g). 
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Slika 4.3. N2 adsorpciono/desorpcione izoterme i raspodela pora po veličini  

(inset – ubačen deo slike) za katalizator sintetisan iz alkoksida, modifikovan sulfatima i 

kalcinisan na: a) 500 °C, b) 600 °C i c) 700 °C 
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Kod katalizatora kalcinisanog na temperaturi od 600 ⁰C (Slika 4.3. b)), prvi 

maksimum zastupljenosti pora dimenzija se javlja na oko 3 nm (sa 

brojem/zapreminom/udelom od oko 0,15 cm3/g), a drugi je pomeren na oko 40 nm (sa 

zapreminom/udelom/brojem od oko 0,14 cm3/g). Uzorak katalizatora kalcinisan na 

najvišoj temperaturi od 700 ⁰C (Slika 4.3. c)), karakteriše se maksimumima distribucije 

pora po veličini na oko 2 nm (sa brojem/zapreminom od oko 0,2 cm3/g) i na oko 45 nm 

(sa brojem/udelom/zapreminom od oko 0,14 cm3/g). Primetno je i kod sulfatima 

modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 pomeranje drugog maksimuma 

mezopora većeg srednjeg prečnika ka većim prečnicima pora sa porastom temperature 

kalcinacije, što je bio slučaj i kod fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2.   

Ukoliko se uporede uzorci katalizatora modifikovani fosfatima (Slika 4.2.) sa 

analognim uzorcima katalizatora modifikovanim sulfatima (Slika 4.3.), primećuje se da 

se osim istog tipa izoterme i sličnih/uporedivih distribucija pora prema veličini, uzorci 

katalizatora modifikovani fosfatima, karakterišu histerezičnim petljama koje su neznatno 

pomerene ka nižim p/po vrednostima [174].  

Bitno veće specifične površine katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida 

modifikovanog sulfatima u odnosu na analogne vrednosti kod nedopiranih uzoraka 

katalizatora, kao i (nešto) veće zapremine pora mogu biti od većeg značaja za 

potencijalnu katalitičku efikasnost modifikovanih katalizatora, ali ne i od presudnog 

značaja. Ovako unapređena/promotorovana teksturalna svojstva osnovnog katalizatora 

na bazi ZrO2 su verovatno rezultat dopiranja kiselim funkcijama/grupama – sulfatima, a 

razlikuju se unutar serije katalizatora dopiranih sulfatima u zavisnosti od tipa prekursora, 

metode sinteze, te time i realizovanih koraka u sekvenci sinteze katalizatora tokom 

procesiranja materijala, kao i primenjenih temperatura kalcinacije.  

Sulfatima modifikovani i fosfatima modifikovani uzorci katalizatora na bazi ZrO2 

imaju veoma slične distribucije pora po veličini. Katalizatori na bazi sulfatima i fosfatima 

modifikovanog ZrO2 se (uglavnom) karakterišu bimodalnom distribucijom pora po 

veličini (uzorci sintetisani iz hidroksida se karakterišu unimodalnom distribucijom pora 

po veličini), tačnije u njima su zastupljene pore na granici mikro-/mezopora manjeg 

srednjeg prečnika i mezopore većeg srednjeg prečnika. Ovako mezoporozni materijali bi 

mogli imati povoljnu katalitičku efikasnost, konkretnije, veću stabilnost i duži tzv. radni 

život, što obezbeđuje (potencijalno) sporiju dekativaciju katalizatora, te time duži radni 

vek/veći broj reakcionih/procesnih ciklusa katalizatora. Napred navedene velike 
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vrednosti BET specifičnih površina za pojedine konkretne uzorke katalizatora (Tabele 

4.1. i 4.2.) mogle bi biti u korelaciji sa potencijalno visokom aktivnošću heterogenog 

katalizatora u reakcijama izomerizacije n-heksana i/ili n-pentana, te u procesima za 

dobijanje biogoriva, odnosno, reakciji konverzije sterno većih molekula reaktanata – 

(različitih) triglicerida u reakciji metanolize u cilju dobijanja biogoriva-biodizela [174, 

191]. 

Parametri teksture katalizatora – determinisani srednji prečnik i zapremina pora 

katalizatora iz ovog istraživanja bi mogli da imaju negativan uticaj na prinos glavnog 

proizvoda test reakcije transesterifikacije i to kod primene određenih katalizatora manjeg 

srednjeg prečnika pora. Naime, pošto su molekuli glicerola (dimenzija oko 0,6 nm) i 

metil-estara, npr. metil-oleata (dimenzija oko 2,5 nm) relativno veliki u poređenju sa 

srednjim prečnikom pora velikog broja ispitivanih katalizatora (Tabele 4.1. i 4.2.), može 

se pretpostaviti da se konverzija reaktanata na takvim katalizatorima ne odvija nesmetano 

na unutrašnjoj površini katalizatora, tj. reaktanti verovatno ne kontaktiraju sve katalitički 

aktivne centre u bulk-u/zapremini katalizatora, već se javljaju unutrašnja difuziona 

ograničenja. Kod uzoraka ZrO2 katalizatora modifikovanih sulfatima, čiji je prečnik pora 

(višestruko) veći od 2,5 nm (npr. kod uzoraka: SZ-A-600, SZ-A-700, PZ-A-500, PZ-A-

600 može se pretpostaviti da reaktanti mogu difundovati do katalitički aktivnih centara 

na unutrašnjoj površini katalizatora, gde bi mogao da se odvija odgovarajući kontakt na 

granici površina faza tečno-čvrsto, te konverzija reaktanata do intermedijera i/ili glavnog 

proizvoda procesa.  

Kao što se može videti iz dosadašnjeg razmatranja teskturalnih svojstava ovde 

ispitivanih katalitičkih materijala, BET specifična površina jeste važan parametar za 

finalnu katalitičku efikasnost u odabranim test reakcijama, ali ne mora da bude parametar 

od presudnog značaja za ispoljavanje povoljne (finalne) katalitičke efikasnosti 

katalizatora. Vrednosti BET specifične površine, zapremine i prečnika pora su osobine 

teksture materijala, koje su međusobno povezane, te samo njihovo celokupno i temeljno 

razmatranje može dovesti do boljeg razumevanja svojstava materijala, te korelisanja sa 

konačnim katalitičkim performansama. 
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4.1.2. Morfološka svojstva katalizatora 

 

 Tumačenjem SEM mikrografa materijala se može doći do manje ili više preciznih 

procena u vezi morfoloških svojstava materijala/heterogenih katalizatora, kao što su: 

reljef površine, veličina čestica, njihova ujednačenost - homogenost i indirektno stepen 

disperzije materijala i/ili ugrađenih (kiselih) površinskih grupa/elemenata, tj. materijala 

modifikovanog različitim dopantima. 

4.1.2.1. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima – morfološka svojstva 

Slika 4.4. prikazuje SEM mikrografe izabranih uzoraka katalizatora na bazi 

cirkonijum(IV)-oksida modifikovanih fosfatima (sintetisanih iz alkoksida), pri različitim 

uvećanjima. Upoređivanjem SEM mikrografa serije uzoraka katalizatora tipa PZ-A-T 

kalcinisanih na različitim temperaturama (poređenje SEM snimaka unutar serije 

katalizatora: PZ-A-T, pri uvećanju od 100.000x, kao i poređenje SEM snimaka uzoraka 

katalizatora: PZ-A-500 i PZ-A-600, pri uvećanju od 5.000x, (Slika 4.4.)), može se uočiti 

povećanje (dijametra) primarnih čestica katalitičkog materijala i nastajanje 

agregata/aglomerata sa povećanjem temperature kalcinacije. Čestice katalizatora (PZ-A-

T) aktiviranih/kalcinisanih na nižim temperaturama izgledaju kao ujednačena/uređenija 

zrna jasno definisanog oblika/granice zrna, dok sa povećanjem temperature termijskog 

tretmana, površina katalitičkog materijala/(čestica) postaje robusnija. Ova posmatranja 

su u skladu i sa podacima iz Tabele 4.1. i verovatno su posledica aglomeracije primarnih 

čestica pri sinterovanju na visokoj temperaturi [174, 179]. Prema podacima iz Tabele 

4.1., specifična površina katalitičkog materijala opada sa povećavanjem temperature 

kalcinacije u nizu: PZ-A-500>PZ-A-600>PZ-A-700.  

Katalizatori PZ-A-500 i PZ-A-600 imaju istu zapreminu pora i slične vrednosti 

srednjeg prečnika pora, ali katalizator kalcinisan na nižoj temperaturi (PZ-A-500) ima 

veću BET specifičnu površinu. Upoređujući SEM mikrografe za pomenute uzorke sa 

Slike 4.4., može se uspostaviti korelacija između teksturalnih i morfoloških svojstava 

katalitičkog materijala, jer se može uočiti da se uzorak kalcinisan na nižoj temperaturi 

(PZ-A-500) i sa većom/razvijenijom specifičnom površinom (Tabela 4.1.), karakteriše i 

znatno manjom veličinom čestica (Slika 4.4. d)) u odnosu na uzorak kalcinisan na višoj 
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temperaturi (PZ-A-600, Slika 4.4. e)). Dalja aglomeracija katalitičkog materijala se 

registruje kod uzorka kalcinisanog na najvišoj temperaturi (PZ-A-700, Slika 4.4. c)), koji 

ima (znatno) veće čestice (sekundarne čestice većeg dijametra od 100 nm) u poređenju 

sa uzorkom PZ-A-600 (Slika 4.4. b)), uz više nego duplo manju vrednost BET specifične 

površine (Tabela 4.1.). 

 

Slika 4.4. SEM mikrografi uzoraka fosfatima modifikovanog ZrO2, pri uvećanju od 

100.000x: a) PZ-A-500, b) PZ-A-600, c) PZ-A-700, pri uvećanju od 5.000x: d) PZ-A-

500, e) PZ-A-600 

Na uzorcima fosfatima modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 pri uvećanju od 

100.000x (Slika 4.4. a), b) i c)), osim navedenog, vidi se i da katalizatori ovog tipa imaju 

potencijalno veću unutrašnju površinu i veću zapreminu pora/(šupljina). Ovo je u 

saglasnosti sa rezultatima teksturalnih svojstava katalizatora, jer serija katalizatora: PZ-

A-500, PZ-A-600 i PZ-A-700 ima najveće vrednosti srednjeg prečnika pora i zapremine 

pora u odnosu na sve ostale serije uzoraka katalizatora. 

4.1.2.2. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan sulfatima – morfološka svojstva 

 Slika 4.5. prikazuje SEM mikrografe izabranih uzoraka katalizatora na bazi 

cirkonijum(IV)-oksida modifikovanih sulfatima pri uvećanju od 100.000x, sintetisanih 

iz različitih prekursora i kalcinisanih na različitim temperaturama.  
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 Pojava aglomeracije sa povećanjem temperature kalcinacije je vidljiva i kod svih 

uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih sulfatima, a nešto uočljivija 

aglomeracija je kod serije katalizatora tipa: SZ-N-T (SZ-N-600, SZ-N-700, Slika 4.5. g) 

i h)). U okviru serije katalizatora opšteg tipa SZ-P-T, primećuje se slično ukrupnjavanje 

čestica/povećanje dijametra čestica sa povećanjem temperature kalcinacije, kao i kod 

katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima (Slika 4.4.). Uzorak SZ-C-500 ima 

najsitnije čestice pravilnog zrnastog oblika (pravilno organizovane), a iz Tabele 4.2. se 

vidi da ovaj uzorak ima i veliku vrednost BET specifične površine (najveću BET 

specifičnu površinu unutar serije katalizatora tipa SZ-C-T). Sa povećanjem temperature 

kalcinacije, u seriji katalizatora tipa SZ-C-T dobijenih iz prekursora koji je industrijski 

proizveden/komercijalno nabavljen, uočava se uvećanje čestica materijala (Slika 4.5.), 

koje je praćeno smanjenjem specifične površine, tj. uvećanjem srednjeg prečnika pora.  

 

Slika 4.5. SEM mikrografi uzoraka sulfatima modifikovanog ZrO2, pri uvećanju od 

100.000x: a) SZ-C-500, b) SZ-C-600, c) SZ-C-700, d) SZ-A-500, e) SZ-A-600,           

f) SZ-A-700, g) SZ-N-600, h) SZ-N-700 
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 Ovakav efekat (manje izražen), vidi se i prilikom poređenja sulfatima 

modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 u okviru serija sintetisanih iz alkoksida 

(Slika 4.5. d), e) i f)) i nitrata (Slika 4.5. g) i h)). 

 Važno je pomenuti i značajne razlike u veličini čestica/reljefu površine i 

morfologiji materijala kod katalizatora koji su sintetisani pri identičnim uslovima 

(uključujući i temperaturu kalcinacije), ali iz različitog prekursora (Slika 4.5.). Sa Slike 

4.5. se vidi da katalizatori na bazi sulfatima modifikovanim ZrO2 dobijeni iz prekursora 

koji je industrijski proizveden imaju povoljnije morfološke osobine u odnosu na uzorke 

katalizatora na bazi sulfatima modifikovanih ZrO2 sintetisanih iz alkoksida i/ili nitrata, 

pri istim temperaturama kalcinacije. Ovde se misli na čestice manjih dimenzija i 

pravilnog oblika zrna, jasno definisanih, kao i na homogeniju površinu katalitičkog 

materijala dobijenog iz industrijski proizvedenog prekursora, komercijalno nabavljenog 

za seriju katalizatora/uzoraka sulfatima modifikovanog ZrO2 (Slika 4.5. a), b) i c)) u 

odnosu na odgovarajuće katalizatore laboratorijski dobijene/sintetisane iz alkoksida 

(Slika 4.5. d), e) i f)) i nitrata (Slika 4.5. g) i h)).  

Ukoliko se uporede fosfatima modifikovani uzorci katalizatora na bazi 

cirkonijum(IV)-oksida sintetisani iz alkoksidnog prekursora pri uvećanju od 100.000x 

(PZ-A-500, PZ-A-600 i PZ-A-700, Slika 4.4. a), b,) i c)) sa sulfatima modifikovanim 

uzorcima katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida, dobijenim iz istog prekursora (SZ-

A-500, SZ-A-600 i SZ-A-700, Slika 4.5. d), e) i f)), pri istom uvećanju, procenjuju se 

manje dimenzije čestica, a registruje se i nešto veća i homogenija površina kod sulfatima 

modifikovanih katalizatora. Kod sulfatima modifikovanih uzoraka katalizatora (Slika 

4.5.) se jasno uočava morfologija materijala/reljef površine pri uvećanju od 100.000x, 

dok kod fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora to nije slučaj (Slika 4.4.).  

Reljef površine sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-

oksida karakteriše se jasno definisanim i dobro organizovanim zrnima (čestica) 

katalitičkog materijala ujednačene veličine (Slika 4.5. a), b) i c)), što potvrđuju i podaci 

iz Tabele 4.2. Ovakav reljef površine materijala je dobijen kao rezultat ugradnje 

površinskih kiselih grupa - sulfata, koja ima pozitivan uticaj na morfološka svojstva 

katalizatora (vrsta promotorovanja morfoloških svojstava materijala).   

Gotovo svi sulfatima i fosfatima modifikovani katalizatori na bazi 

cirkonijum(IV)-oksida, po proceni iz priloženih SEM mikrografa, spadaju u 
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nanomaterijale, jer sadrže najveći broj čestica nano-dimenzija do 100 nm. Očekuje se da 

bi ovakvi nanomaterijali mogli imati povoljnu katalitičku efikasnost (zbog odgovarajuće 

veličine čestica, stepena homogenosti materijala, reljefa površine) u reakcijama 

konverzije organsko-hemijskih reagenasa u različitim reakcijama od direktnog i/ili 

indirektnog značaja za (petro)hemijsku industriju. 

 

4.1.3. Strukturna svojstva katalizatora 

 

Strukturna svojstva nedopiranih, kao i fosfatima i sulfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2 bitno zavise od primenjene temperature kalcinacije. Nakon 

inicijalne kalcinacije na 400 °C, Zr(OH)4 ima (uglavnom) amorfnu strukturu, koja sa 

povećanjem temperature kalcinacije preko 450 °C prelazi u kristalni ZrO2, a on se može 

javiti u različitim kristalnim fazama, a to su: tetragonalna, kubična i monoklinična u 

zavisnosti na kojoj temperaturi je konkretan uzorak kalcinisan. Na temperaturi od 450 °C 

može nastati (meta) stabilna tetragonalna kristalna faza uz eventualno prisustvo manjeg 

(zapreminskog) udela monoklinične kristalne faze. Utvrđeno je i da 

nestabilni/metastabilni tetragonalni ZrO2 na 600 °C može podleći delimičnoj 

reogranizaciji atoma što uzrokuje prelaz u monokliničnu kristalnu fazu [181, 197]. Ova 

istraživanja mogu ukazati i na to da svaka od navedenih kristalnih faza ZrO2 može 

postojati u stabilnom, metastabilnom i termijski i/ili mehanički stabilizovanom stanju. 

Monoklinična faza može biti stabilna do oko 700 °C, a između 650 °C i 1100 °C može 

doći (ponovo) do njene trasformacije u tetragonalnu. Najzad, na temperaturama preko 

2000 °C, tetragonalna faza može preći u kubičnu/kubnu kristalnu fazu [198-200]. 

Izvesni autori tvrde da je tetragonalna kristalna faza prisutna na nižim 

temperaturama kalcinacije, a da na višim prelazi u monokliničnu [175, 201, 202].  

Tetragonalna kristalna faza se smatra katalitički aktivnom fazom (heterogenog 

katalizatora), i to u obe testirane reakcije (izomerizaciji n-alkana i transesterifikaciji ulja 

i/ili masti), pa je poželjno da njen sadržaj/zapreminski udeo u katalizatoru bude što veći 

[176, 203, 204]. Ova katalitička aktivnost/efikasnost se može dovesti u vezu sa kiselim 

katalitički aktivnim centrima, koji se na površini katalitičkog materijala verovatno vezuju 

za/uz tetragonalnu kristalnu fazu. Dobijanje/procesiranje katalizatora sa što većim 

procentom/udelom tetragonalne kristalne faze, kao katalitički aktivne faze je jedan od 
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veoma značajnih razloga ugrađivanja kiselih funkcija na površinu i zapreminu ZrO2, te 

dodatno zato što se dopiranjem originalnog cirkonijum(IV)-oksida kiselim funkcijama 

obezbeđuje stabilizacija strukturnih svojstava katalitičkog materijala, te se fazni prelaz 

iz tetragonalne u monokliničnu kristalnu fazu odvija na višim temperaturama [106, 186].  

Kisele grupe utiču i na redukciju, tj. stabilizaciju veličine kristalita tetragonalne 

faze ZrO2, a ovo može imati bitan uticaj na aktivnost/efikasnost katalizatora u obe test 

reakcije. Ugradnja sulfatnih i fosfatnih grupa obezbeđuje da veličina primarnih čestica 

katalitičkog materijala bude, u najvećem broju slučajeva, ispod/do 10 nm (granične 

vrednosti), što se smatra veoma važnim za katalitičku aktivnost/efikasnost materijala 

[181, 197, 200]. 

Uticaj nekih neorganskih katjona (Y3+, Ce4+, Ca2+, Mg2+, itd.) na stabilizaciju 

određene kristalne faze ZrO2, a naročito pri nižim temperaturama kalcinacije je takođe 

utvrđen. Uticaj anjona na fazne transformacije ovog materijala je znatno manje istraživan 

i publikovan, postoji izvestan broj publikacija na temu modifikacije originalnog ZrO2 

sulfatnim jonima (SO4
2-) [193, 200, 205-207], dok je ispitivanje uticaja ugradnje fosfata 

gotovo u potpunosti novina u naučno-istraživačkim krugovima. 

4.1.3.1. Katalizator na bazi ZrO2 – nemodifikovan – strukturna svojstva 

 Slika/graf. prikaz 4.6., prikazuje XRD difraktograme nedopiranih uzoraka 

katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida, dok Slika 4.8. prezentuje izračunate 

zapreminske udele monoklinične i tetragonalne kristalne faze ZrO2 kod nedopiranih 

uzoraka. 

XRD-difrakcioni/-e maksimumi/linije na 2ϴ = 30,30° su karakteristične za 

tetragonalnu kristalnu fazu ZrO2, dok su maksimumi/linije na 2ϴ = 28,25° i 31,25° 

karakteristike monoklinične kristalne faze ZrO2. Difrakcione linije/maksimumi na 2ϴ = 

50,05° i 60,05° ukazuju na prisustvo tetragonalne i/ili kubične/kubne kristalne faze. Na 

Bragovom uglu (2ϴ) višem od 35⁰ nije bilo nikakvih pikova/maksimuma, te zato ovaj 

deo XRD spektra nije prikazan na Slici 4.6. 
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Slika 4.6. XRD difraktogrami nedopiranih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 

sintetisanih iz nitrata, alkoksida i hidroksida, kalcinisanih na: 500 °C, 600 °C i 700 °C 

 Sa XRD difraktograma nedopiranih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 

4.6.), uočava se da su kod katalizatora na bazi ZrO2 sintetisanih iz svih prekursora 

izraženije (većeg intenziteta) dirakcione linije/maksimumi karakteristični za 

monokliničnu u odnosu na tetragonalnu kristalnu fazu (stiče se utisak i da je 

monoklinična kristalna faza zastupljena u većem zapreminskom udelu). Kod katalizatora 

ZrO2 sintetisanih iz nitrata (uzorci: ND-N-500, ND-N-600 i ND-N-700, Slika 4.6.), vidi 

se da je samo kod uzorka kalcinisanog na 500 ⁰C, prisutan difrakcioni maksimum, koji 

je karakterističan za tetragonalnu kristalnu fazu, dok je kod uzoraka dobijenih iz 

nitratnog prekursora, a kalcinisanih na višim temperaturama (600 i 700 ⁰C), prisutna 

samo monoklinična kristalna faza, što se vidi i na Slici 4.7.  
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Slika 4.7. Udeo tetragonalne prema monokliničnoj kristalnoj fazi za               

nedopirane katalizatore na bazi ZrO2 

 Slična zapažanja slede i iz razmatranja XRD-difraktograma uzoraka sintetisanih 

iz alkoksida (ND-A-500, ND-A-600 i ND-A-700, Slike 4.6. i 4.7.). Na sličan način, samo 

se uzorak katalizatora kalcinisan na najnižoj temperaturi (500 ⁰C) (ND-A-500) 

karakteriše prisustvom difrakcione linije koja odgovara postojanju tetragonalne kristalne 

faze, dok je kod uzoraka aktiviranih na višim temperaturama, prisutna samo 

monoklinična kristalna faza, što se vidi na Slici 4.7.  

 I ukoliko se upoređuju uzorci katalizatora, sintetisani iz hidroksidnog prekursora 

(ND-H-500, ND-H-600 i ND-H-700, Slike 4.6. i 4.7.), tetragonalna kristalna faza je 

prisutna samo kod uzorka kalcinisanog na najnižoj temperaturi (500 ⁰C). 

 Od nedopiranih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2, najveći udeo tetragonalne faze 

ima uzorak ND-A-500, a zatim uzorci: ND-N-500 i ND-H-500 (Slike 4.6. i 4.7.), a to su 

ujedno i uzorci sa (naj)većom BET specifičnom površinom, koja je veća u odnosu na 

druge nedopirane uzorke u seriji katalizatora (Tabela 4.1.). Ipak, s obzirom na relativno 

mali udeo tetragonalne kristalne faze i relativno manju/malu specifičnu površinu, 

praćenu nepogodnim osobinama pora (zapremina i prečnik), očekuje se da nedopirani 
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uzorci katalizatora na bazi ZrO2 neće imati veliku aktivnost/efikasnost u odabranim test 

reakcijama. 

4.1.3.2. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima – strukturna svojstva 

 Posmatranjem XRD difraktograma fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora 

dobijenih iz svih prekursora i na svim temperaturama kalcinacije (Slika 4.8.), kao i 

izračunatih zapreminskih udela tetragonalne i monoklinične kristalne faze (Slika 4.9.), 

uočljivo je prisustvo tetragonalne kristalne faze u svim uzorcima katalizatora opšteg tipa: 

PZ-P-T.  

 U XRD difraktogramu serije fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na 

bazi cirkonijum(IV)-oksida sintetisanih iz nitrata (PZ-N-500, PZ-N-600 i PZ-N-700, 

Slika 4.8.), jasno se vidi da uzorak kalcinisan na najnižoj temperaturi (500 ⁰C) ima 

najintenzivnije difrakcione maksimume/linije karaktaristične za tetragonalnu kristalnu 

fazu ZrO2. Uzorak katalizatora PZ-N-600, ima difrakcione maksimume manjeg 

intenziteta karakteristične za tetragonalnu kristalnu fazu (Slika 4.8.), pa i značajno manji 

udeo tetragonalne kristalne faze u odnosu na PZ-N-500 (Slika 4.9.). Uzorak 

kalcinisan/aktiviran na najvišoj temperaturi (PZ-N-700) se karakteriše difrakcionim 

maksimumima/linijama najslabijeg intenziteta koji odgovaraju tetragonalnoj kristalnoj 

fazi, te je kod tog uzorka katalizatora i najmanji zapreminski udeo tetragonalne kristalne 

faze (više nego dvostruko manji nego kod uzorka PZ-N-500) (Slika 4.9.). 

 Ukoliko se uporede uzorci fosfatima modifikovanih katalizatora ZrO2 

sintetisanih iz hidroksida (PZ-H-500, PZ-H-600 i PZ-H-700, Slike 4.8. i 4.9.), primećuje 

se da katalizator kalcinisan na najnižoj temperaturi ima najizraženije difrakcione 

maksimume koji se odnose na tetragonalnu kristalnu fazu, a samim tim i najveći udeo 

tetragonalne kristalne faze. Sa povećanjem temperature kalcinacije, i u ovoj seriji 

katalizatora (tipa: PZ-H-T), opada intenzitet difrakcionih maksimuma/linija 

karakterističnih za tetragonalnu kristalnu fazu, kao i njen zapreminski udeo (Slike 4.8. i 

4.9.).  



106 

 

 

 

Slika 4.8. XRD difraktogrami fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi 

ZrO2 sintetisanih iz nitrata, alkoksida i hidroksida,                                         

kalcinisanih na: 500 °C, 600 °C i 700 °C 

 Kod fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora sintetisanih iz alkoksida (PZ-

A-500, PZ-A-600 i PZ-A-700, Slika 4.8.), takođe je vidljivo da uzorak kalcinisan na 

najnižoj temperaturi ima najizraženije difrakcione maksimume karakteristične za 

tetragonalnu kristalnu fazu, kao i najveći zapreminski udeo tetragonalne kristalne faze 

(Slika 4.9.). Međutim, XRD difraktogrami za uzorke kalcinisane na višim temperaturama 

(600 i 700 ⁰C) kod ove serije katalizatora (tipa: PZ-A-T) se ne karakterišu velikim 

razlikama u intenzitetu difrakcionih maksimuma karakterističnih za tetragonalnu 

kristalnu fazu, kao ni velikim razlikama u zapreminskim udelima pojedinih faza (Slike 

4.8. i 4.9.). 
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 Sa Slika 4.8. i 4.9., može se videti da povećanje temperature kalcinacije dovodi 

do smanjenja (zapreminskog) udela tetragonalne kristalne faze. Razmatranjem rezultata 

iz Slika 4.8. i 4.9. i poglavlja 4.1.1. i 4.1.2. (posebno Tabele 4.1. i Slika 4.4.), može se 

pretpostaviti da je transformacija tetragonalne u monokliničnu fazu praćena povećanjem 

veličine čestica materijala. Ovo dalje ukazuje da je i prosečna veličina čestica 

monoklinične kristalne faze ZrO2 veća od čestica tetragonalne odnosno kubične/kubne 

kristane faze, što se takođe može protumačiti kao posledica sinterovanja, a slično je i u 

ranije dobijenim rezultatima [174, 175].  

 

Slika 4.9. Udeo tetragonalne prema monokliničnoj kristalnoj fazi za fosfatima 

modifikovane katalizatore na bazi ZrO2 

4.1.3.3. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan sulfatima – strukturna svojstva 

 Prilikom razmatranja XRD difraktograma sulfatima modifikovanih uzoraka 

katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 4.10.), kao i izračunatog zapreminskog udela 

tetragonalne i monoklinične kristalne faze (Slika 4.11.), primećuje se (u većini uzoraka) 

visok udeo tetragonalne kristalne faze, koji je registrovan na osnovu pojave intenzivnih 

difrakcionih maksimuma/linija koje se odnose na ovu kristalnu fazu.  
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Slika 4.10. XRD difraktogrami sulfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi 

ZrO2 sintetisanih iz nitrata, alkoksida i hidroksida, kao i iz komercijalno nabavljenog 

sulfatima modifikovanog ZrO2, kalcinisanih na: 500 °C, 600 °C i 700 °C 

 Kao i kod fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, sa povećanjem 

temperature kalcinacije sa 500 na 600 ⁰C, a zatim i na 700 ⁰C, udeo tetragonalne kristalne 

faze opada (Slika 4.11.) i to kod katalizatora sintetisanih iz svih prekursora (hidroksida, 

nitrata, alkoksida), kao i kod komercijalno nabavljenog sulfatima modifikovanog ZrO2. 

Ovaj pad udela tetragonalne kristalne faze sa porastom temperature kalcinacije je 

određen difrakcionim maksimumima manjeg intenziteta (Slika 4.10.). 
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Slika 4.11. Udeo tetragonalne prema monokliničnoj kristalnoj fazi za sulfatima 

modifikovane katalizatore na bazi ZrO2 

 Ovi podaci idu u prilog iznesenim pretpostavkama da povećanje temperature 

kalcinacije dovodi do fazne transformacije katalitički povoljne tetragonalne kristalne 

faze u nepoželjnu monokliničnu kristalnu fazu, što je praćeno uvećanjem čestica ZrO2, a 

što se slaže sa podacima iz poglavlja 4.1.1 i 4.1.2 (posebno iz Tabele 4.2. i Slike 4.5.).  

Posmatrajući Slike 4.6., 4.8. i 4.10. uočavaju se razlike između difraktograma 

nedopiranih i dopiranih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2. XRD difraktogrami za 

nedopirani katalizator ZrO2 se karakterišu maksimumima koji su manjeg intenziteta, što 

ukazuje na prisustvo slabije kristalnog materijala. Očigledno je i veće prisustvo 

monoklinične kristalne faze (veći zapreminski udeo) u nedopiranim u odnosu na 

dopirane uzorke katalizatora na bazi ZrO2, jer kod nedopiranih samo uzorci kalcinisani 

na 500°C, imaju merljiv udeo tetragonalne kristalne faze (Slike 4.6 i 4.7.). Očigledno je 

dakle, da inkorporiranje kiselih grupa, osim što utiče na povećanje specifične površine 

katalitičkog materijala, prečnika i zapremine pora, dovodi i do stabilizacije (strukture) 

kristalne rešetke, odnosno do pojave mnogostruko većeg udela katalitički aktivne 

tetragonalne kristalne faze. Ova pojava je primećena i u drugim istraživanjima, a veruje 

se da je posledica nastajanja i stabilizacije kristalne faze u prisustvu nečistoća/primesa, 

u ovom slučaju fosfatnih i sulfatnih grupa [175, 187, 190], što je prošireno razmatranje 
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u odnosu na dosadašnje poznata tumačenja da isključivo sulfatne grupe stabilizuju udeo 

odabranih kristalnih faza i veličinu kristalita.  

S obzirom na bitno poboljšana/unapređena teksturalna, morfološka i strukturna 

svojstva sulfatima i/ili fosfatima dopiranih katalizatora na bazi ZrO2, očekuje se da će 

njihova aktivnost u test reakcijama biti (višestruko) veća u odnosu na nedopirane 

katalizatore. 

Poređenjem Slika 4.8. i 4.10., lako se može uočiti da fosfatima modifikovani 

katalizatori imaju značajno manji udeo tetragonalne kristalne faze u odnosu na sulfatima 

modifikovane uzorke katalizatora na bazi ZrO2, dobijene iz istog prekursora i na istoj 

temperaturi kalcinacije, iz čega se može pretpostaviti/predvideti bitno manja/niža 

katalitička aktivnost fosfatima modifikovane serije ZrO2 u odnosu na sulfatima 

modifikovanu seriju odgovarajućih katalizatora. Ovo se naročito može uočiti sa Slika 

4.9. i 4.11., koje pokazuju (zapreminske) udele tetragonalne i monoklinične faze za 

fosfatima i sulfatima modifikovane katalizatore na bazi ZrO2, respektivno. Na primer, 

uzorak SZ-A-500 se sastoji iz 100% tetragonalne kristalne faze (Slika 4.11.), dok 

odgovarajući uzorak modifikovan fosaftima (PZ-A-500, Slika 4.9.) sadrži (samo) 64,7% 

tetragonalne kristalne faze. Poređenjem bilo kog sulfatima modifikovanog uzorka sa 

Slike 4.11. sa fosfatima modifikovanim ZrO2 sintetisanim iz istog prekursora i 

kalcinisanim na istoj temperaturi, može se izvući isti zaključak/zapažanje. 

Slika 4.8. pokazuje i da kod ZrO2 stabilizovanog/dopiranog fosfatima dolazi i do 

pojave stabilizacije kubične/kubne kristalne faze na nižoj temperaturi (u literaturnim 

podacima stoji da je kubična faza stabilizovana tek na 2000 °C ili preko) [198, 200]. 

Prisustvo kubične/kubne kristalne faze verovatno može imati uticaja na finalnu 

katalitičku efikasnost (aktivnost, selektivnost, dužinu radnog veka). 

Imajući u vidu značajno veći udeo tetragonalne kristalne faze u sulfatima 

modifikovanim uzorcima katalizatora na bazi ZrO2, može se očekivati da će oni biti 

aktivniji od fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 u obe test 

reakcije. Sa Slika 4.10. i 4.11., vidi se jako visok udeo tetragonalne kristalne faze u većem 

broju uzoraka sulfatima modifikovanog ZrO2. Svi sulfatima modifikovani uzorci 

kalcinisani na 500 °C imaju 100% udela tetragonalne kristalne faze, dok kod fosfatima 

modifikovanih katalizatora najveći udeo tetragonalne kristalne faze od 64,7% ima 

(napred navedeni) uzorak PZ-A-500.  
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Ranije je uvrđeno da veličina čestica precipitata (Zr(OH)4) ima uticaja na 

strukturu i/ili strukturna svojstva materijala nakon kalcinacije, i to na način prikazan na 

Slici 4.12. [187]: 

 

Slika 4.12. Uticaj procesa sinteze na strukturu dobijenog ZrO2  

S obzirom na pomenute razlike u sintezi katalizatora, pre svega u samoj 

precipitaciji, jasno je da ovde ispitivani uzorci pre finalne kalcinacije imaju različite 

veličine čestica (pre kalcinacije), koje mogu biti determinisane u prethodnim koracima u 

sekvenci sinteze katalizatora, pa otuda i razlike u sadržajima tetragonalne i monoklinične 

kristalne faze posle konačne kalcinacije. 

 Veličina čestica tetragonalne kristalne faze (u slučaju dopiranja obema 

kiselinama/kiselim grupama, a posebno sulfatima) je bliska onoj koja se smatra 

povoljnom za katalitičku aktivnost katalizatora, posebno u reakcijama izomerizacije n-

alkana dugog lanca [192, 208].  

Komercijalni nabavljeni sulfatima modifikovani ZrO2 ima najbolja strukturna 

svojstva. Ovo se pre svega odnosi na najviši udeo tetragonalne kristalne faze (SZ-C-500 

od 100% tetragonalne faze, SZ-C-600 – 93,3% tetragonalne faze, Slika 4.11.). Sa Slike 

4.10., vidi se da difrakcioni maksimumi koji su karakteristični za monokliničnu kristalnu 

fazu kod uzorka SZ-C-500 ne postoje/ne javljaju se. Uzorak katalizatora SZ-A-600 

karakteriše se manjim udelom tetragonalne kristalne faze nakon kalcinisanja na 600 ⁰C 

(SZ-A-600, 87,7%, Slika 4.11.), ukoliko se uporedi sa komercijalno nabavljenim 
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sulfatima modifikovanim ZrO2 kalcinisanim na istoj temperaturi (SZ-C-600, Slika 4.11.).  

Za nedopirani, kao i za sulfatima, ali i za fosfatima modifikovani katalizator na bazi ZrO2, 

udeo tetragonalne kristalne faze opada u zavisnosti od prekursora i to na sledeći način: 

alkoksid>nitrat>hidroksid. Objašnjenje za ovo treba tražiti u razlikama u načinu/metodi 

sinteze, primenjenim koracima u sekvencama sinteze materijala, kao i hemijskoj prirodi 

prekursora. Naime, katalizatori dobijeni iz komercijalno nabavljenog sulfatima 

modifikovanog hidroksida su industrijski proizvedeni na nepoznat način, jer proizvođač 

nije dostavio nikakve podatke o procesiranju. Katalizatori sintetisani iz alkoksida i nitrata 

su sintetisani metodama kontrolisane hidrolize alkoksida, tj. neorganskih soli 

(hidrolizom i kondenzacijom), pri odgovarajućim izračunatim koncentracijama Zr4+ i pri 

određenim pH vrednostima, rastvarač je bio drugačiji, kao i metod sinteze, odnosno 

različit je molekulski osnov na kojem se odvija proces. Ovo je očigledno imalo uticaja 

kako na teksturalne, tako i na strukturne osobine katalizatora. Što se tiče strukturnih 

osobina katalizatora (udeo tetragonalne kristalne faze i veličina kristalita, Slike 4.6. – 

4.11.), očigledno je iz svih navedenih podataka, da je alkoksidni prekursor verovatno 

najbolji izbor za sintezu katalizatora. Sledeći po zapreminskom udelu tetragonalne 

kristalne faze, kako u nedopiranim, tako i u sulfatima modifikovanim i fosfatima 

modifikovanim uzorcima su katalizatori sintetisani iz nitrata, dok Zr(OH)4 u ovom 

smislu, predstavlja najinferiorniji prekursor.  

 Svi dostupni podaci (Slike 4.6. – 4.11.) potvrđuju pretpostavke da ugradnja 

fosfata i sulfata stabilizuje tetragonalnu kristalnu fazu ZrO2, odnosno pomera njenu 

transformaciju u monokliničnu (u nekim slučajevima i kubičnu) ka višim temperaturama 

kalcinacije [190]. Rezultati iz ove doktorske disertacije pokazuju da ugradnja sulfata u 

izraženije/povoljnije stabilizuje postojanje tetragonalne kristalne faze u odnosu na 

ugradnju fosfata, što odgovara i rezultatima nekih prethodnih istraživanja [174]. Treba 

pomenuti i ovde registrovano moguće prisustvo difrakcionih linija za kubičnu fazu, 

(prepokriveni pikovi za kubičnu i tetragonalnu, Slika 4.8.), čije postojanje takođe može 

imati uticaja na aktivnost katalizatora na bazi hemijski modifikovanog ZrO2.  

 Mikro-kristalni oksidi ZrO2 mogu da se karakterišu velikim brojem kristalnih 

defekata na površini katalitičkog materijala, a oni su posledica odsustva metala i/ili 

kiseonika (postojanje tzv. kiseoničnih vakancija), koje prouzrokuju lokalni disbalans 

relativnog naelektrisanja na površini oksida. U vezi sa tim, neki autori tvrde da se veličina 

kristalita, kao i raspored/geometrija) kristalnih defekata i katjonskih i/ili anjonskih 
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praznina na površini katalizatora, mogu dovesti u vezu sa postojanjem ugrađenih kiselih 

grupa na površini katalizatora [174, 209]. Ugradnja kiselih funkcija/grupa, fosfata i/ili 

sulfata, a posebno sulfata na površinu ZrO2, očigledno je, veoma značajno utiče na 

unapređenje strukturnih svojstava polaznog materijala, tako što utiče na zadržavanje 

postojanja tetragonalne kristalne faze u širem intervalu primenjenih temperatura, kao i 

stabilizaciju veličine primarnog kristalita ZrO2 na vrednosti ispod kritične vrednosti, do 

10 nm. Sve navedeno, implicira potencijalnu povoljnu katalitičku efikasnost u odabranim 

test reakcijama od industrijskog značaja.   

 

4.1.4. Termijska svojstva katalizatora 

 

 Imajući u vidu da se pri analizi i diskusiji teksturalnih, strukturnih i morfoloških 

svojstava katalizatora pokazalo da temperatura kalcinacije na njih ima značajan uticaj, 

izvršena je i TG/DTA analiza određenog broja uzoraka sulfatima i fosfatima 

modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2. Radi utvrđivanja potencijalnog uticaja ugradnje 

sulfata i/ili fosfata u/na katalizatore na bazi ZrO2 na promene materijala, koje se odvijaju 

tokom njegovog izlaganja visokim temperaturama (u programiranom režimu 

zagrevanja), mogu se razmatrati TG i DTA krive nemodifikovanih katalizatora 

(nedopirani katalizatori, Slika 4.13.). Na Slici 4.13. su dati podaci samo za katalizator 

dobijen/sintetisan iz nitrata, zato što se u slučaju TG/DTA analize, svi ispitivani 

nemodifikovani katalizatori karakterišu (relativno) sličnim krivama.  
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Slika 4.13. Termijske osobine nedopiranog katalizatora na bazi ZrO2 (TG-DTA) 

Sa Slike 4.13. (TG kriva) se uočava veliki/veći gubitak mase od gotovo 25 

mas. %, pri zagrevanju katalizatora do 1000 °C. Navedeni gubitak mase (21 mas. %) 

odgovara endotermnom efektu na DTA krivoj na oko 110 °C, što se pripisuje uklanjanju 

fizisorbovane vode/vlage, (moguće je da u toj fazi sinteze materijala nastaje amorfni 

ZrO2). Druga očigledna promena, egzotermni efekat na DTA krivoj (odgovara gubitku 

mase od 3 do 4 mas. % na TG krivoj), dešava se na 432 °C, i po nekim autorima odgovara 

transformaciji ZrO2 iz amorfne u kristalnu fazu (kristalizacija), tj. uklanjanju 

konstitucione vode, te prelasku/transformaciji Zr(OH)4 u ZrO2 [190]. Pojedini autori su 

definisali ovde nastalu kristalnu fazu kao metastabilnu tetragonalnu ZrO2 fazu [210]. 

Slični rezultati su dobijeni u pojedinim istraživanjima [190], dok je kod drugih autora 

bilo značajnih razlika, posebno u bitno manjem procentu gubitka mase koja se pripisuje 

uklanjanju fizisorbovane vode (što može eventualno značiti da su takvi materijali najpre 

sintetisani, a potom tretirani i čuvani/skladišteni u zaštićenoj atmosferi) [175, 176].  

 

 



115 

 

4.1.4.1. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima – termijska svojstva 

Na Slici 4.14. date su TG i DTA krive odabranih uzoraka fosfatima 

modifikovanih katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida. Analizom Slike/graf. prikaza 

4.14., dolazi se do zapažanja da je gubitak fizisorbovane vode kod fosfatima 

modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 sličan kao kod nedopiranog katalizatora 

(gubitak mase je oko 20-21 mas. %) (Slika 4.13.) (poređenje TG kriva/krivih), odnosno, 

na DTA krivama se u intervalu temperatura 110-120 i čak do 150 °C, javljaju 

odgovarajući endotermni efekti koji odgovaraju uklanjanju površinski 

vezane/fizisorbovane vode, kako kod fosfatima modifikovanih uzoraka katalizatora, tako 

i kod nedopiranih katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 4.13., TG kriva).  

 Zatim, očigledno je pomeranje temperature fazne transformacije (tetragonalne u 

monokliničnu kristalnu fazu) ka višim temperaturama u slučaju fosfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2. Dakle, kod nedopiranog katalizatora (Slika 4.13.) fazna 

transformacija se odvija na 432 ⁰C, dok se na Slici 4.14., vidi da se fosfatima 

modifikovani katalizatori na bazi ZrO2 karakterišu egzotermnim 

pikovima/maksimumima na različitim temperaturama u zavisnosti od prirode prekursora, 

što odgovara faznim transformacijama, na znatno višim temperaturama, na oko 600 ⁰C 

kod katalizatora tipa PZ-A-T dobijenog iz alkoksida, na oko 640 ⁰C kod katalizatora tipa 

PZ-N-T sintetisanog iz nitrata, i javlja se prošireni egzotermni efekat/maksimum u 

intervalu od 640 ⁰C do 740 ⁰C kod katalizatora tipa PZ-H-T dobijenog iz hidroksida 

(poslednji navedeni prošireni efekat egzotermne prirode ukazuje na nehomogenost 

katalitičkog materijala). 

U literaturi postoje razna objašnjenja za pomeranje pika/maksimuma 

egzotermnog karaktera, koji se odnosi na faznu transformaciju iz tetragonalne u 

monokliničnu kristalnu fazu, ka višim temperaturama, kod kiselim funkcijama 

modifikovanog ZrO2 u odnosu na nedopirani/nemodifikovani katalizator. Neki autori 

ovakve maksimume/pikove egzotermnog efekta pripisuju faznom prelazu iz 

metastabilne tetragonalne u stabilnu monokliničnu fazu, dok se takav prelaz 

ugrađivanjem kiselina/kiselih grupa/dopanata pomera ka višim temperaturama [211]. 

Pojedina istraživanja ukazuju na mogućnost da je ovakvo pomeranje fazne 

transformacije nastalo usled formiranja termodinamički stabilnije/stabilne kristalne faze 
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verovatno posledica ugradnje nečistoća koje kisele grupe unose/donose u kristalnu 

rešetku katalitičkog materijala.  

 

Slika 4.14. Termijska svojstva (TG/DTA) fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi 

ZrO2 sintetisanih iz različitih prekursora: a)  ZrO2 iz alkoksida, b) ZrO2 iz nitrata,        

c) ZrO2 iz hidroksida 

Međutim, zbog različitih, i često oprečnih tumačenja u literaturi, a uzimajući u 

obzir i drugačiji način/metodu sinteze ovde ispitivanih katalizatora (izbor prekursora, 

termijsku istoriju polaznih jedinjenja, kao i parametre procesiranja katalitičkog 

materijala), može se predpostaviti da pomenuta fazna transformacija predstavlja prelaz 

iz tetragonalne u monokliničnu kristalnu fazu. Moguće je da se nakon zagrevanja 

materijala na nižim temperaturama, na DTA krivoj može registrovati endotermni efekat 

koji odgovara procesu otpuštanja fizisorbovane vode, nakon čega na višim 

temperaturama sledi postepena kristalizacija u mešavinu monoklinične, kubične/kubne 

i/ili tetragonalne faze, te da egzotermni efekat na DTA krivoj, predstavlja tzv. 

stabilizaciju jedne ili više kristalnih faza, što zavisi od porekla (prekursora) katalizatora 

i prisustva nečistoća/dopanata u kristalnoj rešetki (ugrađeni fosfati i/ili sulfati). Moguće 
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je da drugi maksimum na DTA krivoj predstavlja tzv. stabilizaciju tetragonalne kristalne 

faze, što je u saglasnosti sa rezultatima iz ove disertacije, tj. praktično tetragonalna 

kristalna faza postaje stabilna do (znatno) viših temperatura termijskog tretmana 

katalitičkog materijala, što bitno proširuje mogućnosti primene ovih katalizatora, ukoliko 

je za odabranu test reakciju značajno postojanje tetragonalne kristalne faze kao katalitički 

aktivne faze (Slike 4.8., 4.10., 4.14. i 4.15.) [202].  

 Za katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima sintetisan iz alkoksida (PZ-A-

T), egzotermni efekat na DTA krivoj na 600 ⁰C je u obliku oštrog pika/maksimuma (Slika 

4.14. a)). Kod odgovarajućeg katalizatora sintetisanog iz nitrata (PZ-N-T) (Slika 4.14. 

b)), adekvatni maksimum/pik (egzotermni efekat na DTA krivoj) je takođe (relativno) 

oštar, dok je u slučaju katalizatora iz hidroksidnog prekursora (PZ-H-T) (Slika 4.14. c)) 

ovaj maksimum proširen, javlja se u obliku tzv. ramena, verovatno zbog heterogenosti 

materijala. U smislu homogenosti materijala u seriji katalizatora opšteg tipa PZ-P-T, 

poželjna svojstva materijala u zavisnosti od prirode prekursora se mogu 

prikazati/opadaju na sledeći način: PZ-A-T>PZ-N-T>PZ-H-T.  

U pojedinim istraživanjima drugih autora, DTA krive se karakterišu dodatnim 

promenama/efektima na temperaturama u intervalu od 350 do 450 °C, koje se pripisuju 

razlaganju (NH4)2HPO4 i otpuštanju/izdvajanju NH3 [190]. U uzorcima katalizatora tipa 

PZ-P-T, ispitanim u ovom istraživanju, međutim, nije došlo do opisanog dodatnog 

efekta. 

Očigledno je da je ugradnja fosfata u originalni katalizator na bazi ZrO2 imala 

pozitivnog efekta na tzv. stabilizaciju/poboljšanje termijskih svojstava katalitičkog 

materijala tako da se obezbeđuje postojanje termodinamički stabilne tetragonalne 

kristalne faze materijala na višim temperaturama, preko 600 °C, što omogućava uspešnu 

primenu heterogenog katalizatora na bazi ZrO2 u reakcijama u kojima se aktivnost 

katalizatora koreliše sa dominantnom egzistencijom tetragonalne kristalne faze u 

strukturi katalitičkog materijala, kao npr. u reakcijama izomerizacije n-alkana sa većim 

brojem C-atoma. 

 

 

 



118 

 

4.1.4.2. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan sulfatima – termijska svojstva 

Slika 4.15. prikazuje TG i DTA krive odabranih uzoraka sulfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2. Analizom Slike/graf. prikaza 4.15., dolazi se do zapažanja da 

je gubitak fizisorbovane vode (oko 21 mas. %) sličan kao kod nedopiranog katalizatora 

na bazi ZrO2 (Slika 4.13.), što je verovatno slučaj, jer su nedopirani uzorci ZrO2 

(naknadno) dopirani postupkom vlažne impregnacije korišćenjem sulfata/rastvora 

sulfatne kiseline i/ili rastvora soli sulfata. Na DTA krivama se takođe u intervalu 

temperature od 110 do 120 ⁰C, tačnije, do 150 ⁰C (Slike 4.13. i 4.15.), javljaju 

odgovarajući endotermni efekti koji odgovaraju uklanjanju površinski 

vezane/fizisorbovane vode, kako kod sulfatima modifikovanih uzoraka katalizatora, tako 

i kod nedopiranih katalizatora na bazi ZrO2.  

Egzotermni efekti na DTA krivama kod sulfatima modifikovanih katalizatora na 

bazi ZrO2, tipa: SZ-P-T su pomereni ka višim temperaturama (550-670 ⁰C, Slika 4.15.) 

u odnosu na odgovarajuće karakteristike kod nedopiranih katalizatora na bazi ZrO2 (432 

⁰C, Slika 4.13.) i onih dopiranih fosfatima, tipa: PZ-P-T (600-640 ⁰C, Slika 4.14.), što 

najverovatnije ukazuje da je fazni prelaz iz tetragonalne u monokliničnu kristalnu fazu 

pomeren ka višim temperaturama, a ovo je verovatno posledica ugradnje nečistoća, u 

ovom slučaju, sulfata u kristalnu rešetku materijala na bazi ZrO2. 

Na Slici 4.15. a) i b), uočavaju se jasni maksimumi na temperaturi od 515 °C, 

odnosno 550 °C za katalizator iz komercijalno nabavljenog sulfatima modifikovanog 

ZrO2 i katalizator sintetisan iz alkoksida tipa SZ-A-T, respektivno/odgovarjućim 

redosledom. Međutim, za katalizator dobijen iz nitrata, tipa: SZ-N-T (Slika 4.15. c)), ovaj 

efekat nije oštar, već se javlja u rasponu temperatura od 480 do 650 °C. Za uzorak 

katalizatora dobijen iz hidroksida, tipa: SZ-H-T, primećuje se slabije definisan efekat 

egzotermne prirode u širem rasponu temperatura od 440 do 670 °C (Slika 4.15. d)), tzv. 

prošireno rame na DTA krivoj, što (kao i kod fosfatima modifikovanih katalizatora na 

bazi ZrO2) ukazuje na neuniformnost površine katalizatora, odnosno njegovu heterogenu 

prirodu. 
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Slika 4.15. Termijske osobine (TG/DTA krive) sulfatima modifikovanih katalizatora na 

bazi ZrO2 iz različitih prekursora: a) komercijalno nabavljeni sulfatima modifikovan 

ZrO2, b) iz alkoksida, c) iz nitrata, d) iz hidroksida 

Gubitak mase, tačnije opadajući tok na TG krivoj (u manjem mas. %) na oko 

600 °C, koji se javlja kod sulfatima modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 

4.15.), a ne postoji kod nedopiranog katalizatora (Slika 4.13.), pripisuje se početku 

gubitka/izdvajanja sulfata sa površine/(iz zapremine) katalizatora, za koju neki autori 

tvrde da se događa posle 550 °C [212, 213].  

Jasno je da je ugradnja sulfata u početni katalizator na bazi ZrO2 imala pozitivnog 

efekta na tzv. stabilizaciju/unapređenje termijskih svojstava katalitičkog materijala tako 

da se obezbeđuje postojanje termodinamički stabilne tetragonalne kristalne faze 

materijala na višim temperaturama, preko 500 i 600 °C, što omogućava uspešnu primenu 

kiselim funkcijama modifikovanog heterogenog katalizatora na bazi ZrO2 u reakcijama 

u kojima se aktivnost katalizatora dovodi u vezu sa dominantnom egzistencijom 

tetragonalne kristalne faze u strukturi katalitičkog materijala, kao npr. u reakcijama 

izomerizacije n-alkana sa većim brojem C-atoma i dobijanja/sinteze biogoriva. 
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Evidentno je da modifikovanje i sulfatnim i fosfatnim grupama ima uticaja na 

pomeranje fazne transformacije ka višim temperaturama, a moguće je i da je sama 

priroda fazne transformacije promenjena/(unapređena) [175], što implicira potencijalno 

aktivniji heterogeni katalizator, jer se na višim temperaturama zadržava katalitički 

najaktivnija kristalna faza. 

Kod fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 nije registrovan gubitak 

mase na temperaturama koje odgovaraju izdvajanju/dekompoziciji sulfata, koji se javlja 

kao mogući gubitak/razgradnja sulfata kod sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi 

ZrO2. Ovo može značiti da je fosforna kisela funkcija stabilnija, što može imati povoljni 

uticaj na broj (tzv. stabilnih) kiselih katalitičkih centara, tj. ukupnu kiselost katalizatora.  

Slično kao kod sulfatima modifikovanih uzoraka katalizatora tipa: SZ-H-T (Slika 

4.15. d)) i fosfatima modifikovani katalizator sintetisan iz hidroksida, tipa: PZ-H-T ima 

najmanje definisan maksimum/efekat egzotermne prirode na temperaturama između 450 

i 650 °C (750 °C), tzv. rame pomereno ka veoma visokoj temperaturi, ukazujući opet na 

nečistoće i nehomogenost površine i/ili bulk-a materijala [176, 190].  

 

4.1.5. Površinska svojstva katalizatora 

 

Jedan od glavnih razloga velike istraživačke pažnje usmerene ka sulfatima 

modifikovanom ZrO2 kao mogućem katalizatoru za veliki broj industrijskih važnih 

procesa je njegova veoma visoka kiselost [214]. Ovaj katalizator se u literaturi često 

naziva ˝super-kiselinom˝, a taj termin se najčešće definiše za kiseline čija je jačina veća 

od 100% -ne sumporne ili perhlorne kiseline [215, 216]. Sulfatima modifikovan ZrO2 

ima katalitički aktivne centre, koji su se pokazali kao efikasni u reakcijama izomerizacije 

n-butana, reakciji za koju su izvršena detaljna istraživanja, uključujući i ispitivanja 

promena aktivacionih energija [217, 218]. Druge reakcije u kojima se sulfatima 

modifikovan ZrO2 pokazao kao efikasan katalizator su: Friedel-Crafts-ova alkilacija i 

acilacija ugljovodonika, nisko-temperaturni kreking olefina, razni procesi alkilacije, 

katalitička aktivacija/konverzija etana i metana, itd. U većini ovih reakcija, velika 

kiselost katalizatora, odnosno prisustvo velikog broja kiselih katalitički aktivnih centara 

ima centralnu ulogu za njihovu aktivnost/efikasnost [185].  
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Sulfatima modifikovan ZrO2 sadrži i Bronštedove i Luisove katalitičke aktivne 

kisele centre (BKC i LKC), a njegova kiselost se često klasifikuje kao mnogostruko puta 

veća od kiselosti koncentrovane sumporne kiseline. Kiselost sulfatima modifikovanog 

ZrO2 je veća i od kiselosti heteropolikiselina, sulfonskih jonoizmenjivača i drugih 

heterogenih kiselih katalizatora prema grupama pojedinih istraživača [106, 219, 220]. Sa 

druge strane, kiselost fosfatima modifikovanog ZrO2 je nedovoljno istražena i uglavnom 

se smatra manjom u odnosu na sulfatima modifikovan katalizator [174, 202, 221, 222]. 

Međutim, postoje druge grupe autora koji tvrde da sulfatima modifikovan ZrO2 

nema osobine tzv. super-kiseline ili da njegova aktivnost nije u većoj meri povezana sa 

njegovim površinskim svojstvima [223, 224]. 

Za razliku od sulfatima modifikovanog katalizatora, ne postoji veliki broj 

istraživanja na temu površinskih svojstava fosfatima modifikovanog ZrO2. Iz poglavlja 

u kome su razmatrana strukturna svojstva katalizatora, sledi da modifikovanje ZrO2 

fosfatima ima povoljni uticaj na povećanje zapreminskog procenta tetragonalne kristalne 

faze, što bi dalje trebalo da bude u relaciji sa brojem i potencijalnom jačinom njegovih 

kiselih katalitički aktivnih centara. Iako neki autori tvrde da fosfatima modifikovan 

katalizator, takođe ima i Bronštedove i Luisove kisele centre i veliku ukupnu kiselost, H0 

vrednost za katalizatore tipa PZ-P-T nije publikovana, a u malom broju radova priložena 

su kratka razmatranja FTIR spektara fosfatima modifikovanog ZrO2, koja uglavnom nisu 

dala neki precizan zaključak, osim da je kiselost ipak manja u odnosu na sulfatima 

modifikovan ZrO2 [175, 225, 226]. 

4.1.5.1. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan fosfatima – površinska svojstva 

Radi utvrđivanja kiselih svojstava površine/površinskih svojstava ovde 

ispitivanih katalizatora, snimljeni su FTIR spektri uzoraka, a izabrani spektri katalizatora 

fosfatima modifikovanih ZrO2 su prikazani na Slici 4.16. Tabela 4.3. daje prikaz Ho 

vrednosti za fosfatima modifikovan katalizator na bazi ZrO2. 
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Slika 4.16. FTIR spektri fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 

Apsorpcioni maksimum/(minimum) na talasnoj dužini od oko 1540 cm-1 se 

pripisuje Bronštedovim kiselim centrima (BKC) na površini katalizatora, dok su 

apsorpcioni maksimumi na oko 1610 cm-1, 1490 cm-1 i 1450 cm-1 karakteristični za 

Luisove kisele centre (LKC) [194, 219, 227]. Broj kiselih centara je proporcionalan 

integralu površine ispod odgovarajućeg apsorpcionog maksimuma/(minimuma) [194]. 

BKC i LKC se ispituju nakon predadsorpcije piridina, kao slabije baze, na potencijalno 

kisele (površinski) aktivne centre na površini testiranih (kiselih) heterogenih katalizatora. 

Sa Slike 4.16. se vidi da se sa povećanjem temperature kalcinacije, za katalizator 

opšteg tipa: PZ-P-T, dobijen iz istog prekursora, smanjuje intenzitet vibracionih traka, 
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koje odgovaraju Bronštedovim i Luisovim kiselim centrima. Ovi rezultati su u 

saglasnosti sa podacima predstavljenim u Tabeli 4.3.  

Katalizator PZ-A-500 se karakteriše vibracionim trakama, koje se pripisuju i 

BKC i LKC, dok se kod katalizatora PZ-A-600 ne javlja vibraciona traka koja odgovara 

BKC, a odgovarajuća vibraciona traka za LKC je značajno slabijeg intenziteta nego kod 

uzorka kalcinisanog na nižoj temperaturi od 500 °C. Kod uzorka katalizatora PZ-A-700, 

vibracione trake koja se pripisuju postojanju BKC i LKC se gotovo ne registruju, tj. 

njihov intenzitet je veoma mali. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima iz Tabele 4.3., na 

osnovu kojih sledi da se H0 vrednost menja, odnosno ukupna kiselost površine 

katalitičkog materijala, opada u sledećem nizu: PZ-A-500>PZ-A-600>PZ-A-700 (slično 

važi i za katalizatore tipa PZ-P-T dobijene iz drugih prekursora). 

Slična je situacija i kod fosforom modifikovanog ZrO2 sintetisanog iz hidroksida. 

Intenzitet traka za BKC i LKC, kao i totalna kiselost površine bitno opadaju sa porastom 

temperature kalcinacije (H0 vrednosti imaju veću vrednost u datom opsegu). Na prikazu 

FTIR spektara katalizatora tipa: PZ-H-T (Slika 4.16.) se vidi da su vibracione trake 

karatkeristične za LKC, a posebno za BKC, bitno slabijeg intenziteta u odnosu na 

katalizatore sintetisane iz alkoksida. Zapažanja o smanjenju broja kiselih centara sa 

porastom temperature kalcinacije, publikovana su u nekim od ranijih istraživanja [227- 

229].  

Tabela 4.3. Hammett-ove kiselosti (H0)                                                              

fosfatima modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 

Katalizator H0 

PZ-N-500 3,3>H0>0,8 

PZ-N-600 3,3>H0>>0,8 

PZ-N-700 H0>>3,3 

PZ-A-500 3,3>H0>0,8 

PZ-A-600 3,3>H0>>0,8 

PZ-A-700 H0>3,3 

PZ-H-500 3,3>H0>>0,8 

PZ-H-600 3,3>H0>>0,8 

PZ-H-700 H0>>3,3 
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Osim navedenog, na FTIR spektu katalizatora PZ-A-500, vibracione trake koje 

odgovaraju BKC i LKC su značajno intenzivnije u poređenju sa analognim trakama za 

uzorak PZ-H-500, što može ukazivati na veću ukupnu kiselost katalizatora sintetisanog 

iz alkoksida, kao i potencijalno veći broj i/ili gustinu kiselih katalitički aktivnih centara. 

Kod fosfatima modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 4.16.), samo uzorak PZ-

A-500, zapravo, ima apsorpcioni maksimum značajnijeg intenziteta za BKC (na 1540 

cm-1). Ovaj katalizator, takođe, ima i najveći udeo tetragonalne kristalne faze, što je u 

skladu sa gore pomenutim razmatranjem da se ugradnja/vezivanje kiselih promotorskih 

grupa/funkcija vrši/vezuje uz tetragonalnu kristalnu fazu materijala na bazi 

cirkonijum(IV)-oksida. Vidi se da fosfatima modifikovani uzorci katalizatora na bazi 

ZrO2 iz hidroksidnog prekursora imaju samo vibracione trake/apsorpcione maksimume 

karakteristične za LKC i one su veoma slabog intenziteta, što je u korelaciji sa niskim 

udelom tetragonalne kristalne faze u ovim uzorcima.  

Na FTIR spektru fosfatima modifikovanih uzoraka na bazi cirkonijum(IV)-

oksida (Slika 4.16.) se vidi i apsorpcioni maksimum na oko 1070 cm−1, koji je 

karakterističan za asimetrične vibracije PO4
3- tetraedra [230].  

Upoređivanjem H0 vrednosti iz Tabele 4.3. za ukupnu kiselost katalizatora, vidi 

se da gore pomenuti uzorak PZ-A-500 nema bitno veću totalnu kiselost od uzorka PZ-

H-500, uprkos razlikama u njihovim FTIR spektrima (Slika 4.16.). Nepostojanje većih 

razlika u Hametovoj kiselosti među fosfatima modifikovanim uzorcima katalizatora na 

bazi ZrO2 je najverovatnije posledica ograničenja metode za određivanje ukupne 

kiselosti materijala upotrebom indikatora, jer je primenjen mali broj indikatora sa uskim 

intervalom kiselosti.  

Poređenjem Slike 4.16. i Tabele 4.3. sa Slikom 4.9., vidi se povezanost kiselosti 

površine ZrO2 sa udelom tetragonalne kristalne faze, jer fosfatima modifikovani uzorci 

katalizatora na bazi ZrO2 sa višim udelom tetragonalne kristalne faze, takođe imaju i veću 

ukupnu kiselost površine. Teorije o povezanosti kiselosti površine materijala (broja 

kiselih centara, a naročito Bronštedovih) i procentualnog udela tetragonalne kristalne 

faze, postavljene su u nekim prethodnim istraživanjima [174, 181]. 

Ugradnja fosfatnih grupa u/na površinu/zapreminu katalizatora na bazi ZrO2 je 

rezultovala u povišenju ukupne kiselosti katalizatora modifikovanih fosfatima, odnosno, 

moguće je i u povećanju broja kiselih katalitički aktivnih centara, što sve zajedno može 
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doprineti povoljnoj katalitičkoj efikasnosti katalizatora u odabranim test reakcijama od 

industrijskog značaja, kao npr. u procesima izomerizacije n-alkana sa većim brojem C-

atoma, kao i u procesima dobijanja biogoriva. U zavisnosti od tipa prekursora, te 

primenjene metode sinteze, zatim konkretnih koraka u sekvenci sinteze katalitičkog 

materijala, uticaj ugradnje fosfata na/u ZrO2 na površinska svojstva katalizatora je 

izražen u različitom stepenu/meri, a na osnovu dobijenih rezultata sledi da je najviše 

povećana kiselost katalizatora koji potiče iz alkoksida i kalcinisan je na najnižoj 

temperaturi nakon modifikacije/ugradnje fosfata.  

4.1.5.2. Katalizator na bazi ZrO2 modifikovan sulfatima – površinska svojstva 

Slika 4.17. prikazuje FTIR spektar sulfatima modifikovanog katalizatora na bazi 

ZrO2, u Tabeli 4.4. su prikazani rezultati određivanja H0 vrednosti, tj. ukupne kiselosti 

površine katalitičkog materijala. 

Poređenjem FTIR spektara za uzorke: SZ-C-500, SZ-C-600 i SZ-C-700 sa Slike 

4.17., može se uočiti smanjenje intenziteta apsorpcionih maksimuma/(minimuma) za obe 

vrste kiselih katalitički aktivnih centara, BKC i LKC, sa povećanjem temperature 

kalcinacije kod sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2. Uzorak SZ-C-500 se 

karakteriše vibracionim trakama većeg intenziteta, koje odgovaraju BKC i LKC. Kod 

SZ-C-600, traka koja odgovara BKC se ne javlja, a traka karakteristična za LKC je 

veoma slabog intenziteta. U Tabeli 4.4. su prikazani rezultati procene ukupne kiselosti 

površine katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih sulfatima (H0 vrednosti) koje opadaju 

u sledećem nizu za seriju katalizatora iz istog prekursora kalcinisanih na različitim 

temperaturama: SZ-C-500>SZ-C-600>SZ-C-700 (u prethodnom i daljem tekstu, 

povećanje/smanjenje H0 se odnosi na povećanje/smanjenje ukupne kiselosti površine 

katalizatora, koja je procenjena na osnovu H0, a brojčani iznos H0 je zapravo manji/veći 

u datom rasponu H0 vrednosti upotrebljenih indikatora). Na veoma sličan način se 

menjaju vrednosti ukupne kiselosti površine katalizatora (H0) i unutar serija katalizatora 

sintetisanih iz drugih prekursora (H0 vrednost opada sa porastom temperature 

kalcinacije). Takvi rezultati procene totalne kiselosti su u saglasnosti sa rezultatima FTIR 

analize za seriju katalizatora tipa: SZ-C-T.  
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Slika 4.17. FTIR spektri sulfatima modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 

Svi navedeni rezultati se slažu sa rezultatima FTIR analize i merenja/procene 

Hammett-ovih vrednosti/ukupne kiselosti i fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi 
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ZrO2 (Slika 4.16.) i u relaciji su sa pomenutim teorijama da povećanje temperature 

kalcinacije verovatno utiče na redukciju broja kiselih centara na površini materijala, te 

time i smanjenje ukupne kiselosti katalizatora [227- 229].  

Razmatranjem Slike/graf. prikaza 4.17. i Tabele 4.4. sa rezultatima strukturne 

analize sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 (Slike 4.10. i 4.11.), vidi se da 

uzorci sa najvećim brojem kiselih (katalitički aktivnih) centara i najvećim 

izmerenim/procenjenim H0 vrednostima imaju i najveći udeo tetragonalne kristalne faze. 

Katalizatori SZ-C-500 i SZ-A-500 imaju najveći udeo tetragonalne kristalne faze 

(100%), apsorpcione maksimume najjačeg intenziteta koji odgovaraju vibracionim 

trakama za LKC, a posebno za BKC, kao i značajno veću H0 vrednost u odnosu na sve 

ostale uzorke katalizatora. Ovako visoka ukupna kiselost navedena dva katalizatora bi 

mogla da utiče na veliku katalitičku efikasnost/aktivnost tih katalizatora u reakcijama od 

industrijskog značaja, npr. u procesu izomerizacije n-alkana sa većim brojem C-atoma, 

kao i u procesima dobijanja biogoriva. 

Iz poređenja sulfatima modifikovanih uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 iz 

različitih prekursora, kalcinisanih na istoj temperaturi (SZ-C-500, SZ-A-500 i SZ-N-500, 

SZ-H-500, Slika 4.17.), očigledno je da uzorak SZ-H-500 ima vibracione trake 

najmanjeg intenziteta za LKC, a posebno za BKC. Imajući u vidu da je unutar katalitičke 

serije tipa: SZ-H-T registrovan najmanji zapreminski udeo tetragonalne kristalne faze 

uzimajući u obzir sve serije katalizatora opšteg tipa: SZ-P-T, može se predpostaviti da 

zavisnost/korelacija između udela (monoklinične) kristalne faze i (najmanjeg/malog) 

broja kiselih centara postoji (Slike 4.11. i 4.17.).  

Predpostavlja se da ukupna kiselost/jačina kiselih centara opada u sledećem nizu: 

SZ-C-500>SZ-A-500>SZ-N-500>SZ-H-500 u skladu sa smanjenjem intenziteta 

vibracionih traka/apsorpcionih maksimuma iz FTIR spektara, koji odgovaraju BKC i 

LKC. 
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Tabela 4.4. Hammett-ove kiselosti (H0) sulfatima modifikovanih  

katalizatora na bazi ZrO2 

Katalizator H0 

SZ-C-500 H0<0,8 

SZ-C-600 3,3>H0≥0,8 

SZ-C-700 H0>3,3 

SZ-N-500 3,3>H0≥0,8 

SZ-N-600 3,3>H0>>0,8 

SZ-N-700 H0>>3,3 

SZ-A-500 H0<0,8 

SZ-A-600 3,3>H0≥0,8 

SZ-A-700 H0>3,3 

SZ-H-500 3,3>H0>>0,8 

SZ-H-600 3,3>H0>>>0,8 

SZ-H-700 H0>>3,3 

Na FTIR spektru sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 (Slika 4.17.) 

se kod (svih) uzoraka registruju i apsorpcioni maksimumi/(minimumi) na 1216 cm−1, 

1133 cm−1 i 1057 cm−1, koji predstavljaju simetrične i asimetrične vibracije S=O i S-O 

veza, a njihovo pomeranje ka nešto većim talasnim brojevima u odnosu na vrednosti na 

kojima se javljaju kod uzoraka koji nisu kalcinisani, ukazuje na potencijalno formiranje 

jake veze između atoma Zr i sulfata, jaku tzv. dopant/(metal)-support interakciju što 

može veoma povoljno uticati na katalitičku aktivnost/efikasnost u test reakcijama [211].  

Za oba tipa katalizatora (fosfatima modifikovane i sulfatima modifikovane 

katalizatore na bazi ZrO2, Slike 4.16. i 4.17.), uzorci kalcinisani na najnižim 

temperaturama (500 °C) sadrže viši udeo tetragonalne kristalne faze (Slike 4.9. i 4.11.), 

dok se sa povećavanjem temperature aktivacije na 600 i 700 °C umanjuje i (zapreminski) 

udeo tetragonalne kristalne faze i broj kiselih centara/ukupnu kiselost (Slike 4.16. i 

4.17.). Ovo ide u prilog teoriji o postojanju relacije/korelacije između zapreminskog 

udela/procenta tetragonalne kristalne faze i broja kiselih (katalitički aktivnih) centara, 

naročito Bronštedovih kiselih centara (u saglasnosti je sa odgovarajućim FTIR 

spektrima) [174, 181].  
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Fosfatima modifikovani uzorci katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida imaju 

vrednosti H0 koje ukazuju na nižu ukupnu kiselost, a karakterišu se i manje izraženom 

razlikom unutar serija katalizatora u odnosu na sulfatima modifikovane uzorke 

katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida. Ovo se u izvesnoj meri razlikuje od nekih 

prethodnih istraživanja u kojima je predložena daleko manja razlika između uticaja 

fosfata i sulfata na kiselost ZrO2 [231, 232]. 

Ukoliko se uporede Slike 4.16. i 4.17., jasno je da su vibracione trake 

karakteristične za Bronštedove i Luisove kisele centre znatno manje izražene kod 

fosfatima modifikovanih u odnosu na sulfatima modifikovane uzorke katalizatora. 

Zapravo, samo uzorci katalizatora SZ-C-500 i SZ-A-500 unutar serije katalizatora tipa 

SZ-P-T, karakterišu se pojavom tipičnih traka na 1540 i 1465 cm-1, koje se mogu 

detektovati. Uporedno, fosfatima modifikovan uzorak katalizatora unutar serije 

katalizatora tipa PZ-P-T sa najvećim brojem kiselih centara i najvećom H0 vrednosti 

(odnosno najvećom izmerenom ukupnom kiselošću) je: PZ-A-500. Vibracione trake 

karakteristične za Luisove, a posebno Bronštedove kisele centre su znatno slabijeg 

intenziteta u ovom uzorku (PZ-A-500) u odnosu na sulfatima modifikovan uzorak 

katalizatora iz istog prekursora i kalcinisanog na istoj temperaturi kalcinacije (SZ-A-

500), a udeo tetragonalne kristalne faze je 64,7% za katalizator: PZ-A-500. SZ-A-500 

ima značajno višu H0 vrednost/ukupnu kiselost u odnosu na PZ-A-500, kao i mnogo veći 

udeo tetragonalne kristalne faze (100%, Slika 4.11.). Ovo se takođe slaže sa pomenutom 

relacijom između prisustva i udela tetragonalne kristalne faze i broja kiselih centara. 

Karakteristična vibracija S=O grupe koja se obično nalazi na 1300-1400 cm-1 je 

takođe detektovana u FTIR spektrima sulfatima modifikovanih uzoraka na bazi ZrO2, a 

najintenzivnija je u seriji katalizatora tipa SZ-P-T: SZ-C-500, SZ-C-600 i SZ-A-500 

(Slika 4.17.). Pomeranje ove vibracione trake ka višim talasnim brojevima, u odnosu na 

talasne brojeve na kojima se najčešće javljaju, ukazuje na postojanje pirosulfatnih grupa, 

koje su registrovane (mada nemaju jak intenzitet) kod većeg broja uzoraka sulfatima 

modifikovanog ZrO2 (izuzev kod uzrorka: SZ-C-700) [208]. Prethodna istraživanja 

upotrebe ovog katalizatora u izomerizaciji su pokazala da konverzija n-butana u velikoj 

meri zavisi od prisustva pirosulfatnih grupa [231]. U ovom istraživanju se pretpostavlja 

prisustvo dva tipa sulfatnih grupa koje se karakterišu velikom kiselošću, te koje mogu 

bitno uticati na aktivnost/efikasnost katalizatora, naročito u reakcijama izomerizacije n-

alkana sa većim brojem C-atoma [174, 200, 231]. 



130 

 

Ugradnja sulfatnih/pirosulfatnih grupa u/na površinu/zapreminu katalizatora na 

bazi ZrO2 je rezultovala u povišenju ukupne kiselosti katalizatora modifikovanih 

sulfatima, odnosno, moguće je i u povećanju broja kiselih katalitički aktivnih centara, što 

sve zajedno može doprineti povoljnoj katalitičkoj efikasnosti katalizatora u odabranim 

test reakcijama od industrijskog značaja, kao npr. u procesima izomerizacije n-alkana sa 

većim brojem C-atoma, kao i u procesima dobijanja biogoriva. U zavisnosti od tipa 

prekursora, te primenjene metode sinteze, zatim realizovanih konkretnih koraka u 

sekvenci sinteze katalitičkog materijala, uticaj ugradnje sulfata na/u ZrO2 na površinska 

svojstva katalizatora je izražen u različitom stepenu/meri. Na osnovu dobijenih rezultata, 

sledi da je najveća kiselost katalizatora koji je laboratorijski pripremljen nakon aktivacije 

termijskim tretmanom, a potiče iz komercijalno nabavljenog prekursora na bazi sulfatima 

modifikovanog ZrO2. U seriji kompletno laboratorijski sintetisanih uzoraka katalizatora 

iz različitih prekursora na bazi sulfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-oksida, sledi na 

osnovu analize rezultata da je najviše povećana kiselost katalizatora koji potiče iz 

alkoksida i kalcinisan je na najnižoj temperaturi nakon modifikacije/ugradnje sulfata.  

 

4.2. Test reakcije – primena katalizatora u procesima od 

direktnog i/ili indirektnog značaja za (petro)hemijsku 

industriju 

 

4.2.1. Primena katalizatora u reakcijima izomerizacije n-alkana (n-

heksana i n-pentana) 

 

4.2.1.1. Uticaj fizičko-hemijskih svojstava katalizatora na prinos ukupnih 

proizvoda/glavnih proizvoda 

Kao što je već navedeno u teorijskim razmatranjima u okviru ove doktorske 

disertacije u procesima od industrijskog značaja (npr. u procesu izomerizacije n-alkana), 

sulfatima modifikovani katalizator na bazi ZrO2 se može koristiti kao jedan od mogućih 

katalizatora, tačnije upotrebljava se u jednoj od komercijalnih tehnologija i/ili 

postrojenja, koje je razvila kompanija UOP. Različite vrste modifikovanog ZrO2 su 
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ispitivane u reakcijama izomerizacije n-alkana [233-236]. Ovi katalizatori imaju (veoma) 

različita fizičko-hemijska svojstva, pa je razumljivo da su pokazali širok raspon 

aktivnosti i selektivnosti u reakcijama izomerizacije različitih n-alkana. I reakcije/procesi 

izomerizacije n-alkana se odvijaju/izvode pod veoma različitim procesnim 

uslovima/parametrima. Kao razlog za moguću/opravdanu upotrebu sulfatima 

modifikovanog katalizatora na bazi ZrO2 u ovim reakcijama se najčešće navodi njegova 

visoka kiselost, a zatim i ostale fizičko-hemijske osobine katalizatora. Fosfatima 

modifikovan katalizator na bazi ZrO2 je manje istražen kao potencijalni katalizator za 

proces izomerizacije n-alkana, a očekuje se da bi postojanje kiselih katalitički aktivnih 

grupa/funkcija i tetragonalne kristalne faze moglo da doprinese povoljnoj katalitičkoj 

aktivnosti/efikasnosti. Napred je već diskutovano da fizičko-hemijske osobine 

katalizatora (strukturne, teksturalne, površinske, termijske, morfološke, itd.) zavise od 

prirode prekursora i temperature kalcinacije ili aktivacije katalitičkog sistema [174, 237, 

238].  

Kompletan uvid u selektivnost svih katalizatora mogao bi se dobiti kada bi bila 

data detaljna analiza svih proizvoda reakcija izomerizacije. 

U ovom poglavlju, predstavljeni su rezultati određivanja aktivnosti katalizatora u 

reakcijama izomerizacije n-pentana i n-heksana, te njegove selektivnosti u pomenutim 

reakcijama, a zatim su ovi rezultati dovedeni u vezu sa osobinama katalizatora, u 

pokušaju da se na taj način utvrdi uticaj fizičko-hemijskih svojstava katalizatora na 

njegovu finalnu katalitičku aktivnost/efikasnost. 

Ovde se može napomenuti da se katalizatori na bazi modifikovanog ZrO2 u 

industrijskim reaktorima ne koriste u praškastom obliku, radi uklanjanja/redukcije 

unutrašnjih i spoljašnjih difuzionih ograničenja, te lakšeg šaržiranja reaktora, kao i iz 

drugih tehničko-tehnoloških razloga. U industrijskim uslovima, ZrO2 se meša sa do 20 

mas.% supstance koja služi za punjenje/razblaživanje (može biti npr. Al2O3). Ovo ima 

uticaja i (verovatno) nešto umanjuje finalnu aktivnost/efikasnost katalizatora. Međutim, 

u laboratoriskim uslovima, uglavnom se radi sa praškastim ZrO2 da bi njegova povoljna 

fizičko-hemijska, a posebno površinska svojstva mogla da dođu do izražaja u najvećoj 

meri [239]. 

 Postoje različite teorije o mehanizmu reakcije izomerizacije n-alkana kada se kao 

katalizatori upotrebljavaju čvrste kiseline. Preovladava mišljenje da je mehanizam 
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monomolekularan i/ili bimolekularan [240-242]. Zbog preciznijeg 

tumačenja/razumevanja rezultata, posebno u smislu određivanja aktivnosti i selektivnosti 

katalitičkog procesa, ovde su predstavljena dva pomenuta mehanizma na primeru 

izomerizacije n-pentana, a sličan mehanistički pristup se može primeniti i u slučaju 

izomerizacije n-heksana. 

 Kao što se vidi sa Slika 4.18. i 4.19., izomerizacija može biti (relativno složen) 

proces koji se može odvijati na različite načine i biti praćen sporednim reakcijama, a koji 

može dati različite proizvode, od koji neki nisu poželjni, jer imaju nepovoljan uticaj na 

oktanski broj (OB). Proizvodi koji su na Slici 4.19. označeni sa 5 i 6 imaju najveći 

pozitivan uticaj na visok/povišen OB (smeše ugljovodonika koja treba da bude sadržana 

u gorivu - benzinu). Istovremeno formiranje proizvoda disproporcionisanja n-pentana, n-

butana i n-heksana je proces koji je, do sada, najčešće katalizovan tečnom sulfatnom 

kiselinom, a od čvrstih kiselina, često primenom zeolita kao heterogenih katalizatora 

[243, 244]. Prvi korak/stepen izomerizacije i jednim i drugim pomenutim mehanizmom 

je formiranje n-pentil katjona (2 i 3) uz korišćenje kiselih katalizatora (proces se može 

odigravati na kiselim katalitički aktivnim centrima). Proces se može odigravati na tri 

načina: 

- Odvajanjem H- na Luisovim kiselim centrima, 

- Protonacijom pentana praćenom odvajanjem H2  

- Dehidrogenovanjem pentana se formira penten, koji se zatim protonuje. 

Treba napomenuti da je prvi korak izomerizacije bitan sa aspekta katalitičkih 

površinskih procesa, jer zavisi od katalitički aktivnih centara na kojima se 

reagensi/ugljovodonici/alkani konvertuju, a iz gore nabrojanih načina mogućeg 

odvijanja, jasno je koliko je veliki značaj broja i vrste kiselih katalitički aktivnih centara, 

prisutnih/dostupnih na površini katalizatora.  

U monomolekularnom mehanizmu izomerizacije (Slika 4.18.), pentil katjon 

formiran u prvom koraku reakcije, najpre se pretvara u ciklopropil katjon, čiji se prsten 

zatim otvara, posle čega sledi transfer H-, što vodi desorpciji i izdvajanju/formiranju 

izopentana.  

U bimolekularnom mehanizmu (Slika 4.19.), formirani pentil katjon je u 

ravnoteži sa 2-pentenom (4), a ova dva jedinjenja reaguju dajući C10
+ karbenijum katjon, 

koji izomerizacijom i β – cepanjem daje katjone koji zatim mogu da dovedu do 



133 

 

formiranja razgranatih proizvoda-izomera (izo-butan, izo-pentan, itd.), ali mogu da daju 

i različite alkene ili ciklična jedinjenja (Slika 4.19.).  

Ciklopentenil katjoni bi mogli biti i uzrok deaktivacije katalizatora, jer imaju 

osobinu da se čvrsto vežu za Bronštedove kisele centre i time onemoguće vezivanje novih 

molekula n-pentana [240, 245, 246].  

 

Slika 4.18. Monomolekularni proces izomerizacije n-pentana 

 

Slika 4.19. Bimolekularni proces izomerizacije n-pentana [240] 

Iz priloženog se vidi da monomolekularna izomerizacija n-pentana uključuje 

samo sec- i terc-pentil katjone, koji ne mogu da podlegnu β – cepanju. Reakcija 

krekovanja (C5→C3+C2), nema značajnu ulogu (udeo) pa monomolekularni mehanizam 

ima visoku selektivnost prema (željenom) izopentanu. Nasuprot njemu, bimolekularni 

mehanizam uključuje lako β – cepanje razgranatih C10
+ -jonskih hemijskih vrsta. Ovo 

dovodi do formiranja velikog broja fragmenata veličine/dužine niza od C3 do C5.  
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Iako se pentil katjon, čije formiranje utiče na dalji tok reakcije, može formirati i 

na Luisovim i Bronštedovim kiselim centrima, samo Bronštedovi kiseli centri će 

omogućiti stvaranje površinskog pentena iz pentil katjona. Na Luisovim kiselim 

centrima, formiranje pentena je inhibirano zbog stablizacije pentil katjona uz pomoć 

kiseonika iz strukture samog katalizatora. 

Zbog toga postoje pretpostavke da se monomolekularni mehanizam odvija na 

Luisovim kiselim centrima, dok se bimolekularni mehanizam odvija na Bronštedovim 

kiselim centrima. Dakle, u ovom istraživanju bi katalizatori sa visokim udelom/brojem 

Bronštedovih kiselih centara trebalo da pokažu izvesnu (manju) ukupnu selektivnost ka 

izomerima sa visokim OB u odnosu na katalizatore sa (uglavnom) Luisovim kiselim 

centrima [245]. 

Postoje i istraživanja koja pokazuju da se izomerizacija n-alkana na čvrstim 

kiselim katalizatorima odvija monomolekularnim mehanizmom u inicijalnom periodu 

(na Luisovim kiselim centrima), praćenim bimolekularnim mehanizmom (na 

Bronštedovim kiselim centrima). Zbog toga se smatra da je veliki broj LKC uslov za 

visoku inicijalnu aktivnost, dok BKC obezbeđuju stabilnost katalizatora, odnosno 

njegovu dugoročnu aktivnost (duži radni vek) [247, 248].  

Ranija istraživanja izomerizacije n-heksana primenom fosfatima i sulfatima 

modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 i dopiranih metalima, i pri procesnim 

parametrima, korišćenim kao i u ovoj doktorskoj disertaciji, pretpostavljaju 

bifunkcionalni reakcioni mehanizam (Slika 4.20.). Naime, preko bifunkcionalnih 

katalizatora na bazi ZrO2 dopiranih metalima i kiselim grupama, izomerizacija n-heksana 

uključuje hidrogenizaciju i dehidrogenizaciju na metalnim centrima (Slika 4.20.), 

izomerizaciju na kiselim katalitičkim centrima (Slika 4.20.), kao i difuziju olefinskih 

intermedijera od metalnih do kiselih centara i obrnuto. Očigledno je da aktivnost i ukupna 

selektivnost katalizatora treba da budu u (ko)relaciji sa podprocesima na kiselim i 

metalnim katalitički aktivnim centrima. Kada je katalizator dobro izbalansiran, kisela 

funkcija može biti ograničavajući faktor, pa distribucija proizvoda zavisi uglavnom od 

ukupne kiselosti i porozne strukture/sistema katalizatora na bazi čvrste kiseline [174].  
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Slika 4.20. Izomerizacija n-heksana bifunkcionalnim katalitičkim 

mehanizmom: n-C6 - n-heksan, i-C6 - i-heksan, n-O6 - n-heksen, i-O6 - i-heksen,  

n-C6
+, i-C6

+ - karbenijum joni [174] 

U nekim istraživanjima se došlo do rezultata da mezoporozni sistem i 

mikrokristalna struktura ZrO2 pozitivno utiču na prinose željenih proizvoda u procesu 

izomerizacije n-alkana [249]. Osim uticaja mezoporoznog sistema i mikrostrukture 

katalizatora, uz već pomenut uticaj prisustva Bronštedovih i Luisovih kiselih centara, u 

literaturi se često pominje i veza između zapreminskog udela/procenta tetragonalne 

kristalne faze i ukupne kiselosti katalizatora, a uz to i određena/potrebna povoljna 

morfološka svojstva. Naime, visok procenat tetragonalne kristalne faze je obično praćen 

povoljnim površinskim svojstvima (veliki broj kiselih centara, naročito Bronštedovih, 

visoka ukupna kiselost), a ova dva fizičko-hemijska svojstva, uz mezoporoznost i veliku 

specifičnu površinu i zapreminu pora, imaju veoma povoljan uticaj na 

aktivnost/efikasnost katalitičkog materijala. Sve navedene osobine katalizatora zavise od 

načina sinteze katalizatora, prirode prekursora i temperature/procedure 

kalcinacije/aktivacije materijala [174, 179, 182, 191].  

Primer distribucije/sadržaja različitih proizvoda dobijenih izomerizacijom n-

heksana, primenom katalizatora na bazi sulfatima i fosfatima modifikovanog ZrO2 

prikazan je u Tabeli 4.5. Očigledno je da se proces dominantno odvijao ka nastajanju 

mono-razgranatih izomera n-heksana koji se karakterišu višim OB, te mogu doprineti 

višem OB goriva–benzina, dok se visoko poželjni di-razgranati izomeri dobijaju u 

(veoma) malom udelu, te ipak doprinose povišenju OB benzina, jer se karakterišu veoma 

visokim OB. Udeo proizvoda sporednih reakcija je prihvatljivo nizak/mali.   

 



136 

 

Tabela 4.5. Inicijalna aktivnost i distribucija proizvoda reakcije izomerizacije n-

heksana, pri upotrebi fosfatima i sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2  

Nedopirani katalizatori na bazi cirkonijum(IV)-oksida nisu pokazali bitniju 

aktivnost u reakcijama izomerizacije, tj. ispoljili su aktivnost koja je bila relativno niska, 

tj. blizu mogućih teorijskih/analitičkih/laboratorijskih grešaka, te zato nisu prikazani 

rezultati aktivnosti tih materijala. 

Treba naglasiti da je registrovana (relativno) niska aktivnost nedopiranih 

katalizatora na bazi ZrO2, verovatno rezultat njihovih nepovoljnih fizičko-hemijskih 

svojstava u skladu sa gore izloženom diskusijom karakterizacije materijala – heterogenih 

katalizatora. Svi nedopirani uzorci materijala imaju veoma nisku BET specifičnu 

površinu i nepovoljne osobine pora (malu zapreminu pora i nepovoljan srednji prečnik 

pora), te uglavnom nedostatak mezoporoznog sistema. Dominantna kristalna faza je 

monoklinična u strukturi tih materijala. Udeo tetragonalne faze je oko 0% u svim 

uzorcima, osim u onima koji su kalcinisani na 500 °C, a i u njima je procenat udela 

tetragonalne kristalne faze mnogostruko niži u odnosu na fosfatima i sulfatima 

modifikovane uzorke katalizatora kalcinisane na odgovarjućim istim temperaturama. Još 

uočljivije je gotovo potpuno odsustvo kiselih centara u FTIR spektrima nedopiranih 

uzoraka katalizatora na bazi ZrO2 (rezultati nisu prikazani) i verovatno niska ukupna 

kiselost površine. 

4.2.1.2. Uticaj temperature reakcije na aktivnost i ukupnu selektivnost katalizatora 

na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 u reakciji izomerizacije n-heksana 

 Radna temperatura u reakciji izomerizacije utiče na konverziju n-alkana (u ovom 

slučaju n-heksana), kao i na ukupnu selektivnost katalizatora prema poželjnim (i-C6) 

proizvodima. Rezultati ranijih istraživanja [250], a koja se slažu sa rezultatima dobijenim 

Katalizator 

Inicijalna 

konverzija 

(%) 

Distribucija (HC) proizvoda (%) 

Di-

razgranati 

proizvodi 

Mono-

razgranati 

proizvodi 

Krekovani 

HC 

Ciklični 

HC 

SZ-A-600 16,0 2,1 85,8 4,7 7,4 

SZ-A-700 12,0 1,3 88,5 4,3 5,9 

PZ-A-600 0,6 1,4 84,5 7,9 6,2 
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u ovoj doktorskoj disertaciji, ukazuju na dve radne temperature od mogućeg značaja za 

reakciju izomerizacije, i to: 225 i 325 ⁰C. Na Slici 4.21. su prikazane konverzije n-

heksana pri primeni katalizatora na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 dobijenog iz 

nitrata i kalcinisanog na 500 ⁰C, kao i ukupna selektivnost, postignute u reakcijama 

izomerizacije, pri dvema različitim operativnim temperaturama.  

 

Slika 4.21. Uticaj temperature reakcije na konverziju n-heksana i ukupnu selektivnost 

nakon primene katalizatora: SZ-N-500 [250] 

 Kao što se vidi sa Slike 4.21, povećanje temperature reakcije izomerizacije n-

heksana sa 225 na 325 ⁰C ima pozitivan uticaj na aktivnost (veća konverzija n-heksana 

na višoj temperaturi) i ukupnu selektivnost katalizatora. Veća aktivnost katalizatora se 

objašnjava mogućim povećanjem broja efektivnih/efikasnih sudara na granici površina 

faza (kinetička energija reagujućih hemijskih vrsta veća, termodinamički uslovi 

verovatno povoljniji). Ukupna selektivnost je takođe veća na višoj temperaturi reakcije, 

a razlika u ukupnoj selektivnosti katalizatora na dvema ispitivanim temperaturama je 

relativno mala (Slika 4.21.) [250]. 
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4.2.1.3. Korelacija između fizičko-hemijskih svojstava katalizatora na bazi 

fosfatima modifikovanih ZrO2 i prinosa ukupnih proizvoda/glavnog proizvoda  

Inicijalne konverzije n-heksana i n-pentana u odgovarajućim reakcijama 

izomerizacije, ukupne/(totalne) selektivnosti prema adekvatnim izomerima (udeo svih 

izomera), kao i udeo proizvoda krekovanja su dati u Tabelama 4.6. i 4.7., respektivno, 

dobijene nakon primene katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima. 

Tabela 4.6. Inicijalne konverzije n-heksana i ukupna selektivnost ka odgovarajućim 

izomerima, udeo proizvoda krekovanja nakon primene katalizatora na bazi fosfatima 

modifikovanih ZrO2 

Uzorak 

 

Konverzija 

n-heksana 

(%) 

Ukupna 

selektivnost 

prema i-C6 

(%) 

Udeo 

proizvoda 

krekovanja 

 (%) 

PZ-A-500 5,7 25,2 8,5 

PZ-A-600 0,6 9,1 7,9 

PZ-A-700 0 0 0 

PZ-N-500 0 0 0 

PZ-N-600 0 0 0 

PZ-N-700 0 0 0 

PZ-H-500 0 0 0 

PZ-H-600 0 0 0 

PZ-H-700 0 0 0 

 

 Iz Tabele 4.6. se vidi da samo katalizatori: PZ-A-500 i PZ-A-600 između/unutar 

svih ispitivanih serija katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih fosfatima pokazuju 

(veoma nisku) aktivnost u reakciji izomerizacije n-heksana. Nešto viša aktivnost 

katalizatora kalcinisanog na temperaturi od 500 ⁰C (PZ-A-500) je očekivana imajući u 

vidu njegove povoljne fizičko-hemijske osobine i povoljnije u odnosu na katalizatore iz 

istog prekursora kalcinisane na višim temperaturama. Katalizator PZ-A-500 ima veću 

BET specifičnu površinu (Tabela 4.1.), veći udeo tetragonalne kristalne faze u strukturi 

(Slika 4.9.), povoljnija morfološka svojstva (Slika 4.4.), a naročito poželjnija površinska 

svojstva (jedini uzorak katalizatora unutar serije: PZ-P-T koji se karakteriše postojanjem 

vibracione trake karakteristične za BKC u FTIR spektru, Slika 4.16.) u odnosu na uzorak 

PZ-A-600. Imajući u vidu dobijene (relativno) niske konverzije n-heksana nakon 
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primene katalizatora PZ-A-500 i PZ-A-600 tokom procesa izomerizacije (posebno 

katalizatora PZ-A-600), ukupne selektivnosti su izračunate na odgovarajući način, a 

prikazan je i udeo proizvoda krekovanja koji nije značajan (Tabela 4.6.).  

 I pri primeni/testiranju fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 u 

reakciji izomerizacije n-pentana, postižu se (niske) konverzije n-pentana, kao i u slučaju 

izvođenja reakcije izomerizacije n-heksana. Unutar serije katalizatora opšteg tipa: PZ-P-

T, registrovana je aktivnost kod primene katalizatora iz serije na bazi prekursora – 

alkoksida. Katalizator kalcinisan na najnižoj temperaturi (PZ-A-500) je pokazao 

(relativno) nisku aktivnost, ali višu od katalizatora PZ-A-600, dok primena katalizatora 

kalcinisanog na najvišoj temperaturi od 700 °C, nije rezultovala konverzijom reagensa. 

Veća aktivnost katalizatora PZ-A-500 u odnosu na katalizator PZ-A-600, može se 

objasniti na analogan način, kao u slučaju korišćenja ovih katalizatora u reakciji 

izomerizacije n-heksana. Katalizator PZ-A-500, koji se karakteriše povoljnijim fizičko-

hemijskim svojstvima (površinskim, teksturalnim, strukturnim i morfološkim) 

obezbeđuje višu konverziju n-pentana nakon primene u reakciji izomerizacije.  

 Treba napomenuti da je neočekivano gotovo potpuno odsustvo aktivnosti u 

reakcijama izomerizacije nakon primene ostalih katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih 

fosfatima ili ove aktivnosti nisu (mogle biti) registrovane. Katalizatori sintetisani iz 

nitrata tipa: PZ-N-T imaju nešto lošija fizičko-hemijska svojstva u odnosu na katalizatore 

sintetisane iz alkoksida tipa: PZ-A-T sa aspekta heterogene katalize, te imajući u vidu da 

se (eventualno) javila veoma niska inicijalna katalitička aktivnost katalizatora tipa: PZ-

N-T, niža od one koja se odnosi na katalizatore tipa: PZ-A-T, aktivnost katalizatora PZ-

N-T nije mogla biti registrovana. Katalizator PZ-N-500 ima veću BET specifičnu 

površinu u odnosu na katalizator PZ-A-500 (Tabela 4.1.), mada značajno manji udeo 

tetragonalne kristalne faze u strukturi (Slika 4.9.), dok je njihova ukupna kiselost 

površine gotovo ista. Sledi da katalizatori koji se karakterišu manje ili više uporedivim 

fizičko-hemijskim svojstvima mogu (verovatno) ispoljiti različitu finalnu katalitičku 

aktivnost, što je rezultat složene korelacije koja se može uspostaviti između fizičko-

hemijskih svojstava katalizatora i njihovih konačnih katalitičkih performansi u test 

reakcijama. Naime, može postojati sinergistički uticaj više fizičko-hemijskih svojstava 

katalizatora i/ili neko svojstvo/svojstva mogu imati dominantan uticaj na radne 

karakteristike heterogenih katalizatora tokom primene.  
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Tabela 4.7. Inicijalne konverzije n-pentana i ukupna selektivnost ka odgovarajućim 

izomerima, udeo proizvoda krekovanja nakon primene katalizatora na bazi fosfatima 

modifikovanih ZrO2 

Uzorak 

Konverzija 

n-pentana 

(%) 

Ukupna 

selektivnost 

prema i-C5 

(%) 

Udeo proizvoda 

krekovanja  

(%) 

PZ-A-500 6,3 29,1 9,1 

PZ-A-600 1,8  11,9 8,2 

PZ-A-700 0 0 0 

PZ-N-500 0 0 0 

PZ-N-600 0 0 0 

PZ-N-700 0 0 0 

PZ-H-500 0 0 0 

PZ-H-600 0 0 0 

PZ-H-700 0 0 0 

 

4.2.1.4. Korelacija između fizičko-hemijskih svojstava katalizatora na bazi 

sulfatima modifikovanih ZrO2 i prinosa ukupnih proizvoda/glavnog proizvoda 

Tabele 4.8. i 4.9. prikazuju inicijalne konverzije n-heksana i n-pentana, ukupne 

selektivnosti prema odgovarajućim izomerima, kao i udeo proizvoda krekovanja, 

dobijene nakon primene katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanih sulfatima. 

U obe reakcije izomerizacije (n-heksana i n-pentana), najvišu aktivnost pokazuje 

katalizator SZ-C-500, koji sadrži isključivo tetragonalnu kristalnu fazu u strukturi (100% 

tetragonalne faze) i karakteriše se vibracionim trakama najjačeg intenziteta, koje se 

odnose na postojanje LKC i BKC (naročito na BKC), što znači da se karakteriše najvećim 

brojem kiselih katalitički aktivnih centara (LKC i BKC). Katalizator SZ-C-500 takođe 

ima i najvišu procenjenu vrednost ukupne kiselosti površine, dosta veliku/razvijenu 

specifičnu površinu (138 m2/g) i mezoporozni sistem. SEM mikrogrami pokazuju da ovaj 

uzorak katalizatora ima primarne čestice uniformnog oblika granula, te da je dijametar 

primarnih čestica na nano-skali (ispod 100 nm).  
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Tabela 4.8. Inicijalne konverzije n-heksana i ukupna selektivnost ka odgovarajućim 

izomerima, udeo proizvoda krekovanja nakon primene katalizatora na bazi sulfatima 

modifikovanih ZrO2 

Uzorak 
Konverzija 

n-heksana 

(%) 

Ukupna 

selektivnost 

prema i-C6 (%) 

Udeo proizvoda 

krekovanja  

(%) 

SZ-C-500 52,1 14,7 9,5 

SZ-C-600 23,9 15,6 7,5 

SZ-C-700 3,5 17,3 6,7 

SZ-A-500 42,2 12,1 8,9 

SZ-A-600 16,0 27,1 4,7 

SZ-A-700 12,0 43,8 4,3 

SZ-N-500 39,5 9,4 7,0 

SZ-N-600 12,3 23,4 6,7 

SZ-N-700 8,1 39,5 6,3 

SZ-H-500 11,9 19,0 7,2 

SZ-H-600 10,1 21,4 5,6 

SZ-H-700 4,8 22,1 4,1 

Sledeći po vrednostima ispoljenih (inicijalnih) katalitičkih aktivnosti nakon 

katalizatora SZ-C-500 su katalizatori: SZ-A-500 i SZ-N-500, respektivno. Katalizator 

SZ-A-500 u reakciji izomerizacije/konverzije n-heksana pokazuje nešto višu inicijalnu 

aktivnost (42,2%) u odnosu na katalizator SZ-N-500 (39,5%), dok je u slučaju reakcije 

izomerizacije n-pentana ova razlika veća (Tabela 4.9.). Oba katalizatora karakterišu se 

mezoporoznim sistemom, te postojanjem isključivo tetragonalne kristalne faze u 

strukturi. Katalizator SZ-N-500 ima veću specifičnu površinu, kao i manji prečnik i 

zapreminu pora. Uticaj veličine prečnika i zapremine pora verovatno je od manjeg 

značaja, imajući u vidu okvirne dimenzije reaktanata i dijametara/zapremina pora, te se 

predpostavlja da ne bi bilo većih unutrašnjih difuzionih ograničenja za transfer/transport 

reaktanata do katalitički aktivnih centara, te dalju koverziju reaktanata. Sa druge strane, 

velika/razvijena BET specifična površina se smatra jednim od važnijih parametara 

teksture katalizatora za ostvarivanje/postizanje visoke/željene finalne aktivnosti 

katalizatora, jer omogućava efikasne kontakte na granici površina faza između 

reagujućih hemijskih vrsta (reaktanata, (intermedijera) i proizvoda). Otuda može biti 

začuđujuće da katalizator SZ-N-500, čija je specifična površina (bitno) veća od 

specifične površine katalizatora SZ-A-500, nije ispoljio/pokazao veću aktivnost u 
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reakciji izomerizacije n-heksana. Razlozi za ovo se mogu naći ako se uporede FTIR 

spektri pomenutih katalizatora, kao i rezultati procene/određivanja ukupne kiselosti 

površine katalizatora koji se upoređuju. Naime, katalizator: SZ-A-500 ima značajno višu 

vrednost procenjene/određene ukupne kiselosti, kao i vibracione trake veoma velikih 

intenziteta, koje odgovaraju i LKC i BKC. FTIR spektar katalizatora SZ-N-500 ukazuje 

na verovatno odsustvo BKC, a vibraciona traka koja se odnosi na LKC je manjeg 

intenziteta nego kod katalizatora SZ-A-500. Ovo znači da, uprkos razvijenoj/velikoj BET 

specifičnoj površini i povoljnoj strukturi, katalizator SZ-N-500 nema dovoljan broj 

kiselih katalitički aktivnih centara na površini i/ili njihova jačina nije odgovarajuća za 

postizanje veće aktivnosti/efikasnosti u reakcijama izomerizacije n-alkana. Osim toga, 

očigledno je da vrednost BET specifične površine ne mora biti presudna, jer bez 

postojanja adekvatnog broja, tipa (BKC i/ili LKC) i jačine kiselih centara na površini 

heterogenih katalizatora ne može da se postigne/ostvari željena/visoka katalitička 

efikasnost.  

Tabela 4.9. Inicijalne konverzije n-pentana i ukupna selektivnost ka odgovarajućim 

izomerima, udeo proizvoda krekovanja nakon primene katalizatora na bazi sulfatima 

modifikovanih ZrO2 

Uzorak 

Konverzija 

n-pentana 

(%) 

Ukupna 

selektivnost 

prema i-C5 (%) 

Udeo proizvoda 

krekovanja 

(%) 

SZ-C-500 61,1 15,4 8,1 

SZ-C-600 29,1 20,1 7,9 

SZ-C-700 3,1 23,4 7,4  

SZ-A-500 47,7 17,2 7,0 

SZ-A-600 19,5 30,0 5,5 

SZ-A-700 13,8 44,6 4,9 

SZ-N-500 40,0 10,4 7,3 

SZ-N-600 14,9 25,8 6,0 

SZ-N-700 9,1 40,3 3,1 

SZ-H-500 13,5 25,2 9,0 

SZ-H-600 11,7 40,9 4,4 

SZ-H-700 7,9 43,5 3,9 

U odnosu na napred navedene katalizatore, katalizator SZ-H-500 je pokazao 

višestruko manju aktivnost, zbog nepovoljnijih fizičko-hemijskih svojstava. On ima 
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značajno manju BET specifičnu površinu i veoma nepovoljna površinska svojstva, 

odnosno malu ukupnu kiselost površine, karakteriše se postojanjem vibracione trake 

korespondentne LKC veoma slabog intenziteta (BKC nisu registrovani). Sa druge strane, 

katalizator SZ-H-500 ima mezoporozni sistem i 100% tetragonalne kristalne faze u 

strukturi, što je još jedna činjenica koja ide u prilog teoriji da su površinska svojstva od 

mogućeg/potencijalnog primarnog značaja za finalnu katalitičku efikasnost/aktivnost. 

Iz Tabela 4.8. i 4.9., takođe se mogu izvući i određene diskusije/razmatranja o 

uticaju prekursora i temperature kalcinacije/aktivacije na aktivnost/efikasnost 

katalizatora. Kada su diskutovana fizičko-hemijska svojstva katalizatora, već je utvrđeno 

da ona zavise od tipa/prirode prekursora, metode sinteze, parametara procesa sinteze 

katalizatora i temperature predkalcinacije, kalcinacije, pa je logično da se ovaj uticaj 

reflektuje na aktivnost/efikasnost dobijenog katalitičkog materijala (tzv. memorijski 

efekat). 

 Dakle, za sulfatima modifikovane katalizatore na bazi ZrO2, aktivnost 

katalizatora u izabranim test reakcijama, u odnosu na njegovo poreklo/tip prekursora, 

opada sledećim redosledom:  

1. sulfatima modifikovan ZrO2 nabavljen komercijalno,  

2. katalizator sintetisan iz alkoksida,  

3. katalizator sintetisan iz nitrata, 

4. industrijski dobijen Zr(OH)2 nabavljen komercijalno koji je sulfatima 

modifikovan u labolatoriji. 

Metode sinteze, parametri procesiranja, priroda prekursora, kao ni termijska 

istorija nije poznata za prekursore katalizatora navedene pod 1. i 4. Katalizatori 

sintetisani iz alkoksida karakterišu se relativno visokim aktivnostima u reakcijama 

izomerizacije n-heksana i n-pentana, a nižu, ali ipak značajnu aktivnost su pokazali 

katalizatori sintetisani iz nitrata (serija: SZ-N-T). 

Kada je u pitanju uticaj temperatura kalcinacije, aktivnost katalizatora dobijenih 

iz istih prekursora, a kalcinisanih na različitim temperaturama opada u nizu 

500°C>600°C>700°C. Katalizatori sintetisani i aktivirani na nižim temperaturama imaju 

veće BET specifične površine, bolje morfološke karakteristike, veći udeo tetragonalne 

kristalne faze (koja doprinosi katalitičkoj aktivnosti) i bolja površinska svojstva, pa je 
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očekivana/opravdana i njihova povoljnija aktivnost u reakcijama izomerizacije n-pentana 

i n-heksana.  

 Iz do sada navedenih razmatranja/diskusije, sledi finalna diskusija da su u 

reakcijama izomerizacije n-alkana - površinska svojstva (u ovom istraživanju ukupna 

kiselost i broj i/ili tip kiselih centara) od većeg značaja za aktivnost katalizatora od 

njegovih strukturnih i teksturalnih osobina. Katalizatori SZ-C-500 i SZ-A-500 su 

najaktivniji, jer imaju najveću ukupnu kiselost i najveći broj kiselih centara, iako 

katalizator SZ-N-500 ima relativno bolje teksturalne osobine i jednako povoljnu 

strukturu, kao i katalizator SZ-A-500. Presudan uticaj na katalitičku efikasnost može 

imati pojedinačno svojstvo katalizatora ili sinergizam svih/više fizičko-hemijskih 

svojstava katalizatora. 

 Mogući argument u korist ovakve diskusije je veoma niska aktivnost fosfatima 

modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 u reakcijama izomerizacije n-pentana i n-

heksana. Iz Tabela 4.6. i 4.7., vidi se da samo katalizatori: PZ-A-500 i PZ-A-600 

pokazuju izmerene/detektovane aktivnosti, iako su i one niske. Ova dva katalizatora su 

jedini katalizatori iz serije katalizatora opšteg tipa: PZ-P-T, koji se karakterišu 

postojanjem vibracionih traka/apsorpcionih maksimuma, koji odgovaraju kiselim 

centrima u FTIR spektru. Što se ukupne kiselosti površine tiče, merenja su pokazala da 

među fosfatima modifikovanim katalizatorima na bazi cirkonijum(IV)-oksida 

(uglavnom) nema većih razlika u ukupnoj kiselosti. Ovo se, međutim, može objasniti i 

ograničenim brojem upotrebljenih indikatora. Katalizatori, koji su pokazali izvesnu 

inicijalnu aktivnost, PZ-A-500 i PZ-A-600 takođe imaju i najviši udeo tetragonalne 

kristalne faze u poređenju sa ostalim fosfatima modifikovanim katalizatorima tipa PZ-P-

T, što ukazuje na povezanost između zastupljenosti/udela tetragonalne kristalne faze i 

broja i/ili jačine kiselih katalitički aktivnih centara.  

Poređenjem vrednosti inicijalnih konverzija n-heksana i n-pentana nakon 

primene napred navedenih katalizatora, vidi se da su vrednosti za n-pentan u većini 

slučajeva nešto veće nego za n-heksan. Ovo je razumljivo, s obzirom na manji broj 

mogućih proizvoda koji mogu nastati tokom izomerizacije n-pentana u odnosu na n-

heksan. Do sličnih rezultata, kada se reakcija/proces odvija u helijumu su došli i drugi 

autori, tj. što je manji broj C-atoma n-alkana koji se izomerizuje, postiže se veća 

inicijalna konverzija [249].  
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U odnosu na sulfatima modifikovane katalizatore na bazi ZrO2, fosfatima 

modifikovani katalizatori na bazi ZrO2 imaju sličnu, a u nekim slučajevima i višu BET 

specifičnu površinu. Na primer, uzorak PZ-N-500, ima najveću specifičnu površinu od 

svih ispitanih uzoraka katalizatora (158 cm2/g, Tabela 4.1.). Katalizator PZ-N-600, 

takođe, ima dosta veliku BET specifičnu površinu (126 cm2/g, Tabela 4.1.). Ovo 

očigledno nije doprinelo njihovoj aktivnosti. Zapremine pora su (uglavnom) veće kod 

fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, ali ni ovo svojstvo izgleda, nije imalo 

većeg uticaja na poboljšanje njihove aktivnosti. Prema morfološkim svojstvima, 

sulfatima modifikovani katalizatori na bazi ZrO2 imaju povoljnija svojstva. Ukoliko se 

uporede SEM mikrogrami sulfatima modifikovanih i fosfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2, vidi se jasno razvijen reljef površine kod sulfatima 

modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, sa bolje definisanim primarnim česticama 

pravilnih zrna.  

  Katalizatori koji su pokazali visoku aktivnost u izomerizaciji n-akana sa 5 i 6 C 

atoma, karakterišu se (relativno) niskom stabilnošću.  

Dobijeni rezultati, prikazani u Tabelama 4.8. i 4.9. pokazuju i izvestan udeo 

proizvoda koji su posledica krekovanja kod korišćenja sulfatima modifikovanih 

katalizatora na bazi ZrO2, a oni su kao proizvodi nepoželjni sa aspekta povišenja OB 

benzina. Visoka aktivnost katalizatora, koja je prvenstveno posledica/konsekvenca 

povoljnih površinskih svojstava katalizatora, ali i dobrih teksturalnih, strukturnih i 

morfoloških osobina, otvara mogućnost za paralelno odvijanje reakcija krekovanja. 

Reakcije krekovanja se naročito odvijaju na jakim kiselim katalitički aktivnim centrima. 

Ovo ima negativan uticaj na efikasnost sintetisanih i testiranih katalizatora u reakcijama 

izomerizacije n-pentana i n-heksana. Kao kod primene sulfatima modifikovanih, nakon 

upotrebe/testiranja fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, nastaje opet 

izvestan udeo proizvoda krekovanja, što je verovatno rezultat relativno niske ukupne 

kiselosti površine katalizatora i postojanja malog broja kiselih katalitičkih aktivnih 

centara kod ovih katalizatora. 

Aktivnosti i selektivnosti ovde ispitivanih katalizatora su uporedive sa drugim 

istraživanjima rađenim na kiselinama modifikovanim katalizatorima na bazi ZrO2, mada 

treba imati u vidu da postoje značajne razlike u samom dobijenom katalizatoru (tipu 

prekursora, metodama sinteze i/ili procesiranja, parametrima sinteze) i primenjenim 

parametrima izvođenja konkretnih test reakcija [239, 240, 245, 248, 251]. Novine u ovoj 
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disertaciji se odnose na testirane sulfatima modifikovane katalizatore na bazi ZrO2 

sintetisane drugačijim metodama iz različitih prekursora, sa drugačijim ostvarenim 

fizičko-hemijskim svojstvima, uvedenim korelacijama između svojstava katalizatora i 

efikasnostima, i po prvi put pubikovane rezultate za dizajn, procesiranje, karakterizaciju 

i testiranje fosfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2 u procesima izomerizacije 

n-alkana.  

4.2.1.5. Izomerizacija n-pentana – testiranje katalizatora tipa: SZ-P-T i PZ-P-T 

tokom vremena reakcije/procesa 

 U prethodnom poglavlju izvršena je korelacija između osobina katalizatora i 

njegovih inicijalnih aktivnosti i ukupnih selektivnosti u reakcijama izomerizacije n-

pentana i n-heksana. Relativno složena priroda procesa izomerizacije u velikoj meri 

otežava utvrđivanje kinetike procesa. Praćenje procesa izomerizacije tokom vremena je 

otežano, jer se u He kao nosećem gasu, javlja samo inicijalna konverzija glavnog 

reaktanta. 

Međutim, kako je važno utvrditi stabilnost katalizatora i trenutak njegove 

deaktivacije, odnosno njegovo ponašanje u reakcionom toku (radni vek), ovde su 

razmatrane promene aktivnosti i ukupne selektivnosti sa vremenom za različite 

katalizatore u obe reakcije izomerizacije.  

 Na Slici/graf. prikazu 4.22., prikazana je promena konverzije n-pentana tokom 

reakcionog toka nakon primene katalizatora tipa: SZ-C-T, kalcinisanih na različitim 

temperaturama. Slika/graf. prikaz 4.23., prikazuje zavisnost konverzije reaktanta (n-

pentana) sa vremenom/dužinom procesa izomerizacije nakon primene katalizatora tipa: 

SZ-P-500. Slika 4.24. prikazuje promenu konverzije n-pentana tokom vremena reakcije 

za primenu katalizatora PZ-A-T, koji su (uglavnom) pokazali aktivnost.  

 Slika 4.22. potvrđuje da katalizatori kalcinisani na 500 °C pokazuju najvišu 

aktivnost u reakciji izomerizacije n-pentana. Sa Slike se vidi da je nakon primene 

katalizatora SZ-C-500, konverzija n-pentana, na 5. minutu viša od 60%, dok je nakon 

primene katalizatora SZ-C-600 u istom trenutku reakcionog toka, konverzija istog 

reaktanta značajno niža, ne prelazi 30%. Primena katalizatora kalcinisanog na najvišoj 
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temperaturi, SZ-C-700, obezbeđuje daleko nižu konverziju na 5. minutu reakcionog toka, 

manje od 5%. 

 

Slika 4.22. Promena konverzije n-pentana tokom reakcionog toka, za primenu 

katalizatora tipa: SZ-C-T, kalcinisanog na različitim temperaturama  

 Sa Slike 4.23. se vidi da uzorci katalizatora SZ-C-500 i SZ-A-500, uz superiorniju 

aktivnost, imaju i nešto veću stabilnost, jer mogu pokazati izvesnu aktivnost tokom 

izvesnog reakcionog toka/rada. Katalizatori sintetisani iz nitrata i hidroksida (SZ-N-500 

i SZ-H-500, Slika 4.23.), u tom smislu, imaju znatno nepovoljnije finalne katalitičke 

performanse. Uz manju početnu/inicijalnu aktivnost ovih katalizatora, vidljiv je i njen 

brz pad tokom reakcionog toka. SZ-N-500 obezbeđuje relativno povoljnu konverziju 

reaktanta (n-pentana) na 5. minutu (40%), što je praćeno padom konverzije između 10. i 

15. minuta, a slično posmatranje se može navesti i za primenu katalizatora SZ-H-500, s 

tim što ovaj katalizator već nakon 5. minuta reakcije rezultira veoma niskom 

konverzijom reaktanta. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Ko
n

ve
rz

ija
 n
-p

en
ta

n
a

(%
)

Vreme (min)

SZ-C-500

SZ-C-600

SZ-C-700



148 

 

 

Slika 4.23. Promena konverzije n-pentana tokom reakcionog toka nakon primene 

katalizatora tipa: SZ-P-T, kalcinisanih na 500 °C 

 Na Slikama 4.22. i 4.23. se vidi i da, iako je aktivnost pojedinih katalizatora 

tokom reakcionog vremena od 5.-10. minuta veća/prihvatljiva, brzo dolazi do 

deaktivacije katalizatora kod primene svih testiranih katalizatora. Deaktivacija 

katalizatora verovatno nastaje zbog akumulacije koksa u porama katalizatora, nastalog 

usled odvijanja sporednih reakcija, na jako kiselim katalitički aktivnim centrima ili 

eventualno izvođenja reakcija na višim temperaturama. Naslage koksa blokiraju kontakt 

reagujućih hemijskih vrsta sa katalitički aktivnim centrima, te se heterogeno katalizovana 

površinska reakcija zaustavlja. 

 Slika 4.24. pokazuje da promene konverzije n-pentana tokom reakcionog toka, 

nakon/tokom primene katalizatora tipa: PZ-A-T imaju (verovatno) nešto drugačiji 

trend/oblik nego kod primene/testiranja katalizatora iz serije: SZ-P-T (SZ-A-T). Ova 

krivudanja/odstupanja linija zavisnosti stepena konverzije n-pentana tokom vremena 

reakcije kod primene katalizatora PZ-A-500 i PZ-A-600 mogu biti rezultat rada u 

laboratorijskim uslovima, na laboratorijskom (improvizovanom) reaktoru. 
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Slika 4.24. Promena konverzije n-pentana tokom reakcionog toka nakon/tokom 

primene katalizatora tipa: PZ-A-T  

 Slike 4.22., 4.23. i 4.24. pokazuju da, osim u prethodnom poglavlju obrazložene 

zavisnosti aktivnosti katalizatora od njihovih prvenstveno površinskih, a zatim i 

teksturalnih, strukturnih i morfoloških svojstava, postoji pozitivna (ko)relacija i između 

ovih svojstava, finalnih katalitičkih performansa (aktivnost i selektivnost) i stabilnosti 

katalizatora, odnosno održavanja njegove aktivnosti u reakcionom toku, u reakciji 

izomerzacije n-pentana. Naime, katalizator SZ-C-500, o čijim je superiornim (u odnosu 

na ostale ispitivane katalizatore) površinskim, ali i teksturalnim, strukturnim, termijskim 

i morfološkim svojstvima bilo reči u prethodnim poglavljima, pokazuje i najveću 

stabilnost (najsporiji pad aktivnosti u reakcionom toku, Slika 4.23.). Katalizator SZ-A-

500, koji se takođe karakteriše povoljnim površinskim, a zatim i teksturalnim, 

strukturnim i morfološkim svojstvima, pokazuje nešto manju, ali prihvatljivu stabilnost 

(nešto se brže deaktivira od SZ-C-500, Slika 4.23.). Katalizator SZ-N-500 se bitno brže 

deaktivira u odnosu na katalizator SZ-A-500 (Slika 4.23.), što je verovatno u relaciji sa 

njegovim ostalim katalitičkim performansama (aktivnost i selektivnost) i fizičko-

hemijskim svojstvima. 

 Kratko vreme tokom kojeg ispitivani katalizatori pokazuju relativno 

visoku/prihvatljivu aktivnost u reakcijama izomerizacije n-alkana sa 5 i 6 C atoma je 
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verovatno posledica procesa koksovanja u odsustvu H2, koje je i ranije registrovano 

[182]. 

 Pored stepena konverzije reaktanata i aktivnosti katalizatora, selektivnost ka 

razgranatim proizvodima/različitim izomerima je značajna osobina efikasnog 

katalizatora za industrijske procese izomerizacije n-alkana. Radi uočavanja zavisnosti 

između promene aktivnosti katalizatora i njegove selektivnosti, na Slikama 4.25. i 4.26., 

prikazane su promene ovih finalnih katalitičkih osobina tokom reakcionog toka za 

primenjene katalizatore: SZ-C-500 i PZ-A-500, respektivno.   

 

 

Slika 4.25. Katalizator SZ-C-500: a) aktivnost i b) selektivnost 

0

10

20

30

40

50

60

70

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

A
kt

iv
n

o
st

 (
%

)

Vreme (min)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Se
le

kt
iv

n
o

st
 (

%
)

Vreme (min)

b)

a)

=) 



151 

 

 Slike/graf. prikazi 4.25. i 4.26. potvrđuju već navedenu relaciju između aktivnosti 

i selektivnosti katalizatora ka ukupnim C5-izomerima. Kako aktivnost katalizatora opada, 

tako se povećava ukupna selektivnost ka razčitim izomerima. Rad katalizatora SZ-C-500 

(Slika 4.25.) se karakteriše značajnim padom inicijalne aktivnosti od 5. do 10. minuta u 

reakciji izomerizacije n-pentana, dok u tom vremenskom intervalu, ukupna selektivnost 

bitno raste. 

 

Slika 4.26. Katalizator PZ-A-500: a) aktivnost i b) selektivnost 
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Za primenu katalizatora PZ-A-500 u reakciji izomerizacije n-pentana, Slika 4.26., 

takođe sledi obrnuta zavisnost aktivnosti od ukupne selektivnosti. Katalizator na početku 

reakcije pokazuje relativno malu inicijalnu aktivnost (6,3%) i dosta veliku ukupnu 

selektivnost (29,1%), zatim aktivnost raste tokom reakcionog toka, dok selektivnost 

opada. Između 35. i 40. minuta reakcionog toka, dolazi do gubitka aktivnosti katalizatora, 

a selektivnost je, kako se izračunava obrnuto proporcionalna, visoka. Ovakve promene 

aktivnosti i selektivnosti u seriji katalizatora tipa PZ-A-T (Slika 4.26.) je manje pravilno 

izražena nego kod katalizatora tipa: SZ-C-T (SZ-P-T) (Slika 4.25.), što može biti 

posledica rada u laboratorijskim/improvizovanim uslovima uz upotrebu laboratorijskog 

reaktora. 

4.2.1.6. Izomerizacija n-heksana – testiranje katalizatora tipa: SZ-P-T i PZ-P-T 

tokom vremena reakcije/procesa 

Na Slikama 4.27. i 4.28. prikazane su promene aktivnosti i ukupnih selektivnosti 

ka izomerima i-C6 tokom reakcionog toka za/tokom primene katalizatora: SZ-C-500 i 

PZ-A-500 u reakciji izomerizacije n-heksana. 

Kod primene katalizatora, SZ-C-500, Slika 4.27., vidi se pad u konverziji n-

heksana od petog min. (52,1%) do desetog minuta reakcije (22,7%) koji je sličan kao u 

slučaju izomerizacije n-pentana na istom katalizatoru (Slika 4.25.). Kao i kod 

izomerizacije n-pentana na istom katalizatoru, pad aktivnosti je praćen porastom 

selektivnosti prema ukupnim i-C6 proizvodima pri primeni/testiranju katalizatora SZ-C-

500 u reakciji izomerizacije n-heksana. 
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Slika 4.27. Katalizator SZ-C-500: a) aktivnost i b) selektivnost 

Sa Slike 4.28., vidi se, slično kao i u slučaju izomerizacije n-pentana nad istim 

katalizatorom, PZ-A-500, (Slika 4.26.), promena aktivnosti katalizatora u obliku blagog 

rasta do oko 30. minuta reakcije izomerizacije n-heksana, nakon čega aktivnost 

katalizatora i stepen konverzije n-heksana opadaju. Ove razlike u promenama konverzije 

između izomerizacije n-heksana i n-pentana na katalizatoru PZ-A-500, idu u prilog teoriji 

da je varijacija konverzije u ovim slučajevima samo posledica prilagođavanja 
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katalizatora na uslove reakcije i verovatno grešaka nastalih usled izvođenja 

eksperimenata na laboratorijskom (improvizovanom) reaktoru, gde se može javiti 

curenje nosećeg gasa i reaktanata, inercija peći/reaktora, te odstupanje temperature, itd. 

Selektivnost, kao i kod svih dosadašnjih uzoraka opada sa porastom aktivnosti 

katalizatora, odnosno, stepena konverzije reaktanata, što sledi i iz izračunavanja ovih 

vrednosti.  

 

 

Slika 4.28. Katalizator PZ-A-500: a) aktivnost i b) selektivnost 
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Na osnovu prikazanih i diskutovanih rezultata o sintezi katalizatora na bazi 

sulfatima modifikovanih ZrO2 i fosfatima modifikovanih ZrO2 (uzoraka katalizatora), 

njihovim fizičko-hemijskim svojstvima, te primeni u reakcijama izomerizacije n-alkana 

sa većim brojem C-atoma (5 i 6), sledi da katalizatori na bazi ZrO2 hemijski modifikovani 

ugradnjom sulfata, te termijski aktivirani na najnižoj temperaturi/nižim temperaturama 

mogu biti obećavajući katalizatori za ove procese, koji pokazuju zadovaljavajuće radne 

performanse (aktivnost, ukupnu selektivnost ka željenim izomerima/proizvodima i 

delimično stabilnost, tj. tzv. radni vek u kraćem vremenskom intervalu). Katalizatori na 

bazi ZrO2 modifikovani ugradnjom sulfata, pri čemu je cirkonijum(IV)-oksid dobijen iz 

alkoksida i/ili nitrata u laboratorijskim uslovima primenom nešto 

modifikovanih/unapređenih metoda sinteze (aktivirani na nižim temperaturama), te 

optimizacijom parametara procesiranja, karakterišu se povoljnim površinskim, 

teksturalnim, strukturnim, termijskim i morfološkim svojstvima, što rezultira relativno 

visokom aktivnošću ovih katalizatora u reakcijama izomerizacije odabranih n-alkana. 

Katalizator na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 koji je nabavljen komercijalno - 

industrijski dobijen se karakteriše superiornim fizičko-hemijskim svojstvima i najvišom 

efikasnošću u reakcijama izomerizacije n-pentana i n-heksana, pri optimizovanim 

procesnim uslovima, ali je poreklo i tzv. termijska istorija ovog katalizatora, nepoznata. 

Daljom optimizacijom procesnih uslova, u reakcijama izomerizacije n-pentana i n-

heksana (temperature, pritiska, izbora reakcionog/nosećeg gasa, protoka gasa), mogli bi 

se (efikasno) primenjivati katalizatori na bazi sulfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-

oksida, pripremljeni/procesirani u industrijskim uslovima, ali i sintetisani u laboratoriji. 

Osim navedenog, katalizatori na bazi fosfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-oksida 

dobijenog iz alkoksidnog prekursora i/ili (eventualno) kontrolisanom hidrolizom soli 

nitrata, te aktivirani na nižim temperaturama, karakterišu se (pojedinim) prihvatljivim 

fizičko-hemijskim svojstvima, te mogu biti korišćeni kao potencijalni katalizatori za 

proces izomerizacije n-alkana, koji su sadržani u nafti, u procesu obrade i proizvodnje 

benzina/benzinskog goriva, radi povišenja OB, bez upotrebe, za zdravlje i životnu 

sredinu štetnih aditiva u cilju takvog povišenja OB benzina.        
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4.2.2. Primena katalizatora u reakcijama transesterifikacije radi 

dobijanja biogoriva – u procesu od (in)direktnog značaja za 

(petro)hemijsku industriju 

 

4.2.2.1. Korelacija između fizičko-hemijskih svojstava katalizatora i prinosa 

ukupnih proizvoda/glavnih proizvoda 

 U daljem tekstu diskusije data/uspostavljena je korelacija između fizičko-

hemijskih svojstava katalizatora (teksturalnih, strukturnih, termijskih, morfoloških i 

površinskih) i njihove aktivnosti, odnosno dobijenog prinosa ukupnih proizvoda u 

reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja, pri optimalnim/(optimizovanim) 

procesnim uslovima:  

- reakciono vreme, 72 h; 

- brzina mešanja, 400 rpm; 

- maseni udeo katalizatora u smeši, 10 %; 

- molarni odnos metanola prema ulju, 60:1. 

Nedopirani/nemodifikovani katalizatori na bazi ZrO2, kao ni katalizatori na bazi 

ZrO2 dopirani fosfatima nisu pokazali značajniju aktivnost u pomenutoj reakciji pri 

navedenim procesnim/radnim uslovima. Ovi rezultati su verovatno u vezi sa korelacijom 

koja postoji između lošijih fizičko-hemijskih svojstava pomenutih katalizatora 

(površinskih, teksturalnih, strukturnih, itd.) i postignute katalitičke efikasnosti. 

U izvesnom broju istraživanja je utvrđen uticaj prekursora i temperature 

kalcinacije/aktivacije na osobine kiselom funkcijom dopiranog ZrO2, a time i na njegovu 

aktivnost u reakciji transesterifkacije, kao i reakcijama izomerizacije [174, 181, 194, 201, 

252]. Na Slici 4.29., predstavljeni su molarni prinosi metil-estara viših masnih kiselina - 

MEMK (koji će biti korišćeni za dobijanje/namešavanje biogoriva-biodizela), dobijeni 

pri korišćenju katalizatora na bazi sulfatima modifikovanih ZrO2, kalcinisanih na 

različitim temperaturama.  
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Slika 4.29. Prinos MEMK nakon primene katalizatora opšteg tipa: SZ-P-T  

 Iz prikazanih rezultata se može uočiti da je optimalna temperatura kalcinacije 

500 °C, jer primena katalizatora tipa: SZ-P-500 obezbeđuje najviši molarni prinos 

MEMK i to gotovo duplo veći nego kada su primenjeni katalizatori koji su kalcinisani 

na 600 °C (SZ-P-600), koji slede po aktivnosti. Katalizatori, SZ-P-700, kalcinisani na 

700 °C ispoljavaju manje od 25% aktivnosti u odnosu na postignute upotrebom 

najaktivnijih katalizatora tipa SZ-P-500 (500 °C), dok su najmanje aktivni katalizatori 

kalcinisani na 400 °C, opšteg tipa: SZ-P-400. Povećanje temperature kalcinacije 

uzrokuje razgradnju i izdvajanje sulfata, a kako prisustvo (jako) kiselih grupa ima 

značajnu ulogu/uticaj za/na površinska i strukturna svojstva katalizatora, jasno je da se 

ovaj uticaj dalje odražava i na druga fizičko-hemijska svojstva i finalne katalitičke 

performanse katalizatora [145, 253-255].  

Da bi objasnili ovakav redosled aktivnosti, biće razmotrene razlike u fizičko-

hemijskim osobinama/svojstvima katalizatora, kalcinisanih na različitim temperaturama. 

Velika specifična površina katalizatora, kao i povoljan prečnik i (relativno velika) 

zapremina pora se smatraju važnim osobinama katalizatora [256, 257]. Razmatrajući 

teksturalne osobine katalizatora opšteg tipa: SZ-P-T, prikazane u poglavlju 4.1.1., vidi 

se da i u ovom istraživanju/testiranju/primeni katalizatora, uticaj teksturalnih parametara-

svojstava igra/ima bitniju, ali ne i presudnu ulogu na katalitičku aktivnost. Naime, 

najaktivniji katalizator (SZ-C-500) ima veliku specifičnu površinu (138 m2/g) i 
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uniforman reljef površine sa jasno definisanim primarnim česticama pravilnog oblika 

zrna dijametra do 100 nm, pri čemu se tekstura ovog katalizatora karakteriše 

mezoporoznim sistemom i bimodalnom distribucijom pora po veličini/dijametru. Uzorci 

SZ-C-600 i SZ-C-700 imaju specifične površine od 110 i 65 m2/g, respektivno. Osim 

veće specifične površine, SZ-C-600 ima i nešto bolja morfološka svojstva u odnosu na 

katalizator SZ-C-700, a oba katalizatora imaju povoljni mezoporozni sistem. Već je 

rečeno da je mezoporozni sistem od velikog značaja, jer u slučaju prisustva isključivo 

mikropora, postoji mogućnost da se jave potencijalna unutrašnja difuziona ograničenja 

za transfer masa, te ograničenja za kontakt i/ili difuziju reagujućih/intermedijernih 

hemijskih vrsta na granici površina faza [191, 258, 259]. 

Međutim, katalizator na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 dobijenog iz nitrata, 

kalcinisan na 500 °C, SZ-N-500 se karakteriše najvišom specifičnom površinom (148 

m2/g). Ovaj katalizator, takođe, ima i veliku zapreminu pora, mada nešto nepovoljniju 

morfologiju u odnosu na katalizator SZ-C-500, a ima i mezoporozni sistem/strukturu. 

Aktivnost katalizatora SZ-C-500 u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja je 

skoro duplo veća u odnosu na katalizator SZ-N-500, a i katalizator SZ-A-500 je pokazao 

daleko višu aktivnost u odnosu na katalizator dobijen iz nitrata. U seriji katalizatora 

opšteg tipa: SZ-P-T, tačnije, SZ-P-500 postoji pravilna korelacija između fizičko-

hemijskih svojstava i efikasnosti u test reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja 

metanolom.   

Katalizatori na bazi fosfatima modifikovanog ZrO2 uglavnom imaju značajno 

veće specifične površine u odnosu na katalizatore na bazi ZrO2 modifikovane sulfatima, 

sa sličnim dimenzijama pora, ali nepovoljnijim morfološkim osobinama, a pokazuju 

relativno nisku efikasnost u procesu transesterifikacije, što znači da teksturalna svojstva 

nisu od presudnog značaja.  

Iz ovoga sledi da su povoljna teksturalna, površinska i strukturna svojstva 

katalizatora veoma značajna, ali da i druga fizičko-hemijska svojstva katalizatora, koja 

imaju uticaj na katalitičke performanse mogu biti ili od dominantnog pojedinačnog 

značaja ili više svojstava može imati sinergistički uticaj na finalnu katalitičku efikasnost.  

U poglavlju 4.1.3., razmotrena je fazna transformacija ZrO2 (modifikovanog i 

nemodifikovanog katalizatora) i spomenuto je da je visok procenat tetragonalne kristalne 

faze važan za ostvarivanje visoke aktivnosti katalizatora. Navedeni rezultati su u 
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saglasnosti sa rezultatima dobijenim u reakciji transesterifikacije, jer katalizatori 

kalcinisani na 500 °C (opšteg tipa: SZ-P-500) imaju mnogo viši udeo tetragonalne 

kristalne faze u odnosu na sve ostale uzorke katalizatora. Sledeći po zapreminskom 

procentu tetragonalne kristalne faze su katalizatori kalcinisani na 600 °C, koji slede i po 

aktivnosti u procesu transesterifikacije. Kod nedopiranih/nemodifikovanih uzoraka 

katalizatora na bazi cirkonijum(IV)-oksida prisutan je mali udeo tetragonalne kristalne 

faze, dok kod katalizatora na bazi fosfatima modifikovanog ZrO2 ima značajno visokog 

udela tetragonalne kristalne faze (iako daleko manjeg nego kod sulfatima modifikovanih 

katalizatora). U skladu sa strukturnim svojstvima katalizatora, preciznije i udelom 

tetragonalne kristalne faze, menja se gotovo pravilno i katalitička efikasnost u procesu 

transesterifikacije.  

Površinska svojstva katalizatora imaju veliki uticaj na njegovu aktivnost. 

Najaktivniji katalizator u procesu transesterifikacije (SZ-C-500) ima jasno definisane 

vibracione trake značajnijeg intenziteta za obe vrste kiselih centara (LKC i BKC), kao i 

najveću ukupnu kiselost površine. Sledeći po ukupnoj kiselosti, te broju kiselih centara 

je katalizator SZ-A-500, a zatim sledi katalizator: SZ-N-500. Uzimajući u obzir 

površinska svojstva katalizatora, moguće je objasniti veću aktivnost katalizatora SZ-A-

500 u odnosu na primenjen SZ-N-500 kao katalizator u reakciji transesterifikacije, 

uprkos više od 20% manjoj specifičnoj površini, slično kao i kod reakcija izomerizacije. 

Ukoliko se posmatraju i uporede rezultati primene FTIR spektroskopije/analize i procene 

H0 vrednosti površine katalizatora sa dobijenim prinosima MEMK nakon primene u 

reakciji transesterifikacije, vidi se da u najvećem broju slučajeva, katalizatori sa 

povoljnijim površinskim svojstvima imaju i veće aktivnosti/efikasnosti.  

Ukupna kiselost površine katalizatora, odnosno tip i broj kiselih centara, izgleda, 

igra (naj)značajniju ulogu za katalitičku aktivnost/efikasnost katalizatora na bazi ZrO2 i 

za proces transesterifikacije biljnog ulja. Zbog spomenutog uticaja inkorporacije sulfata 

i/ili fosfata na kristalnu rešetku cirkonijum(IV)-oksida, udeo tetragonalne kristalne faze 

je u relaciji sa brojem, jačinom i vrstom (Bronštedovih i Luisovih) aktivnih kiselih 

centara na površini katalizatora, iako postoje i drugi uticaji na ukupnu katalitičku 

efikasnost [252].  

 Sa druge strane, rezultat da ukupna kiselost površine nije jedini faktor/svojstvo 

koje determiniše aktivnost katalizatora, najbolje se vidi na primeru primene katalizatora: 

PZ-A-500. Ovaj katalizator ima značajan udeo tetragonalne kristalne faze i poseduje 
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izvestan broj kiselih centara na površini. Uprkos tome, on ne pokazuje bitniju aktivnost 

u reakciji transesterifikacije. Uzorak SZ-H-700 ima mnogostruko manji udeo 

tetragonalne kristalne faze u odnosu na katalizator PZ-A-500, kao i mnogo manju 

vrednost H0 koja ukazuje na nisku ukupnu kiselost površine, ukazujući na potencijalno 

(veoma) mali broj kiselih centara na površini. Ipak, i ovaj katalizator (SZ-H-700) je 

pokazao izvesnu minimalnu aktivnost u test reakcijama.  

 Stoga je očigledno da sve ispitivane fizičko-hemijske karakteristike katalizatora 

imaju uticaja na njegovu aktivnost/efikasnost u procesu transesterifikacije. Verovatno je 

da među nekim karakteristikama postoji i međusobni uticaj (sinergističko dejstvo). Kao 

i kod reakcija izomerizacije, u seriji sulfatima modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2, 

u zavisnosti od priorode prekursora, aktivnost u reakciji transesterifikacije 

suncokretovog ulja, opada u nizu: SZ-C-T>SZ-A-T >SZ-N-T >SZ-H-T. 

4.2.2.2. Uticaj molarnog odnosa metanol : ulje 

U reakciji tranesterifikacije, stehiometrijski molarni odnos metanola prema 

(biljnom) ulju/(trigliceridima) je 3:1. Međutim, kako je reakcija reverzibilna, koristi se 

višak alkohola radi pomeranja ravnoteže u desno, odnosno u cilju povećanja konverzije 

reaktanata [260]. Kod primene bazno-katalizovanog procesa se obično koristi molarni 

odnos metanola prema ulju 6:1, ponekad, 9:1 [261-264]. Međutim, kako je u kiselo-

katalizovanom procesu mehanizam drugačiji i reakcija se odvija oko 4000 puta sporije, 

molarni odnos metanola prema ulju se upotrebljava u drugačijem iznosu. Kod primene 

kiselo-katalizovanog procesa se obično koristi više metanola, pa je uobičajeni molarni 

odnos korišćen u literaturi (bio) 20:1, dok je izvestan broj autora koristio i daleko veće 

molarne odnose od 40:1 i/ili više [124, 265]. Iako se višak metanola iz ovog procesa 

reciklira i vraća u reakciju, te u tom smislu ne postoje gubici, u zavisnosti od dizajna 

samog reaktora, često se pri velikim viškovima metanola javljaju problemi pri njegovom 

izdvajanju, što umanjuje ekonomsku i ekološku vrednost procesa. Zato je povoljno 

koristiti što manju zapreminu (stehiometrijskog) viška metanola u reakciji.  

Neki autori zagovaraju korišćenje što veće količine/zapremine metanola u 

procesu kiselo-katalizovane transesterifikacije radi ubrzavanja reakcije [266, 267]. 

Međutim, kako tačni/precizni mehanizmi ni direktne ni reverzibilne reakcije, pri 

korišćenju čvrsth kiselih katalizatora nisu u potpunosti određeni/prihvaćeni, pa tako nije 
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poznat ni korak koji određuje krajnju brzinu reakcije, kao ni da li metanol u njemu 

učestvuje, uticaju molarnog odnosa triglicerida/ulja prema metanolu u ovom istraživanju 

je dat izvestan značaj (ni test reakcije nisu pokazale jasnu vezu/korelaciju između brzine 

reakcije i količine/zapremine metanola u reakcionoj smeši). 

Osim za pomeranje ravnoteže u pravcu proizvoda, višak metanola može biti 

koristan i za obnavljanje/(vid regeneracije/prečišćavanja) površine katalizatora u toku 

reakcije, jer ispire MEMK i glicerol sa njegove površine [268]. Na Slici 4.30., vidi se 

uticaj molarnog odnosa metanol : ulje na prinos MEMK u reakciji tranesterifikacije 

suncokretovog ulja uz korišćenje katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanog sulfatima, pri 

datim procesnim uslovima.  

Jasno se vidi da za sve četiri vrste katalizatora tipa: SZ-C-T, SZ-A-T, SZ-N-T i 

SZ-H-T, povećanje količine/zapremine metanola ima pozitivan uticaj na prinos reakcije 

(MEMK), ali samo do dostizanja molarnog odnosa metanol:ulje od 60:1 (Slika 4.30.). 

Pri korišćenju viših molarnih odnosa dolazi do vida stagnacije ili čak blagog pada u 

konverziji (prinosu MEMK). Ovo je najverovatnije posledica suviše male koncentracije 

reaktanata/reaktanta u smeši, što umanjuje učestalost kontakata reaktanata na katalitički 

aktivnim centrima na katalizatoru, te otuda konverziju reaktanta. Slična smanjenja 

konverzija reaktanata sa povećanjem molarnog odnosa metanola prema ulju (preko 

određene granice) primećena su i u drugim istraživanjima [269, 270]. U poređenju sa 

istraživanjima sprovedenim primenom sličnih kiselih heterogenih katalizatora, u ovom 

istraživanju je korišćen/(ispitivan) nešto veći molarni odnos metanola prema ulju [269-

272]. Treba međutim imati u vidu da se u pomenutim istraživanjima drugih autora, 

reakcija uvek odigravala pri nešto drugačijim uslovima (na povišenoj temperaturi i/ili 

pritisku, itd.), tj. pri drugačijim procesnim uslovima, nego u ovom istraživanju, te 

rezultati nisu (apsolutno) (u)poredivi. 
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Slika 4.30. Uticaj molarnog odnosa metanol:ulje na prinos MEMK u reakciji 

transesterifikacije suncokretovog ulja, primenjeni katalizatori tipa: SZ-P-T           

(vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, udeo katalizatora 10 mas. %) 

4.2.2.3. Uticaj brzine mešanja 

S obzirom na to da se metanol, ulje i katalizator nalaze u tri (različite) faze, 

mešanje je od velikog značaja za kontakt reaktanata sa površinom katalizatora. Pri 

(previše) sporom mešanju, kontakt između reaktanata i katalizatora usled potencijalnih 

difuzionih ograničenja, može da bude suviše mali, što usporava reakciju. Nasuprot tome, 

pri (previše) brzom mešanju, zbog suviše velike kinetičke energije (čestica) reaktanata, 

njihov kontakt sa površinom katalizatora ne omogućava ostvarivanje interakcija 

potrebnih za efektivni katalitički proces. Zato je određivanje optimalnog 

intenziteta/brzine mešanja od velikog značaja za efektivni transfer masa/(bilans masa), 

odnosno za projekciju (i eventualno postizanje) najbolje moguće konverzije reaktanata 

pri datim uslovima reakcije. U ovom istraživanju, korišćeno je mešanje na magnetnoj 

mešalici, a na Slici 4.31., prikazan je uticaj brzine mešanja na molarni prinos MEMK pri 

datim uslovima reakcije/parametrima procesa za primenu katalizatora opšteg tipa: SZ-P-

T.  
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Slika 4.31. Uticaj brzine mešanja na prinos MEMK u reakciji transesterifikacije 

suncokretovog ulja, primenjeni katalizatori tipa: SZ-A-T, SZ-N-T i SZ-H-T         

(vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, udeo katalizatora 10 mas.%) 

Sa Slike 4.31. se vidi da nakon primene katalizatora sintetisanih iz nitrata i 

hidroksida (SZ-N-T i SZ-H-T), prinos MEMK iz reakcije raste do upotrebe brzine 

mešanja od 400 rpm, zatim dolazi do vida stagnacije odnosno blagog pada pri 500 rpm, 

praćenog uočljivijim padom pri intenzivnijem mešanju od 600 rpm. Kod primene 

katalizatora sintetisanog iz alkoksida, SZ-A-T (SZ-A-500), vidi se veoma malo 

povećanje konverzije reaktanta pri povećanju intenziteta mešanja sa 400 na 500 rpm, a 

zatim nagli pad pri upotrebi brzine mešanja od 600 rpm. Na osnovu ovih podataka, može 

se zaključiti da je optimalna brzina mešanja za primenu katalizatora opšteg tipa SZ-P-T 

i pri datim/primenjenim procesnim uslovima, 400 rpm.  

Važno je napomenuti da brzina mešanja zavisi i od velikog broja mehaničkih, 

hemijskih i tehničkih parametara, kao što su: oblik posude/reaktora u kojoj se mešanje 

vrši, tipa mešalice (mehanička, magnetna, itd.), osobina konkretnog upotrebljenog ulja 

(u prvom redu, gustine i viskoznosti), veličine čestica katalizatora (prah, tablete, 

ekstrudati), itd. Zbog toga se u tematski sličnim istraživanjima, javljaju velike varijacije 

u objavljenim optimalnim brzinama mešanja, čak i kada je u pitanju srodni katalizator i 

slični uslovi izvođenja reakcije. 
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Za istraživanja korišćenja sulfatima modifikovanog ZrO2 kao katalizatora u 

reakcijama transesterifikacije i esterifikacije, korišćene su uglavnom veće brzine mešanja 

od 400 rpm. Optimum od 600 rpm je preporučen za upotrebu katalizatora na bazi ZrO2 

u Parr-ovom reaktoru i pri drugačijim procesnim uslovima [272, 273], dok neki autori 

preporučuju brzinu od čak 1000 rpm [186]. Naravno, manja brzina mešanja znači i manji 

utrošak energije što doprinosi ekonomičnosti procesa. 

S obzirom na važnost efikasnog kontakta faza, u okviru istraživanja koja su deo 

ove doktorske disertacije, izvršena su i ispitivanja ultrazvučnog mešanja reakcione smeše 

pri istim drugim procesnim uslovima. Rezultati ovih testova nisu ovde navedeni, zbog 

toga što su dali loše rezultate. Naime, pri ultrazvučnom mešanju, dobijene su vrednosti 

konverzije reaktanata koje su (mnogostruko) niže (nakon primene većeg broja 

katalizatora iz obe katalitičke serije: SZ-P-T i PZ-P-T) od onih koje su navedene na Slici 

4.31., pri identičnim parametrima procesa transesterifikacije. Opisni razlog za navedeno 

je utvrđen vizuelnim praćenjem reakcione smeše i upoređivanjem njenog izgleda pri 

mešanju na magnetnoj mešalici i pri ultrazvučnom mešanju. Pri mešanju na magnetnoj 

mešalici, vidi se da je katalizator raspoređen prilično homogeno u celoj reakcionoj 

zapremini. Nasuprot tome, pri ultrazvučnom mešanju određene - primenjene frekvence 

i/ili snage, iako (verovatno) postoji mnogo bolji kontakt između dveju tečnih faza 

(metanola i ulja), veća količina katalizatora ostaje na dnu reakcionog suda, ne ostvaruje 

se kontakt između reaktanata i katalizatora (katalitički aktivnih centara). To može značiti 

da (cela) njegova površina (odnosno ranije pomenuti kiseli katalitički aktivni centri na 

njoj) ne bivaju kontaktirani tokom reakcije, već da jako mala konverzija reaktanta koja 

se dobija, potiče iz nekatalitičke/nekatalizovane reakcije i/ili minimalnog kontakta na 

granici površina faza katalizatora sa oba reaktanta. 

4.2.2.4. Uticaj količine/mase katalizatora  

Maseni udeo katalizatora je važan parametar u reakciji tranesterifikacije biljnog 

ulja metanolom nakon primene katalizatora na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2. Kako 

se reakcija odvija na katalitički aktivnim centrima na površini katalizatora, veća količina 

katalizatora (maseni %) treba da obezbedi veći broj katalitički aktivnih centara, te time i 

da utiče na povećanje prinosa reakcije, kao i promenu/povećanje brzine reakcije. Iako 

heterogena priroda katalizatora omogućava njegovo lako izdvajanje iz reakcije radi 
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(eventualnog) ponovnog korišćenja, treba uzeti u obzir utrošak vremena i sredstava na 

njegovo čišćenje i (eventualnu) obradu pre ponovnog korišćenja u reakciji. Zato je važno 

odrediti/optimizovati minimalnu količinu katalizatora za postizanje odgovarajućeg 

željenog prinosa (konkretne) reakcije/procesa. 

Bazni katalizatori (homogeni i/ili heterogeni) obično se koriste u masenom 

procentu/udelu od 1-2 %. Homogeni kiseli katalizatori se koriste u (nešto) većem 

udelu/procentu. Ranija istraživanja ZrO2 kao katalizatora u transesterifikaciji koriste 

veoma širok raspon masenog procentualnog udela katalizatora u procesu (1-10%), što je 

i razumljivo uzevši u obzir razlike u osobinama konkretnog (ispitivanog) katalizatora i 

parametrima procesa [252, 273, 274]. 

Slika 4.32. pokazuje uticaj masenog procentualnog udela katalizatora na prinos 

MEMK u ispitivanoj reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja. Jasno se vidi da se 

maksimum prinosa MEMK dostiže pri korišćenju 10 mas. % katalizatora (SZ-A-T i SZ-

H-T), posle čega povećanje količine/mase katalizatora nema pozitivan uticaj na prinos, 

što je verovatno posledica dostizanja ravnoteže u ovom složenom sistemu. Treba uzeti u 

obzir i mogućnost pojave ograničenja u transferu mase, tj. iako je katalizator u obliku 

finog praha, pri povećanju masenog procentualnog udela katalizatora u reakcionoj smeši 

su primećene izvesne promene, npr. promena boje, gubitak homogenog izgleda smeše 

(uprkos bržem/intenzivnijem mešanju) i lepljenje/(dislokacija) katalizatora za/na zidove 

suda. 
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Slika 4.32. Uticaj masenog procentualnog udela katalizatora na molarni prinos MEMK 

nakon primene katalizatora: SZ-A-T i SZ-H-T                                                        

(vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola prema ulju 60:1) 

4.2.2.5. Uticaji udela slobodnih masnih kiselina i vode 

Tradicionalni proces proizvodnje/dobijanja biodizela transesterifikacijom uz 

korišćenje homogenih baznih katalizatora (najčešće NaOH) veoma je osetljiv na 

prisustvo slobodnih masnih kiselina (SMK) i vode [275]. Slobodne masne kiseline 

reaguju sa NaOH dajući sapune i vodu (Slika 4.33.): 

 

 

Slika 4.33. Reakcija između SMK i NaOH kao homogenog baznog katalizatora 

Na ovaj način, ukoliko su prisutne u sistemu/reakcionoj smeši SMK utiču na 

smanjenje količine katalizatora dostupnog za reakciju transesterifikacije i nepovoljno 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

M
o

la
rn

i p
ri

n
o

s
M

EM
K

(%
)

Maseni % katalizatora

Iz alkoksida

Iz hidroksida



167 

 

utiču na prinos reakcije, a kako sa proizvodima reakcije mogu da stvore emulzije i gelove 

i da uzrokuju formiranje pene, u velikoj meri otežavaju razdvajanje faza iz reakcione 

smeše [276-279]. Sve ovo dovodi do smanjenja efikasnosti i povećanja cene izvođenja 

procesa transesterifikacije.  

Pojedina (biljna) ulja u sebi sadrže veće količine/zapremine vode, a ona može 

nastati i u toku procesa proizvodnje biodizela, ukoliko ulje sadrži velike/veće količine 

SMK (Slika 4.33.). Voda reaguje sa trigliceridima, pri čemu nastaju SMK na sledeći 

način (Slika 4.34.): 

 

 

Slika 4.34. Reakcija između ulja i vode 

Jasno je da je i prisustvo vode nepoželjno, jer takođe (na kraju) dovodi do 

formiranja sapuna koji uzrokuju već pomenute probleme.  

Da bi se tečne baze mogle industrijski efikasno koristiti u procesu 

tranesterifikacije, sadržaj SMK i vode u ulju mora da budu ispod određenih granica [280]. 

U literaturi su navedeni različiti maksimumi SMK i vode [281-283], a najčešći su [284]: 

- 2,5 mas. % SMK 

- 1000 ppm vode. 

Napred navedene uslove za korišćenje zadovoljavaju samo: komercijalna 

rafinisana ulja (suncokretovo, sojino, iz uljane repice, itd.). Najjeftinije sirovine, kao što 

su: upotrebljavana ulja, životinjske masti, kao i neka druga ulja, koja se ne koriste u 

ishrani (npr. ulje mekinja pirinča) sadrže mnogo veće količine SMK i vode [285]. Zato 

je sve potrebnija/poželjnija upotreba heterogenih kiselih katalizatora koji nisu osetljivi 

na visoke sadržaje SMK i vode [124], i to: 

- za esterifikaciju prisutnih SMK, kao pretkorak tradicionalnoj - homogeno 

katalizovanoj transesterifikaciji,  
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- za simultanu esterifikaciju SMK i transesterifikaciju triglicerida u heterogeno 

katalizovanom procesu na kiselom katalizatoru. 

Sve ove činjenice važne su u kontekstu razmatranja rezultata izvođenja reakcije 

transesterifikacije ulja bogatih SMK i vodom. 

4.2.2.5.1. Uticaj udela slobodnih masnih kiselina 

Postoji određen broj istraživanja na temu simultane transesterfikacije triglicerida 

i esterifikacije SMK, primenom katalizatora na bazi sulfatima modifikovanih ZrO2 i 

sličnim katalizatorima, mada u svakom od njih postoje značajne razlike ili u parametrima 

reakcije/procesa ili u sintezi/prirodi/karakteristikama katalizatora, u odnosu na postavku 

eksperimenta iz ovog istraživanja [201, 272, 273, 286].  

Uticaj masenog procentualnog udela SMK na prinos MEMK pri zadatim 

reakcionim uslovima je prikazan na Slici 4.35., dok Slika 4.36. prikazuje promenu 

prinosa MEMK u toku reakcije. 

 

Slika 4.35. Uticaj masenog udela SMK (mas. %, oleinske kiseline) na molarni prinos 

MEMK (%) nakon primene katalizatora opšteg tipa: SZ-A-T i SZ-H-T             

parametri procesa: vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola 

prema ulju 60:1  
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Kao što se vidi sa Slike 4.35., sa povećanjem sadržaja SMK, dolazi do povećanja 

prinosa MEMK reakcije, pa je tako kod primene katalizatora tipa: SZ-A-T, pri sadržaju 

SMK od 5% dobijeni prinos MEMK samo 69,4%, dok se on za sadržaj SMK od 50% 

masenih povećava na čak 92%, zbog izvođenja paralelnih/istovremenih reakcija 

transesterifikacije i esterifikacije. S obzirom da je prinos transesterifikacije rafinisanog 

suncokretovog ulja, koje sadrži zanemarljive količine SMK samo 69,1%, jasno je da 

SMK zapravo imaju izražen (pozitivan) uticaj na konverziju reaktanata u ovde testiranoj 

reakciji.  

 

Slika 4.36. Promena molarnog prinosa MEMK (%) tokom vremena procesa (h) – 

reakcioni tok pri masenom udelu SMK od 50 %, pri parametrima procesa:            

vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola prema ulju 60:1 

I drugi autori su došli do rezultata koji potvrđuju da prisustvo SMK u smeši 

triglicerida ima pozitivan uticaj na konverziju reaktanata pri korišćenju srodnih/sličnih 

katalizatora [201, 273]. Međutim, treba napomenuti da je u ovom istraživanju taj uticaj 

daleko izraženiji i to pri (daleko) većem masenom udelu SMK i nižim temperaturama 

procesa, ali pri dosta dužem vremenu reakcije. Najpribližnije našem rezultatu je 

istraživanje izvesne grupe autora [286] u kome se koristi sulfatima modifikovan ZrO2 

kao katalizator, modifikovan sa HCl, čija primena na mnogo višoj temperaturi reakcije 
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(od 120 °C), daje nepromenjenu konverziju reaktanata (100%) pri udelu SMK od 40%, 

ali kada udeo SMK dostigne 50%, konverzija reaktanata naglo pada na 82%, dok u ovom 

istraživanju, konverzija reaktanata i pri udelu SMK od 50 %, nastavlja rast (Slika 4.35.).  

Na Slici 4.36. je primetan nagli porast konverzije reaktanta u prvih 16 h reakcije, 

dok je posle tog vremena, porast molarnog prinosa MEMK blaži, a slična pojava, 

primećena je i u istraživanjima simultane konverzije triglicerida i SMK sličnim/srodnim 

katalizatorima, od strane drugih autora [201, 272, 273, 286]. 

Esterifikacija je ravnotežna reakcija u kojoj SMK reaguju sa metanolom u 

molarnom odnosu 1:1. Kako se u ovde testiranoj reakciji ima 60 puta veća 

količina/zapremina metanola, može se pretpostaviti da je ravnoteža jako pomerena 

udesno, odnosno da je konverzija SMK u MEMK, visoka. Slična visoka konverzija 

oleinske kiseline u prisustvu triglicerida (iz sojinog ulja), uz pomoć kiselih katalizatora, 

već je dostignuta u nekim ranijim istraživanjima [287].  

S obzirom na to da je esterifikacija brža reakcija od transesterifikacije [287], 

može se pretpostaviti da se u ovde ispitivanom procesu, pri primenjenim procesnim 

paramterima, u početku obe reakcije odvijaju simultano, a prinos MEMK se bitnije 

povećava dok se ne izvrši konverzija prisutnih SMK, dok posle toga, povećanje prinosa 

MEMK potiče skoro isključivo iz reakcije transesterifikacije triglicerida i metanola. 

Voda koja se oslobađa kao posledica reakcije između SMK i metanola reaguje sa 

trigliceridima oslobađajući ponovo SMK, a one zbog viška metanola verovatno odmah 

reaguju dajući ponovo MEMK. Do sličnih zapažanja, došli su i drugi istraživači [201, 

287]. 
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4.2.2.5.2. Uticaj udela vode 

Kao što se vidi iz prethodnih naslova, uticaj SMK i uticaj vode na prinos MEMK 

su povezani. Uticaj prisustva vode na prinos MEMK u testiranoj reakciji se može videti 

na Slici 4.37. 

 

Slika 4.37. Promena molarnog prinosa MEMK (%) sa povećanjem masenog udela vode 

(%) nakon primene katalizatora tipa: SZ-N-T i SZ-H-T, pri procesnim parametrima: 

vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola prema ulju 60:1 

Sa Slike 4.37. se vidi da pri prisutnom masenom udelu vode do 4 %, nema 

značajnijeg negativnog uticaja na konverziju reaktanata. Usled prisustva masenog udela 

vode od 5%, konverzija reaktanata se značajnije smanjuje. Ovo je verovatno posledica 

pomeranja ravnoteže reakcije vode i triglicerida (Slika 4.34.) ka formiranju SMK. 

Uprkos velikoj količini/zapremini metanola koja SMK ubrzano konvertuje u MEMK, pri 

visokim količinama/zapreminama vode, SMK verovatno nastaju veoma brzo, pa je 

možda čak i velika zapremina metanola nedovoljna da kompenzuje ovaj efekat. Jednako 

je moguć i negativan uticaj vode na sam katalizator, jer suviše velika količina/zapremina 

vode može dovesti do deaktivacije kiselih katalitički aktivnih centara i time smanjenja 

aktivnosti katalizatora [288].  

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

M
o

la
rn

i p
ri

n
o

s 
M

EM
K

 (
%

)

Maseni udeo vode (%)

Iz nitrata

Iz hidroksida



172 

 

 Katalizatori tipa: SZ-A-500/SZ-C-500/SZ-N-500 pokazuju visoku otpornost na 

visok sadržaj vode, kao i relativno visoku aktivnost u prisustvu velikih količina SMK, u 

odnosu na slične katalizatore koji su ranije ispitivani [269]. Istraživanja reakcija 

transesterifikacije praćene procesom esterifikacije (zbog visokog prisustva SMK), kao i 

odvijanju ovih procesa/reakcija u prisustvu značajnih zapremina vode, katalizovanih 

katalizatorima na bazi ZrO2 modifikovanih različitim kiselinama, potvrdila su otpornost 

ovog tipa katalizatora (neznatan pad konverzije reaktanata) na prisustvo SMK i vode. 

Katalizator baziran na ZrO2 modifikovan sa HClSO4 je pokazao pad aktivnosti od 6% pri 

reakciji transesterifikacije u prisustvu 5 mas. % vode, što je nešto veći pad aktivnosti u 

odnosu na pad u istoj reakciji tokom/nakon primene katalizatora tipa SZ-P-T ispitivanih 

u ovom istraživanju [201, 272, 273, 286]. 

4.2.2.6. Testiranje katalizatora u ciklusima i regeneracija katalizatora 

Najvažnije prednosti heterogenih katalizatora su lako izdvajanje iz smeše 

produkata i mogućnost ponovne upotrebe u industrijskom procesu [289]. Da bi se čvrsti 

katalizator vratio u reakciju, najčešće je potrebna određena obrada/tretman, koja treba da 

bude što jednostavnija i jeftinija. U ovom istraživanju, ispitivana je mogućnost ponovne 

upotrebe katalizatora bez dodatne obrade (samo pranje i sušenje), kao i mogućnost 

regeneracije katalizatora koja je uključivala ili samo ponovnu kalcinaciju, ili i ponovnu 

ugradnju sulfata i ponovnu kalcinaciju. 

Prinosi MEMK u reakcijama u kojima je izvršeno testiranje katalizatora u 

ciklusima bez dodatne obrade (samo pranje i sušenje) u zavisnosti od broja reakcionih 

ciklusa prikazani su na Slici 4.38. Slika 4.39. prikazuje prinose MEMK pri regeneraciji 

katalizatora na pomenuti način, dok Slika 4.40. poredi pad aktivnosti katalizatora 

(odnosno pad prinosa MEMK) pri ispitivanju rada u ciklusima i regeneraciji. Prinosi 

MEMK nakon regeneracije katalizatora procedurom ponovne ugradnje sulfata i 

rekalcinacije, nisu dati, jer ni u desetom ciklusu nije došlo do značajnog pada prinosa. 
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Slika 4.38. Testiranje katalizatora u ciklusima: Molarni prinos MEMK (%) u zavisnosti 

od broja ciklusa, primenjeni katalizatori tipa: SZ-P-T, pri zadatim procesnim 

parametrima: vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar,                                           

molarni odnos metanola prema ulju 60:1 

Na Slici 4.38. se vidi da je primena svih katalizatora tipa: SZ-P-T, tokom dužeg 

rada u ciklusima, već u drugom ciklusu, rezultirala značajnim gubitkom aktivnosti. Pad 

aktivnosti do oko 20% u odnosu na prvi ciklus je uočen kod primene svih katalizatora. I 

u trećem ciklusu vidi se približan pad aktivnosti od oko 18%, ovaj trend se nastavlja, pa 

se već u četvrtom ciklusu beleži aktivnost katalizatora manja od 50 % u odnosu na prvi 

ciklus, dok je aktivnost u desetom ciklusu zanemarljiva (Slika 4.38.).  

Slika 4.39. pokazuje da se pri regenerisanju katalizatora ponovnom kalcinacijom 

tokom rada takvog katalizatora u drugom ciklusu, aktivnost smanjuje za samo (oko) 

10 %, u trećem za oko 19 %, a aktivnost pada na 50 % od originalne/početne tek u osmom 

ciklusu. Regeneneracija katalizatora očigledno je dala pozitivne rezultate u smislu više 

aktivnosti katalizatora, što se najbolje vidi sa Slike 4.40. Postoji nekoliko istraživanja 

vezanih za deaktivaciju srodnog katalizatora koja su dala vrlo različite rezultate [194, 

195, 201, 272, 290], što može biti posledica razlika u prirodi korišćenog prekursora, 

metodi sinteze katalizatora (samim time i fizičko-hemijskim osobinama katalizatora) i 

različitim procesnim uslovima reakcije.  
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Slika 4.39. Regeneracija katalizatora: Molarni prinos MEMK (%) u zavisnosti od broja 

ciklusa, primenjeni katalizatori tipa: SZ-P-T, pri zadatim procesnim parametrima: 

vreme reakcije 72 h, Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola prema ulju 60:1 

Postoji i nekoliko objašnjenja za razloge deaktivacije katalizatora: deaktivacija 

zbog uticaja polarnih jedinjenja na katalitičke aktivne centre [194, 284], koja je u ovom 

istraživanju verovatno mala, jer se odnosi na prisustvo i uticaj vode (u mnogo manjoj 

meri na metanol, uprkos njegovoj većoj korišćenoj količini/zapremini), pa se značajni 

pad aktivnosti kod ispitivanja katalizatora u ciklusima (tokom dužeg radnog ciklusa-

veka) ne može pripisati (samo) ovom efektu. Kalcinacija koja je primenjena kod 

regeneracije bi trebalo da ukloni jedan deo ovih polarnih jedinjenja sa površine 

katalizatora i vrati deo njegove aktivnosti [194]. U ovom istraživanju se opisano tokom 

regeneracije katalizatora kalcinacijom verovatno dešava imajući u vidu da regeneracija 

daje pozitivne rezultate (Slika 4.40.).  
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Slika 4.40. Poređenje molarnog prinosa MEMK (%) pri ispitivanju rada u ciklusima i 

regeneraciji u zavisnosti od broja ciklusa, primenjen katalizator: SZ-C-500,  

pri zadatim procesnim uslovima: vreme reakcije 72h, Tk metanola, 1 bar, molarni 

odnos metanola prema ulju 60:1 

Popunjavanje/blokiranje pora je takođe navedeno kao razlog deaktivacije 

katalizatora tokom rada u povećanom broju ciklusa [201], imajući u vidu dimenzije i 

zapreminu pora katalizatora primenjenih u ovom istraživanju moglo bi da ima izvesnog 

manjeg uticaja na deaktivaciju katalizatora.  

U ranije objavljenom istraživanju [195] i u slučaju ispitivanja rada katalizatora u 

ciklusima/tokom dužeg rada i regeneracije dobijeni su lošiji rezultati, a kao razlog 

deaktivacije navedeno je stvaranje naslaga/depozita ugljenika, koje se uklanjaju 

kalcinacijom [106, 291-293]. Imajući u vidu procesne parametre primenjene u ovom 

istraživanju, ovakav način deaktivacije katalizatora, može imati doprinos na ukupnu 

deaktivaciju katalizatora.  

Još jedan, donekle kontraverzan razlog deaktivacije sulfatima modifikovanog 

katalizatora na bazi ZrO2 je gubitak/odvajanje sulfata, odnosno izdvajanje sulfatnih 

aktivnih grupa sa površine katalizatora. Naime, mnogi autori tvrde da je ovaj katalizator 

pri uslovima reakcije dobijanja biodizela stabilan, te da ovaj efekat zapravo ne postoji 
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[139, 201, 289, 294]. Da bi ispitali da li se i u kolikoj meri u ovde testiranim reakcijama 

odvijalo izdvajanje sulfata, izvršeni su posebni testovi na ovu temu. 

4.2.2.7. Izdvajanje sulfata iz/sa površine katalizatora 

Izvestan broj naučnika koji se bavi istraživanjima upotrebe sulfatima 

modifikovanog ZrO2 kao katalizatora u različitim industrijskim procesima iznosi teoriju 

da se sulfatne grupe u toku reakcija (uključujući i transesterifikaciju) izdvajaju sa 

površine katalizatora [195, 201, 295]. Pretpostavlja se da je mehanizam izdvajanja SO4
2- 

pod uticajem metanola sa površine katalizatora, sledeći [201]: 

(SO4
2-/ZrO2) + 2CH3CH2O

-H+ ↔ H2SO4 + (2CH3CH2O
-/ZrO2) 

Dolazi dakle do oslobađanja sumporne kiseline, koja je aktivan katalizator pri 

datim reakcionim uslovima, pa se, moguće je, reakcija nastavlja/(odvija) u određenoj 

meri i homogenim mehanizmom. 

Da bi se utvrdilo u kolikoj meri/(udelu) se sulfatne grupe odvajaju/izdvajaju sa 

površine katalizatora, a time i u kolikoj meri se reakcija odvija homogenim mehanizmom 

(slično reakciji katalizovanoj tečnim kiselinama), obavljena su posebna testiranja, o 

kojima je diskutovano u ovom poglavlju/naslovu. Naime, odabrani uzorak sulfatima 

modifikovanog ZrO2 katalizatora (SZ-C-500) je izmešan sa količinom/zapreminom 

metanola, identičnom onoj pri kojoj je izvedena reakcija (kada je upotrebljavan optimalni 

molarni odnos metanola prema ulju od 60:1), uz optimalni maseni udeo katalizatora od 

10%. Ovakva smeša je postavljena na tzv. reakcioni set-up/laboratorijski 

(improvizovani) reaktor, identičan onom na kojem su obavljena ostala 

testiranja/ispitivanja reakcije transesterifikacije, i ostavljena da se meša na temperaturi 

ključanja metanola (utvrđena optimalna brzina mešanja za reakciju transesterifikacije i 

optimalno vreme procesa od 72 h). Nakon izvedenog, opisanog procesa, katalizator je 

odvojen od metanola. Za katalizator i metanol posle ovako izvedenog kontaktiranja, u 

daljem tekstu se koriste termini "kontaktirani katalizator" i "kontaktirani metanol", 

respektivno. 

Na Slici 4.41., prikazan je prinos MEMK za reakciju "kontaktiranog metanola" 

sa optimizovanom količinom/zapreminom suncokretovog ulja (bez katalizatora!), pri 
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utvrđenim optimalnim procesnim parametrima reakcije transesterifikacije. Na Slici 

4.41., takođe je prikazan i prinos MEMK za reakciju "kontaktiranog katalizatora" u 

standardnoj reakciji transesterifikacije sa metanolom i suncokretovim uljem (takođe pri 

utvrđenim optimalnim uslovima/parametrima reakcije).  

Sa Slike 4.41. se vidi da je u reakciji "kontaktiranog katalizatora" sa uljem i 

metanolom, prinos MEMK sličan prinosu iz reakcije na identičnom katalizatoru (SZ-C-

500) tokom (njegovog) drugog radnog ciklusa (Slika 4.38.). Sa Slike 4.41. se vidi da 

ovde nazvan "kontaktirani metanol" zapravo pokazuje veću aktivnost (veću konverziju 

reaktanata) u odnosu na "kontaktirani katalizator", što ukazuje na verovatno 

prisustvo/sadržaj značajnog udela sulfata u "kontaktiranom metanolu". Ovo pokazuje da 

se deaktivacija katalizatora zaista, u velikoj meri, dešava zbog odvajanja/izdvajanja 

sulfatnih grupa sa površine katalizatora u toku reakcije/procesa. Zanimljiv je i sličan 

izgled (trend) obe krive na Slici 4.41., a posebno s obzirom na to da jedna reakcija 

predstavlja homogeno-, a druga heterogeno-katalizovan proces. Ovo ukazuje na moguću 

sličnu katalizu i/ili kinetiku homogeno- i heterogeno-katalizovane reakcije, iako treba 

uzeti u obzir i mogućnost daljeg/dodatnog izdvajanja sulfata sa "kontaktiranog 

katalizatora". Nakon prvog određivanja reakcionog prinosa (posle 8 h reakcionog toka), 

vidi se da "kontaktirani metanol" pokazuje (značajno) višu aktivnost u odnosu na 

"kontaktirani katalizator".  
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Slika 4.41. Promena molarnog prinosa MEMK (%) sa vremenom (tok reakcije) za: 

smešu ulja i kontaktiranog metanola, i smešu ulja i metanola sa preostalim 

katalizatorom, pri optimizovanim procesnim parametrima: 

Tk metanola, 1 bar, molarni odnos metanola prema ulju 60:1,  

katalizator tipa: SZ-C-500 

Iz dosadašnjih razmatranja/diskusije, moglo bi se pretpostaviti da se u ovde 

ispitivanoj reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom, na sulfatima 

modifikovanim katalizatorima na bazi ZrO2, odvija i homogena i heterogena kataliza. 

Dakle, delom se reakcija između triglicerida i metanola odigrava na kiselim katalitički 

aktivnim centrima na površini ZrO2, dok je delom reakcija katalizovana i homogenom 

katalizom, koja je moguća zbog izdvajanja sulfata sa površine katalizatora. 

Na Slici 4.42. su prikazana poređenja prinosa MEMK za reakcije 

transesterifikacije pri optimalnim procesnim parametrima u kojima je korišćen 

neupotrebljavan katalizator (SZ-C-500, ovde označen kao "svež katalizator"), 

"kontaktirani metanol" i "kontaktirani katalizator". Vidi se da je, kada je korišćen 

"kontaktirani katalizator", prinos reakcije sličan prinosu iz reakcije na "svežem 

katalizatoru" u drugom radnom ciklusu pri testiranju rada u ciklusima (Slika 4.38.), dok 

je prinos MEMK pri upotrebi "kontaktiranog metanola" (uglavnom) nešto viši, tačnije 

viši kada se koriste katalizatori: SZ-C-500 i SZ-A-500. Ovo je u saglasnosti sa 

pomenutom teorijom/diskusijom da se kataliza verovatno odvija i heterogenim i 
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homogenim mehanizmom. Visok prinos iz reakcije pri upotrebi "kontaktiranog 

metanola" (Slika 4.42.) ukazuje da sulfati, moguće je, nisu adekvatno ugradjeni ili nisu 

vezani jakim vezama za površinu/u zapreminu katalizatora, pa izvestan maseni udeo 

sulfata, prelazi u tečnu fazu/(reakcionu sredinu). Ovo utiče na smanjenje aktivnosti 

katalizatora, ali ne dovodi do potpune deaktivacije, što se vidi iz dobijenih rezultata. U 

sličnim ispitivanjima iz literature, dobijeni su rezultati vezani za izdvajanje sulfata sa 

površine sulfatima modifikovanih ZrO2 katalizatora, koji su uporedivi sa ovde izloženim 

[195, 201, 295].  

 

 

Slika 4.42. Molarni prinos MEMK (%) za: svež katalizator, smešu ulja i "kontaktiranog 

metanola" i smešu ulja i metanola sa "kontaktiranim katalizatorom",  

pri optimalnim uslovima reakcije: vreme reakcije 72 h, refluks/Tk metanola, 1 bar, 

molarni odnos metanola prema ulju 60:1, katalizatori opšteg tipa: SZ-P-T 
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4.2.2.8. Kinetika reakcije transesterifikacije 

Za određivanje kinetike reakcije, korišćeni su već pomenuti optimizovani 

uslovi/parametri reakcije, a to su: maseni udeo katalizatora od 10%, molarni odnos 

metanola prema ulju od 60:1, brzina mešanja od 400 rpm, temperatura ključanja 

metanola. Vreme praćenja reakcionog toka je takođe standardno, odnosno 72 h. Kinetika 

je praćena za upotrebu najaktivnijih katalizatora, a to su oni koji su 

sintetisani/aktivirani/kalcinisani na temperaturi od 500 °C, iz različitih prekursora: SZ-

C-500, SZ-A-500, SZ-N-500, SZ-H-500. 

Određivanje kinetike transesterifikacije heterogenim katalizatorima (bilo kiselim 

ili baznim) je otežano činjenicom da postoji samo manji broj (jednoznačnih) istraživanja 

i informacija koje se odnose na mehanizam ovih reakcija. Mehanizam heterogene 

katalize se najčešće upoređuje i smatra sličnim sa mehanizmom homogene katalize, te u 

ovom slučaju, kada su u pitanju kiseli katalizatori, reakcije se verovatno odvijaju na 

Bronštedovim kiselim centrima [124, 252, 296].  

Složenosti procesa doprinosi odvijanje reakcije u tri stepena/(koraka):  

 

Slika 4.43. Opšta šema reakcije transesterifikacije 
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Kao što se vidi na Slici 4.43., reakcija se odvija u tri koraka/stepena, a svaki od 

njih je reverzibilan, što doprinosi složenosti procesa i kinetičkih razmatranja. Zato je 

potrebno praćenje promene koncentracija: triglicerida, diglicerida, monoglicerida, 

glicerola i MEMK u toku trajanja reakcije. Na Slici 4.44., prikazane su promene prinosa 

MEMK u toku reakcije za primenu katalizatora sintetisanih iz svih prekursora. 

 

Slika 4.44. Prinosi MEMK u jedinici vremena za primenu katalizatora dopiranih 

sulfatima iz svih ispitivanih prekursora (SZ-P-T) 

Sa Slike 4.44. se vidi da su krive koje ukazuju na nastajanje/povećanje MEMK 

prinosa tokom reakcionog toka (72 h) slične (sličan trend) kod primene svih testiranih 

katalizatora. Komercijalni/industrijski dobijen sulfatima modifikovan ZrO2 se pokazao 

kao najaktivniji katalizator (SZ-C-500), a veoma sličnu aktivnost ima i katalizator 

sintetisan iz alkoksida u našoj laboratoriji i sulfatima modifikovan na napred opisan način 

(SZ-A-500). Katalizatori sintetisani iz nitrata i hidroksida pokazuju dosta niže aktivnosti. 

Važno je primetiti i da je za primenu industrijski sintetisanog/komercijalnog i 

katalizatora sintetisanog iz alkoksida, uočeno sporije postizanje prinosa MEMK pri kraju 

reakcionog vremena/toka, što verovatno znači da se dostiže reakciona ravnoteža. 

Međutim, kod primene kazalizatora iz nitrata i hidroksida, reakcija teče (daleko) sporije, 

što se može videti iz manjeg nagiba krivih na Slici 4.44., kao i iz činjenice da i pri kraju 

reakcionog toka, prinos MEMK nastavlja da raste. Ovo znači da kod primene dva manje 
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aktivna katalizatora (SZ-N-500 i SZ-H-500), verovatno zbog manje brzine reakcije, 

ravnoteža još nije dostignuta nakon 72 h. Navedeno se objašnjava lošijim površinskim 

svojstvima katalizatora: SZ-N-500 i SZ-H-500, kao i malim udelom katalitički aktivne 

tetragonalne kristalne faze. Katalizator SZ-H-500 uz navedeno, ima i relativno malu 

specifičnu površinu, što dodatno umanjuje brzinu reakcije na njegovoj površini (manje 

efektivnih sudara i kontakata reagujućih hemijskih vrsta). Zbog svega pomenutog, a i već 

pomenute činjenice da su kiselinama katalizovane reakcije, generalno, oko tri reda 

veličine sporije u odnosu na bazno-katalizovane, razumljivo je da na katalizatorima: SZ-

N-500 i SZ-H-500, ni posle (prilično) dugog reakcionog vremena od 72 h, nije dostignuta 

ravnoteža, odnosno da se reakcija verovatno nastavlja malom brzinom. 

 

Slika 4.45. Promene u koncentracijama reaktanata i proizvoda reakcije 

transesterifikacije, pri datim reakcionim uslovima,  

za primenu katalizatora sintetisanog iz alkoksida (SZ-A-500)  

Zanimljivo je da su prinosi MEMK nakon osmog sata procesa nakon primene 

komercijalnog/industrijski dobijenog katalizatora i katalizatora sintetisanog iz alkoksida, 

višestruko veći nego prinosi MEMK nakon upotrebe katalizatora na bazi sulfatima 

modifikovanih ZrO2 dobijenih iz nitrata i/ili hidroksida. Iz ovoga sledi da se verovatno u 

prvih osam sati reakcionog toka, proces katalize odvija brže, a da se posle toga odigrava 

sporije. Zato je za bolje razumevanje kinetike reakcije, posebna pažnja posvećena 
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promeni koncentracija reagujućih hemijskih vrsta u prvih osam sati, zbog čega su 

obavljeni dodatni testovi/ispitivanja, čiji su rezultati prikazani na Slici 4.45. 

Pošto se rad sva četiri katalizatora može predstaviti krivama sa sličnim 

osobinama/trendovima, ovde su prikazani samo rezultati za katalizator sintetisan iz 

alkoksida. Sa Slike 4.45. se vidi da u početnom periodu reakcije nastaju digliceridi, to 

jest da najpre katalizator katalizuje proces pretvaranja triglicerida u digliceride. Ovo je 

uobičajeno za transesterifikacione reakcije, s tim što je u ovom istraživanju, maksimum 

sadržaja diglicerida postignut nešto sporije nego u (pojedinim) drugim istraživanjima, 

što se može pripisati velikim razlikama u prirodi i osobinama katalizatora i uslovima 

vođenja reakcije/procesnim parametrima [252]. Posle nekog vremena, količina 

diglicerida počinje da opada i dolazi do povećanja koncentracije monoglicerida, što znači 

da se postepeno povećava brzina drugog stepena reakcije/odvija se drugostepeni proces.  

Koncentracija/količina MEMK, relativno naglo raste u prvih 45 minuta reakcije 

(ili 60 min), dok nakon toga (posle 2 h), koncentracija (novo)nastalih MEMK sporije 

raste. Koncentracija glicerola (Slika 4.45.) raste u toku cele reakcije, što je i logično 

imajući u vidu da se on formira kao jedan od proizvoda u svakom koraku/stepenu 

reakcije.  

U nekim istraživanjima je primećeno usporeno formiranje diglicerida na početku 

reakcije, što je dovelo do tumačenja prvog koraka reakcije kao najsporijeg, odnosno onog 

koji određuje ukupnu brzinu reakcije [297]. Imajući u vidu podatke o promeni 

koncentracije diglicerida tokom reakcije sa Slike 4.45., u ovom istraživanju može se 

odbaciti ova mogućnost. Neki autori su ovo usporeno formiranje diglicerida pripisali 

usporenom mešanju faza na početku reakcije, naročito ako je u pitanju heterogeni bazni 

katalizator, zbog formiranja posebne faze pri mešanju glicerola i katalizatora. U ovom 

istraživanju se ne mogu ni tvrditi, ni negirati ova ograničenja [124, 298].  

U ovom kinetičkom razmatranju, moguća fazna ograničenja nisu uzeta u obzir. 

Pretpostavljeno je, dakle, idealno mešanje, odnosno idealni kontakt faza. Čak i da postoje 

fazna ograničenja/difuziona ograničenja, napori/istraživanje su/je usmereni/usmereno ka 

formiranju industrijski, ekonomski i ekološki efikasnog procesa, i u tom smislu, efikasno 

mešanje je kao bitan parametar, već uzeto u obzir (poglavlje/naslov 4.2.2.3).  

U aproksimativnom pristupu, reakcija je uprošćena i posmatrana kao jednostavna 

reakcija iz jednog koraka/(stepena), a reverzibilne reakcije su smatrane za nepostojeće. 
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Za određivanje kinetike reakcije transterifikacije pri zadatim uslovima/procesnim 

parametrima, odnosno reda reakcije, korišćena je, dakle, uprošćena reakcija: 

A+3B↔3C+D,       (1) 

gde je: 

- A – triglicerid 

- B – metanol 

- C – metil-estar 

- D – glicerol. 

Kako je ignorisan uticaj povratne reakcije, brzina reakcije je izražena kao: 

 -r=
𝑑𝐶𝑎

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝛼𝐵𝐵
𝛽

       (2) 

gde je: 

- 
𝑑𝐶𝑎

𝑑𝑡
 – smanjenje koncentracije reaktanta a u jedinici vremena 

- k – konstanta brzine reakcije 

- CA – koncentracija reaktanta A posle vremena t 

- CB – koncentracija reaktanta B posle vremena t 

- α – red reaktanta A 

- β – red reaktanta B. 

Pri tome je: 

 𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0(1 − 𝑋)       (3) 

 𝐶𝐵 = 𝐶𝐴0(𝜃𝐵 − 3𝑋)       (4) 

 𝜃𝐵 =
𝐶𝐵0

𝐶𝐴0

        (5) 

gde je: 

- CA0 – inicijalna koncentracija reaktanta A 

- CB0 – inicijalna koncentracija reaktanta B 

- X – konverzija triglicerida 

- θB – molarni odnos, u ovom istraživanju 60. 
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Zamenom (3) i (4) u (2), dobija se: 

 
𝑑𝑋

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

𝛼+𝛽−1(1 − 𝑋)𝛼 (𝜃𝐵 − 20𝑋)
𝛽

    (6) 

Da bi se odredio red reakcije, osam različitih teorijskih modela je uzeto u razmatranje i 

to: 

- (α=0, β=0) 

- (α=1, β=0) 

- (α=0, β=1) 

- (α=1, β=1) 

- (α=2, β=0) 

- (α=0, β=2) 

- (α=2, β=1) 

- (α=1, β=2). 

 

Ove vrednosti su zamenjene u jednačini (6) i integrali izračunati za konverziju od 0 do 

X za vreme od 0 do t. Nakon integraljenja, dobijena je linearna prava/(kriva)/(jednačina), 

koja prolazi kroz početak koordinatnog sistema. Za osam navedenih teorijskih modela, 

linearne jednačine su: 

- Teorijski model 1: (α=0, β=0) 

 𝐶𝐴0𝑋 = 𝑘𝑡       (7) 

- Teorijski model 2: (α=1, β=0) 

 ln [
1

1−𝑋
] = 𝑘𝑡       (8)  

- Teorijski model 3: (α=0, β=1) 

−
1

3
ln [

𝜃𝐵 −3𝑋

𝜃𝐵

] = 𝑘𝑡      (9) 

- Teorijski model 4: (α=1, β=1) 
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−
1

𝐶𝐴0(𝜃𝐵 −20)
ln [

(𝜃𝐵 −3𝑋)

(1−𝑋)𝜃𝐵

] = 𝑘𝑡    (10) 

- Teorijski model 5: (α=2, β=0) 

𝑋

𝐶𝐴0(1−𝑋)
= 𝑘𝑡       (11) 

 

- Teorijski model 6: (α=0, β=2) 

𝑋

𝐶𝐴0(𝜃𝐵 −3𝑋)𝜃𝐵

= 𝑘𝑡      (12)  

- Teorijski model 7: (α=2, β=1) 

1

𝐶𝐴0
2 (𝜃𝐵 −3)

{
𝑋

1−𝑋
−

3

𝐶𝐴0
2 (𝜃𝐵 −3)

𝑙𝑛 [
𝜃𝐵 −3𝑋

(1−𝑋)𝜃𝐵

]} = 𝑘𝑡  (13) 

- Teorijski model 8: (α=1, β=2) 

1

𝐶𝐴0
2 (3−𝜃𝐵 )

{
3𝑋

(𝜃𝐵 −3𝑋)𝜃𝐵

−
1

(3−𝜃𝐵 )
𝑙𝑛 [

(1−𝑋)𝜃𝐵

(𝜃𝐵 −3𝑋)
]} = 𝑘𝑡  (14) 

Za jednačine od (7) do (14), leva strana se uzima za vrednost ordinate (y), dok se 

t nanosi na apscisu (x), a zatim se formiraju jednačine tipa y = mx, koje predstavljaju 

prave linije koje prolaze kroz koordinatni početak.  

 Posle izvršenog izračunavanja za svih osam teorijskih modela, za dobijene prave 

linije/(krive) je određen koeficijent korelacije sa linijom/krivom dobijenom za promenu 

koncentracija u jedinici vremena za ovde sprovedeno istraživanje. Konstanta brzine 

reakcije (k) se računa kao nagib pomenute prave linije/krive. Kada je određen koeficijent 

korelacije (R2) za svaki od osam teorijskih modela, najviši je upotrebljen kao validan za 

određivanje reda reakcije [299].  

Grafik promene konverzije reaktanata/prinosa proizvoda u jedinici vremena je 

podešen/(fitovan) na koordinatni početak radi opisanog upoređivanja i dobijanja 

koeficijenta korelacije i to za svaki od osam teorijskih modela. Na Slici 4.46. su prikazani 

koeficijenti korelacije (R2) sa pomenutih teorijskih modela, koji predstavljaju različite 
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kinetike reakcije i konverzije reaktanata/prinosa proizvoda iz reakcije, pri istim 

(odabranim) procesnim parametrima, u reakciji kada je korišćen katalizator sintetisan iz 

alkoksida, kalcinisan na 500 stepeni: SZ-A-500. 

 

Slika 4.46. Koeficijent korelacije (R2) za primenu katalizatora: SZ-A-500 

Kao što se može videti na Slici 4.46., najviši koeficijent korelacije je dobijen za 

teorijski (kinetički) model (2) (koji iznosi: 0,979), koji ima karakteristike: α=1, β=0, pa 

je (verovatno) konstanta brzine reakcije: 

 -r=
𝑑𝐶𝑎

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴  

 Ovo znači da brzina reakcije zavisi od koncentracije triglicerida, a ne od 

koncentracije metanola, odnosno red reakcije je 1 u odnosu na trigliceride, a 0 u odnosu 

na metanol, te je ukupan red reakcije: 1+0=1. Isti rezultat, dobijen je i pri analizi 

koeficijenata korelacije kod primene katalizatora sintetisanih iz drugih prekursora 

(katalizatori: SZ-C-500, SZ-N-500 i SZ-H-500). Dakle, reakcija transesterifikacije pri 

navedenim/optimizovanim procesnim parametrima i u prisustvu svih testiranih 

katalizatora je prvog reda. 

Imajući u vidu da je isti red reakcije karakterističan i za homogeno kiselo- 

katalizovan proces, postoji mogućnost da je na rezultate prinosa MEMK, uticalo i 
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odvajanje/izdvajanje sulfata sa površine katalizatora, pri čemu je onda, u izvesnoj meri, 

vršen i homogeno-katalizovan proces. 

Na osnovu prikazanih i diskutovanih rezultata o sintezi katalizatora na bazi 

sulfatima modifikovanih ZrO2 i fosfatima modifikovanih ZrO2 (uzoraka katalizatora), 

njihovim fizičko-hemijskim svojstvima, te primeni u reakcijama transesterifikacije 

suncokretovog ulja metanolom pri različitim/optimizovanim procesnim parametrima, 

sledi da katalizatori na bazi ZrO2 hemijski modifikovani ugradnjom sulfata, te termijski 

aktivirani na najnižoj temperaturi/nižim temperaturama, u dinamičkim uslovima u struji 

sintetičkog vazduha, mogu biti obećavajući katalizatori za ove procese, tako da pokazuju 

zadovaljavajuće radne performanse (aktivnost i prihvatljivu stabilnost, tj. duži radni vek, 

efikasnost u većem broju reakcionih ciklusa). Katalizatori na bazi ZrO2 modifikovani 

ugradnjom sulfata, pri čemu je cirkonijum(IV)-oksid dobijen iz alkoksida i/ili nitrata u 

laboratorijskim uslovima primenom nešto modifikovanih/unapređenih metoda sinteze, te 

optimizacijom parametara procesiranja, karakterišu se povoljnim površinskim, 

teksturalnim, strukturnim, termijskim i morfološkim svojstvima, što rezultira relativno 

visokom aktivnošću ovih katalizatora u reakcijama transesterifikacije suncokretovog ulja 

metanolom. Katalizator na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 koji je industrijski 

dobijen/pripremljen se karakteriše superiornim fizičko-hemijskim svojstvima i najvišom 

efikasnošću u reakcijama transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom, pri 

optimizovanim procesnim uslovima (poreklo i tzv. termijska istorija ovog katalizatora je 

nepoznata). Regeneracija, napred navedenih visoko aktivnih katalizatora koji je 

industrijski sintetisan (SZ-C-500) i/ili su sintetisani u laboratorijskim uslovima (SZ-A-

500 i SZ-N-500), nakon reakcionog toka/primene u procesu transesterifikacije, 

ponovnom ugradnjom kiselih aktivnih grupa – sulfata i aktivacijom u dinamičkim 

uslovima na povišenoj temperaturi, rezultira značajnim uticajem na stabilnost 

katalizatora i ukupnu katalitičku efikasnost tokom 9-10 reakcionih ciklusa, tj. tokom 

dužeg radnog veka katalizatora. Dodatnom optimizacijom procesnih uslova, u 

reakcijama transesterifikacije biljnih ulja metanolom (temperature, molarnog odnosa, 

brzine i načina mešanja, kontaktnog vremena, upotrebe kosolvenata, itd.), mogli bi se 

(efikasno) primenjivati katalizatori na bazi sulfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-

oksida, sintetisani u industrijskim uslovima, ali i sintetisani/pripremljeni u laboratoriji. 

Pored toga, katalizatori na bazi fosfatima modifikovanog cirkonijum(IV)-oksida 

dobijenog iz alkoksidnog prekursora (i/ili eventualno nitrata), te aktivirani na nižim 
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temperaturama, karakterišu se (pojedinim) prihvatljivim fizičko-hemijskim svojstvima, 

te mogu biti korišćeni kao potencijalni katalizatori za proces transesterifikacije biljnih 

ulja metanolom, nakon ispitivanja te uspostavljanja optimalnih procesnih parametra, radi 

dobijanja biogoriva (smeše MEMK, iz koje se u daljoj obradi i uz dodatak aditiva, može 

dobiti biodizel), kao goriva iz obnovljivih izvora, čije korišćenje bi moglo imati 

potencijalno pozitivan uticaj na energetsku efikasnost procesa (u industriji i 

transportu/saobraćaju), kao i na očuvanje i zaštitu životne i radne sredine. 
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5. ZAKLJUČAK 
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Iz rezultata dobijenih tokom istraživanja i diskusije koja je predstavljena u ovoj 

doktorskoj disertaciji, mogu se izvući sledeći zaključci: 

I 

Postoji korelacija između izbora prekursora/porekla katalizatora i 

načina/metode sinteze (uključujući temperaturu kalcinacije) i fizičko-hemijskih 

svojstava katalizatora.  

U zavisnosti od izbora i korišćenja konkretnog prekursora za dobijanje ZrO2, 

kisele grupe koje se koriste kao dopanti, kao i primenjenih temperatura kalcinacije, 

dobijaju se katalizatori sa različitim teksturalnim, strukturnim, morfološkim i 

površinskim svojstvima. U vezi sa navedenom relacijom, može se doći do sledećih 

zaključaka: 

1. Dopiranje ZrO2 kiselim grupama utiče na mnogostruko uvećavanje njegove 

BET specifične površine, a u manjoj meri i zapremine i prosečnog prečnika 

pora. Povećavanje temperature kalcinacije dovodi do smanjenja BET 

specifične površine, što je praćeno povećavanjem prosečnog prečnika pora, 

dok se njihova zapremina smanjuje. Ovo je verovatno posledica konsolidacije 

materijala zbog sinterovanja na višim/visokim temperaturama. Fosfati 

ugrađeni na ZrO2 imaju nešto jači/veći uticaj na povećavanje BET specifične 

površine u odnosu na ugradnju sulfata. Uzorci katalizatora sa ugrađenim 

sulfatima i/ili fosfatima imaju bimodalnu distribuciju veličine pora, odnosno 

u njihovom poroznom sistemu prisutne su i mikro/mezo- i mezopore. 

Teksturalne osobine katalizatora zavise od prirode prekursora, načina/metode 

sinteze katalitičkog materijala na bazi ZrO2, kao i od temperature 

aktivacije/kalcinacije. 

 

2. Sulfatima modifikovan katalizator ima povoljnija morfološka svojstva u 

odnosu na fosfatima modifikovan katalizator. Sulfatima modifikovani uzorci 

imaju (znatno) manje čestice, zrnastijeg reljefa sa 

ujednačenijom/uniformnom veličinom čestica u odnosu na fosfatima 

modifikovane uzorke. Povećavanje temperature kalcinacije dovodi do 

pogoršanja/slabljenja morfoloških svojstava katalizatora, tj. čestice postaju 

manje ili više aglomerisane sa manje jasnim granulastim/zrnastim reljefom, 
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uz pojavu grozdastih aglomerata i agregata. Ovo se takođe može pripisati 

sinterovanju pri primeni visokih temperatura kalcinacije. Morfologija 

uzoraka/morfolške karakteristike zavise od prirode prekursora i 

načina/metode sinteze. 

 

3. Dopiranje ZrO2 kiselim grupama utiče na uvećavanje udela katalitički aktivne 

tetragonalne kristalne faze u strukturi materijala, verovatno zato što 

inkorporiranje sulfata i fosfata pomera fazni prelaz iz tetragonalne u 

monokliničnu fazu ka višim temperaturama. Ugradnja sulfata znatno više 

stabilizuje tetragonalnu kristalnu fazu u odnosu na ugradnju fosfata. Osim 

(jednostavnog) pomeranja fazne transformacije u prisustvu fosfata i sulfata 

ka višim temperaturama, moguće je da dolazi i do promene prirode procesa 

faznih transformacija u ispitivanom temperaturnom opsegu. Osim 

temperature kalcinacije i izbor prekursora i način/metoda sinteze imaju veliki 

uticaj na strukturna svojstva katalizatora, odnosno zapreminski udeo 

tetragonalne kristalne faze (zapreminski udeo konkretnih kristalnih faza, 

veličinu zrna/kristalita).  

 

4. Dopiranje/ugradnja kiselih grupa utiče na povećanje ukupne kiselosti 

katalizatora. Dopiranje sulfatima više utiče na povećanje broja Bronštedovih 

i Luisovih kiselih centara, kao i na povećanje ukupne (Hammett-ove) kiselosti 

ZrO2 u odnosu na dopiranje fosfatima. Svi sulfatima modifikovani uzorci 

poseduju manji ili veći broj Luisovih kiselih centara, kao i veliki broj 

Bronštedovih kiselih centara. Unutar serije katalizatora ZrO2 dopiranih 

fosfatima, na (samo) jednom uzorku katalizatora se može registrovati 

prisustvo značajnog broja kiselih centara. Povećavanje temperature 

kalcinacije utiče na umanjenje broja kiselih centara na površini materijala. 

Vrsta prekursora i metoda/način sinteze imaju značajan uticaj na površinske 

osobine katalizatora, odnosno njegovu ukupnu kiselost. 

 

5. Postoji veza između strukturnih i površinskih svojstava katalizatora. 

Katalizatori sa visokim udelom tetragonalne, a malim udelom monoklinične 

kristalne faze (ili njenim potpunim odsustvom) se karakterišu najboljim 
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površinskim svojstvima, u smislu velike ukupne Hamett-ove kiselosti i 

velikog broja kiselih centara, naročito Bronštedovih. 

II 

Postoji korelacija između fizičko-hemijskih svojstava katalizatora i njihovih 

aktivnosti/efikasnosti u reakcijama izomerizacije n-alkana (n-heksana i/ili n-pentana). 

Aktivnost i stabilnost katalizatora u reakcijama izomerizacije n-alkana zavisi od 

njegovih fizičko-hemijskih svojstava. Ova zavisnost nije jednoznačna, već složena, i u 

tom smislu može se zaključiti sledeće: 

1. Katalizatori na bazi ZrO2 bez kiselih funkcija nisu aktivni u test reakcijama 

izomerizacije n-heksana i n-pentana. Ovo je posledica njihovih inferiornih 

fizičko-hemijskih osobina: male BET specifične površine, lošeg poroznog 

sistema (mala zapremina pora, nepovoljna distribucija pora po veličini), 

nedostatka tetragonalne kristalne faze i skoro potpunog odsustva katalitički 

aktivnih kiselih centara na površini.  

2. Inicijalne konverzije, kao i trendovi vezani za selektivnost i njihove promene 

u toku reakcije su slične za reakcije izomerizacije n-heksana i n-pentana kod 

primene kiselim grupama modifikovanih katalizatora na bazi ZrO2.  

3. Sve navedene fizičko-hemijske osobine katalizatora imaju određen uticaj na 

aktivnost ZrO2 dopiran kiselim grupama u reakcijama izomerizacije n-alkana. 

Najveći povoljan uticaj na aktivnost katalitičkog materijala imaju visoka 

kiselost njegove površine, visok udeo tetragonalne kristalne faze, 

mezoporozni sistem i povoljna morfološka svojstva. Velika BET specifična 

površina takođe utiče na uvećavanje aktivnosti katalizatora, ali njen uticaj nije 

od presudnog značaja, već može delovati sinergistički sa drugim svojstvima. 

4. Sulfatima modifikovani ZrO2 pokazuju mnogo veću aktivnost u odnosu na 

fosfatima modifikovane uzorke, što je takođe posledica povoljnijih fizičko-

hemijskih osobina, i to pre svega boljih površinskih, strukturnih i teksturalnih 

svojstava.  

5. Aktivnost u reakcijama izomerizacije n-alkana opada u zavisnosti od 

prekursora katalitičkog materijala: industrijski sulfatima modifikovan ZrO2 

katalizator>katalizator sintetisan iz alkoksida>katalizator sintetisan iz 

nitrata>katalizator sintetisan iz hidroksida. Što se tiče primenjenih 
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temperatura kalcinacije, aktivnost katalitičkog materijala opada sledećim 

redosledom povišenja temperature aktivacije: 500°C>600°C>700°C. 

6. Aktivniji katalizatori imaju srazmerno nižu selektivnost ka favorizovanim 

proizvodima. Moguće je da nastaje izvestan procenat krekovanih proizvoda, 

što je posledica upravo (velikog) broja aktivnih centara na površini 

katalizatora, što dovodi i do odvijanja sporednih reakcija.  

7. Uprkos relativno visokoj inicijalnoj aktivnosti, sulfatima modifikovan ZrO2 

se relativno brzo deaktivira. Između petog i desetog minuta reakcionog toka 

aktivnost opada za 50%, a do 35. minuta reakcije svi uzorci sulfatima 

modifikovanog katalizatora su deaktivirani.  

8. Fosfatima modifikovan ZrO2 pokazuje aktivnost (na granici eksperimentalne 

greške), ali se kod njega u toku reakcije ne registruje brza deaktivacija. 

Postoje fluktuacije/promene aktivnosti i/ili selektivnosti tokom rada 

katalizatora na bazi ZrO2 modifikovanog fosfatima, što može biti posledica 

grešaka u radu laboratorijskog reaktora. 

III 

Postoji korelacija između fizičko-hemijskih svojstava katalizatora i njihovih 

aktivnosti u reakciji transesterifikacije. 

Prinos glavnog proizvoda (MEMK) u reakciji transesterifikacije suncokretovog 

ulja metanolom, pri određenim optimizovanim procesnim uslovima (vreme reakcije od 

72h, brzina mešanja od 400 rpm, maseni udeo katalizatora u smeši 10%, molarni odnos 

metanola prema ulju od 60:1) zavisi od fizičko-hemijskih svojstava katalizatora. Ova 

zavisnost je složena, i u tom smislu može se zaključiti sledeće: 

 Katalizatori na bazi nedopiranog ZrO2, kao i ZrO2 dopiranog fosfatima nisu 

pokazali bitniju aktivnost u reakciji transesterifikacije pri navedenim procesnim 

uslovima, što je posledica njihovih nepovoljnih fizičko-hemijskih osobina.  

1. Među katalizatorima dopiranim sulfatima, najznačajniji pozitivan uticaj je 

uticaj površinskih osobina (kiselosti), udela tetragonalne kristalne faze i 

teksturalnih svojstava na prinos MEMK u reakciji transesterifikacije. 

Katalizatori koji su najaktivniji u reakciji izomerizacije su takođe pokazali 

visoku aktivnost i u reakciji transesterifikacije. Najbitnije osobine za visoku 

aktivnost i u ovom slučaju su visoka Hammett-ova totalna kiselost i veliki 



195 

 

broj kiselih centara na površini, koje su u korelaciji sa visokim procentom 

tetragonalne kristalne faze. Najaktivniji uzorci sadrže isključivo tetragonalnu 

kristalnu fazu. Mezoporozni sistem, koji je u vezi sa povoljnim morfološkim 

i teksturalnim svojstvima ima bitan povoljan uticaj. Molekuli n-heksana i n-

pentana (reaktanti u reakcijama izomerizacije) su relativo malih dimenzija u 

odnosu na prosečne prečnike i zapremine pora katalitičkog materijala, pa im 

je zato olakšan pristup unutrašnjoj aktivnoj površini katalizatora. Međutim, 

dimenzije molekula triglicerida su (dosta) veće, tako da je u slučaju reakcije 

transesterifikacije otežan (njihov) kontakt sa unutrašnjom aktivnom 

površinom katalizatora. Velika/razvijena BET specifična površina takođe 

utiče na aktivnost uzoraka. Ovaj uticaj može biti sinergistički sa drugim 

povoljnim svojstvima. 

2. Aktivnost u reakcijama transesterifikacije u zavisnosti od tipa prekursora 

sulfatima modifikovanog ZrO2 katalizatora opada u nizu: industrijski 

sulfatima modifikovan katalizator>katalizator sintetisan iz 

alkoksida>katalizator sintetisan iz nitrata>katalizator sintetisan iz hidroksida. 

Prinos MEMK koji se dobija primenom katalizatora na bazi sulfatima 

modifikovanog ZrO2, u zavisnosti od upotrebljene temperature kalcinacije, 

opada u nizu: 500°C>600°C>700°C. 

IV 

Svi ispitivani parametri reakcije transesterifikacije imaju uticaja na prinos 

MEMK. Testirani parametri reakcije su: molarni odnos metanola prema ulju, brzina 

mešanja, količina katalizatora, udeo slobodnih masnih kiselina i udeo vode.  

Prinos MEMK u reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom, u 

prisustvu katalizatora na bazi sulfatima modifikovanog ZrO2 na dole opisan način zavisi 

od parametara procesa: 

1. Povećavanje molarnog odnosa metanola prema ulju od 20:1 ima pozitivan 

uticaj do odnosa od 60:1, koji je utvrđen za optimalan. Dalje povećanje 

količine/zapremine metanola ima blagi negativan uticaj, koji se objašnjava 

suviše malom koncentracijom reaktanata u smeši. Korišćenje što manje 

optimizovane količine/zapremine metanola je važno za ekonomski aspekt 

ovog industrijskog procesa. 
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2. Katalizovana reakcija/proces je dala najviši prinos MEMK pri brzinama 

mešanja od 400 do 500 rpm. Brzina mešanja od 400 rpm je iz ekonomskih 

razloga uzeta za optimalnu. Ultrazvučno mešanje nepovoljno utiče na 

konverziju reaktanata kod primene testiranih katalizatora, jer katalizator u 

velikoj meri ostaje na dnu reaktora, pa nije omogućen efikasan kontakt faza. 

3. Sa povećanjem masenog udela katalizatora u reakcionoj smeši, raste i prinos 

MEMK, do masenog udela katalizatora 10%. Korišćenjem većih mas. udela 

katalizatora, nema daljeg porasta konverzije reaktanata. 

4. Povećanje udela slobodnih masnih kiselina u smeši triglicerida dovodi do 

povećanja prinosa MEMK, a to važi sve do korišćenja ispitivanih udela SMK 

od 50%. Očigledno je da se SMK esterifikuju i to u isto vreme dok se 

trigliceridi transesterifikuju, a obe reakcije daju MEMK, što dovodi do 

povećanja ukupnog prinosa. U prvih 16 sati reakcije, paralelno se vrše 

transesterifikacija triglicerida i esterifikacija SMK, pa se javlja (brz) porast 

molarnog udela MEMK u smeši. Posle toga dolazi do usporavanja porasta 

udela MEMK jer se postiže ravnoteža reakcije esterifikacije, te porast 

procenta MEMK potiče samo od transesterifikacije.  

5. Pri masenom udelu vode u smeši triglicerida manjem od 5%, nema značajnog 

negativnog efekta na prinos MEMK. Pri višim masenim udelima od 5%, 

prisustvo vode značajno umanjuje prinos MEMK transesterifikaciji pri datim 

uslovima.  

 

V 

Pri testiranju rada katalizatora u ciklusima, katalizator (brzo) gubi aktivnost. 

Regeneracija katalizatora je dosta efikasn(ij)a. U određenoj meri, u toku reakcije se 

odvija proces izdvajanja sulfata sa površine katalizatora. Kinetika reakcije 

transesterifikacije je prvog reda. 

Iz testiranja mogućnosti ponovne upotrebe katalizatora, kao i merenja vezanih za 

izdvajanje sulfata kao aktivnih kiselih grupa sa površine sulfatima modifikovanog ZrO2 

katalizatora, mogu se izvući sledeći zaključci: 

1. Pri testiranju rada u ciklusima, katalizator relativno brzo gubi na 

aktivnosti. Već u drugom ciklusu rada katalizatora javlja se pad aktivnosti 
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od oko 20%, dok je u četvrtom ciklusu aktivnost katalizatora 50% u 

odnosu na početnu (prvi ciklus). 

2. Regeneracija katalizatora je (relativno) efikasna. Kod regenerisanih 

sulfatima modifikovanih ZrO2 katalizatora, aktivnost u drugom ciklusu je 

umanjena za samo oko 10%, dok ona pada na 50% od početne (prvi 

ciklus) tek u osmom ciklusu. Pri regeneraciji koja je uključivala ponovno 

uvođenje sulfata (potpuna regeneracija), katalizator je i u desetom ciklusu 

pokazivao nepromenjenu aktivnost. 

3. Testovi izdvajanja sulfata su pokazali da se sulfatne grupe zaista u 

značajnoj meri odvajaju sa površine katalizatora, što znači da se deo 

procesa odvija kao kod upotrebe homogenog katalizatora (sumporne 

kiseline). Međutim, zbog povoljnih fizičko-hemijskih, a pre svega 

površinskih (kiselih) osobina heterogenog katalizatora, uprkos izdvajanju 

sulfatnih grupa, katalizator zadržava dovoljan broj aktivnih centara da 

zadrži (visoku) aktivnost u heterogenom površinskom procesu. 

4. Utvrđeno je da se reakcija transesterifikacije pod navedenim procesnim 

uslovima kod svih testiranih uzoraka sulfatima modifikovanog ZrO2 

odvija modelom koji odgovara kinetici prvog reda. 
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7. IZVOD 
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 Zbog sve strožih propisa i ograničenja koji se uvode u cilju umanjenja uticaja 

sagorevanja fosilnih goriva na zagađenost atmosfere, ekološki povoljni 

tehnološki/hemijski procesi za poboljšavanje osobina postojećih goriva, kao i procesi 

proizvodnje novih vrsta goriva koje imaju manji negativan uticaj na životnu sredinu sve 

više dobijaju na značaju.  

 U ovoj disertaciji, ispitane su reakcije izomerizacije n-alkana (kao petrohemijski 

značajanog industrijskog procesa koji za cilj ima povećanje oktanskog broja benzina) i 

transesterifikacije biljnog ulja metanolom u cilju dobijanja metil estara masnih kiselina 

(MEMK) kao primarnog proizvoda (poznat i pod nazivom biodizel, koristi se kao 

ekološka alternativa dizel gorivu fosilnog porekla). U obe reakcije, kao katalizator je 

korišćen ZrO2 modifikovan odabranim kiselim grupama, odnosno fosfatima i sulfatima. 

 Katalizator (ZrO2) je sintetisan iz različitih prekursora, kalcinisan na različitim 

temperaturama i modifikovan fosfatnim ili sulfatnim kiselim grupama. Izvršena je 

karakterizacija fizičko-hemijskih svojstava katalizatora, uključujući teksturalna, 

strukturna, morfološka i površinska svojstva, kao i poređenje između različitih vrsti i 

serija katalizatora (modifikovanih i nemodifikovanih), radi utvrđivanja uticaja 

ugrađivanja fosfata i sulfata u ZrO2 katalizator, kao i uticaja načina/metode sinteze, 

prekursora i temperature kalcinacije na pomenuta fizičko-hemijska svojstva ZrO2 

katalizatora.  

 Fosfatima i sulfatima modifikovani ZrO2 katalizatori su upotrebljeni u reakciji 

izomerizacije n-pentana i n-heksana. Ispitan je uticaj fizičko-hemijskih svojstava 

katalizatora na njegovu aktivnost/efikasnost u rekacijama izomerizacije n-pentana i n-

heksana. Pored aktivnosti katalizatora u rekaciji i kinetike reakcije, proučena je i njegova 

selektivnost ka favorizovanom proizvodu (i-C5 i i-C6). 

 Istražena je i aktivnost katalizatora ZrO2 modifikovanog fosfatima i sulfatima u 

reakciji transesterifikacije suncokretovog ulja metanolom. Osim uticaja fizičko-

hemijskih osobina katalizatora, ispitan je i uticaj odabranih parametara reakcije (molarni 

odnos metanola prema ulju, brzina mešanja i maseni udeo katalizatora u smeši) na prinos 

glavnog proizvoda reakcije (MEMK), kao i kinetika reakcije transesterifikacije. Takođe 

je izvršeno i ispitivanje uticaja količine vode i slobodnih masnih kiselina na aktivnost 

katalizatora, odnosno prinos MEMK.  
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 Pored toga, ispitana je i deaktivacija ZrO2 katalizatora u reakcionim/procesnim 

ciklusima, kao i mogućnost regeneracije katalizatora samo rekalcinisanjem, a i ponovnim 

nanošenjem kisele funkcije između ciklusa. U slučaju sulfatima modifikovanih 

katalizatora, ispitan je i fenomen izdvajanja sulfata sa površine ZrO2 u toku reakcije. 
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8. SUMMARY 
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 Due to ever increasing standards in petrochemistry that have a goal of decreasing 

the influence of fossil fuel burning on the environment, ecologically favorable 

technological/chemical processes for improving the properties of existing fuels, as well 

as processes for production of new fuels that have a smaller negative effect on the 

environment have gained importance in recent years.  

 In this dissertation, the reactions of n-alkane isomerization (as a petrochemically 

important industrial process that has a goal of increasing the octane number of gasoline) 

and transesterification of plant oil by methanol with the goal of obtaining fatty acid 

methyl esters (FAME) as a primary product (also known as "Biodiesel", used as an 

ecological alternative for regular diesel obtained from fossil sources) have been 

investigated. In both reaction, ZrO2 modified with phosphates or sulfates was used as a 

catalyst.  

 The catalyst (ZrO2) was synthesized from different precursors, calcined at 

different temperatures and modified with either phosphate or sulfate groups. The 

complete characterization of physical-chemical properties was performed (including 

textural, structural, morphological and surface properties), and the catalysts were 

compared by type and series (modified and unmodified). This was done in order to 

establish the influence of modification of the ZrO2 catalyst with phosphates and sulfates, 

as well as the influence of synthesis method, precursor and temperature on the above 

mentioned physical-chemical properties of the catalyst. 

 Phosphate and sulfate modified ZrO2 catalyst are used in the reactions of n-

pentane and n-hexane isomerization. The influence of physical-chemical properties on 

the catalyst activity/efficiency in the reactions of n-pentane and n-hexane isomerization 

was assessed. Besides catalyst activity in the reaction and reaction kinetics, the selectivity 

of the catalyzed reaction towards favorable (i-C5 and i-C6) products was investigated. 

 The activity of the ZrO2 catalyst modified by phosphates and sulfates in the 

reaction of transesterification of sunflower oil by methanol was assessed. Besides the 

influence of physical-chemical properties of the catalyst, the influence of selected 

reaction parameters (molar ratio of methanol to oil, rate of mixing and catalyst mass %) 

on the yield of main product (FAME) was investigated, as well as the reaction kinetics. 

Research of the influence of water amount and free fatty acids amount present in oil (thus 

the reaction mixture) on the reaction yield (FAME yield) was also performed.  
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 In addition, deactivation (in consecutive reaction/process cycles, as well as 

possible regeneration by re-calcination and/or another impregnation by acid functions) 

of ZrO2 based catalysts in the reaction of transesterification of sunflower oil with 

methanol was investigated. In case of sulfate modified catalysts, the phenomenon of 

sulfate leeching from the surface of ZrO2 during the reaction was also assessed. 
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