NASTAVNO-NAUCNOM VECU
TEHNOLOSKO-METALURSKOG FAKULTETA
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Na sednici Nastavno-nau¢nog veca TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u
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naucne zasnovanosti doktorske disertacije pod naslovom: "KINETIKA HETEROGENE
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Pregledom 1 analizom dostavljenog materijala o nau¢noj zasnovanosti predlozene teme,
Komisija podnosi slede¢i

IZVESTAJ

1. PODACI O KANDIDATU
Opsti biografski podaci

Ivana Luki¢ rodena je 08.03.1979. godine u Beogradu, gde je zavrsila osnovnu i
srednju Skolu, a TehnoloSko-metalurSki Fakultet, smer Biohemijsko inZenjerstvo i
biotehnologije, septembra 2004. sa prosecnom ocenom 8.31 i ocenom 10 na diplomskom
radu sa temom ,Transesterifikacija masti 1 ulja u natkriticnim uslovima®“. Nakon
diplomiranja upisala je poslediplomske studije na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu na
smeru ,,Organska-hemijska tehnologija, reaktorsko inZenjerstvo, prerada nafte i gasa,
petrohemija” i polozila sve predvidene ispite sa ocenom 10. Magistrirala je u julu 2007.
godine sa tezom ”’Sinteza metil estara masnih kiselina sa heterogenim katalizatorom tipa
kalijum-oksid ili cink-oksid na alumosilikatnom nosac¢u* kod mentora prof. Dejana Skale.

Od 2005. do 2007. godine Ivana Luki¢ je kao istraZiva¢ pripravnik bila
angazovana na naucno-istrazivaCkom projektu Ministarstva za nauku i zaStitu zivotne
sredine Republike Srbije pod nazivom "Razvoj tehnologije sinteze biodizela" TR6742 u
okviru programa za tehnoloski razvoj. Od aprila 2008. do 2011. godine bila je zaposlena
na projektu tehnoloskog razvoja "Razvoj kontinualnih postupaka alkoholize biljnih ulja
na niskoj, umerenoj i povisenoj temperaturi" TR 19062 koji je finansiralo Ministarstvo za
nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije. Trenutno je ukljuc¢ena kao istraziva¢ saradnik
u realizaciji projekta interdisciplinarnih istrazivanja koje finansira Ministarstvo prosvete i
nauke III 45001 “Nanostrukturni funkcionalni i kompozitni materijali u katalitickim 1
sorpcionim procesima” kojim rukovodi dr DuSan Jovanovi¢, odnosno podprojekta kojim
rukovodi dr Dejan Skala.

U periodu 2011-2012 bila je angazovana na projektu bilateralne saradnje izmedju
Republike Srbije i NR Kine ,,Heterogeneous process of biodiesel synthesis — catalyst
preparation, characterization and testing™.
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Tehnicka i razvojna reSenja (Mgy):

1. Dejan Skala, Aleksandar Orlovi¢, Irena Zizovié, Sandra Glisi¢, Marko Stamenid,
Ivana Lukié, Tehnoloski postupak pripreme heterogenog katalizatora za sintezu
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2. Dejan Skala, Aleksandar Orlovi¢, Irena Zizovi¢, Sandra Gli§i¢, Marko Stamenié,
Ivana Luki¢, Tehnicko resenje procesa heterogeno katalizovane sinteze metil estara
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Ocena podobnosti kandidata za rad na predloZenoj temi

Kandidat mr Ivana Luki¢, dipl. inz. tehnologije pokazala je odlican uspeh i
posebno interesovanje u realizaciji nekih stru¢nih 1 istrazivackih zadataka u oblasti
heterogeno katalizovane sinteze biodizela. Rezultati dosadasnjeg rada objavljeni su kroz
5 radova u medunarodnim casopisima, 13 saopStenja na medunarodnim i1 domacéim
nauc¢nim skupovima i 3 tehnicka reSenja. Na osnovu dosadaSnje saradnje sa kandidatom
kao 1 objavljenih nau¢nih radova, Komisija smatra da kandidat ispunjava sve potrebne
uslove za rad na predloZenoj temi.

2. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Predmet ove doktorske disertacije bi¢e analiza i modelovanje kinetike sinteze
biodizela, tj. metil estara masnih kiselina (MEMK) u reakciji metanolize triglicerida u
prisustvu ¢vrstog katalizatora na bazi CaO kao aktivnog sastojka. Sve veca potreba za
biodizelom zahteva optimizaciju procesa proizvodnje koja ¢e omoguciti velike
proizvodne kapacitete, pojednostavljene operacije, visok prinos i manju koli¢inu otpadnih
materija. Cena biodizela je jedna od glavnih prepreka njegove Sire primene i moze biti
smanjena na dva nacina: razvojem nove efikasnije tehnologije za proizvodnju MEMK ili
smanjenjem cene sirovine (koriS¢ena ulja i Zzivotinjske masti). Odredeni nedostaci
konvencionalnih nacina sinteze (homogeno alkalno katalizovane alkoholize) MEMK
mogu se izbe¢i primenom tehnologija koje se baziraju na koris¢enju heterogenih
katalizatora. Upotrebom heterogenih katalizatora nerastvornih u reakcionoj smesi
znacajno se pojednostavljuje postupak izdvajanja i preciS¢avanja proizvoda, smanjuju
ekoloski problemi, omogucava ponovno koriS¢enje katalizatora, ¢ime se postiZze i
pozitivan ekonomski efekat [1,2]. Cena sirovine ima dominantan uticaj na cenu biodizela
1 1znosi 60 do 80% od ukupne cene biodizela u zavisnosti ot toga koja se sirovina koristi.
Koris¢enjem nisko kvalitetnih, a jefinih sirovina kao $to je koriS¢eno biljno ulje iz
restorana, hotela 1 sl., u uslovima primene homogene alkalne metanolize zahteva da se
prethodno resi nepovoljan uticaj poveéanog sadrzaja slobodnih masnih kiselina koje
poseduju ovakve sirovine [3-5]. Kori$¢enje ulja sa velikim sadrzajem slobodnih masnih
kiselina prakti¢no nije moguce kod klasi¢nog alkalnog (homogenog) postupka sinteze, jer
se sa slobodnim masnim kiselinama 1 alkalnim katalizatorom stvaraju sapuni i drugi



sporedni proizvodi. Primenom heterogeno katalizovane sinteze MEMK slobodne masne
kiseline se veoma brzo prevode u metil estre masnih kiselina.

Najve¢i broj istrazivanja heterogeno katalizovane metanolize odnosi se na
primenu oksida metala kao katalizatora reakcije metanolize triglicerida. CaO kao
katalizator metanolize najviSe je zastupljen u literaturi zbog njegove niske cene, dobrih
katalitickih osobina 1 moguénosti ponovne upotrebe. Ipak, primeceno je njegovo
izluzivanje u metanolu, Sto predstavlja dodatani problem, jer prisustvo katalizatora u
proizvodu reakcije zahteva naknadno preciS¢avanje MEMK, ¢ime se umanjuje prednost
heterogenog postupka sinteze biodizela [6-13]. Zato je neophodno poboljsati svojstva
CaO nanosenjem na odgovaraju¢i nosac¢ (Al,03, Si0,) [14-16] ili meSanjem sa drugim
oksidima (MgO, ZnO) [17-19]. Katalizator koji je pokazao odli¢nu aktivnost na
umerenim uslovima (vreme reakcije 3 h, prinos MEMK 94 % 1 3 puta ponovo koriS¢en sa
prinosom preko 90 %) je smeSa CaO i ZnO [17, 20-22]. Ovakav oblik katalizatora moze
se dobiti talozenjem iz vodenog rastvora odgovarajucih nitrata [17, 20], impregnacijom
ZnO vodenim rastvorom Ca acetata [22] ili Zarenjem kalcijum-cinkata
(CaZny(OH)¢2H,0) dobijenog taloznom metodom [21]. Predlozene metode sinteze
sastoje se od nekoliko koraka od kojih su neki i dugotrajni, kao $to je npr. ispiranje
cinkata vodom.

U dosadasnjim istrazivanjima u kojima je ucestvovala mr Ivana Luki¢ pokazano
je da se kalcijum-cinkat dihidrat moze uspesno sintetisati mehanohemijskim tretmanom
ZnO 1 Ca(OH), u prisustvu vode, a zatim Zarenjem stvorenog dihidrata
(CaZny(OH)s2H,0) prevesti u smesu oksida CaO-ZnO [23]. Mehanohemijski tretman
razli¢itih prahova se moze koristiti za aktivaciju i sintezu razli¢itih materijala ukljucujuci
1 katalizatore, a karakteriSe ga manja potroSnja energije i mnogo jednostavnija radna
procedura [24, 25]. CaO-ZnO dobijen mehanohemijskim putem u prvim eksperimentima
koji su nedavno objavljeni pokazao se kao veoma aktivan u reakciji metanolize
suncokretovog ulja [23].

Kinetika heterogeno katalizovane metanolize je vrlo malo prouc¢avana. Neki autori
[26, 27] su koristili Eley-Rideal-ov mehanizam sa adsorpcijom metanola na aktivnim
centrima katalizatora (MgO) kao limitiraju¢im stupnjem od koga zavisi brzina procesa,
dok su drugi predlozili jednostavan model kinetike reakcije prvog reda u odnosu na
trigliceride u cilju definisanja ukupne brzine metanolize u prisustvu nano-MgO na
visokim temperaturama [28]. Takode je zapazeno i objaSnjeno da se tokom heterogene
metanolize menja mehanizam odnosno da se menja red reakcije kada se koristi “kineticki
model” [9]. Tako je utvrdeno da se u pocetnoj fazi proces metanolize triglicerida moze
analizirati kao reakcija nultog, a zatim kako napreduje konverzija triglicerida kao
nepovratna reakcija prvog reda [9]. Generalno, najcesce je kinetika metanolize biljnog
ulja sa oksidima metala opisana modelom reakcije prvog reda u odnosu na metanol.
Medutim, sigmoidni oblik krive zavisnosti prinosa MEMK od vremena objasnjen je
postojanjem maseno-prenosnih ograni¢enja u pocetnom periodu, nakon ¢ega hemijska
reakcija kontroliSe ukupnu brzinu procesa [10, 11].

Posebno znacajno je da se u Sto je moguée vecoj meri smanji rastvorljivost
kalcijuma u metanolu na uslovima sinteze pa se stoga koriste razliciti nacini pripreme
katalizatora (impregnacija aktivnog sastojka na odgovaraju¢em nosacu, priprema CaO u
smesi sa drugim metalnim oksidom). U ovom radu ¢e biti ispitana aktivnost katalizatora i
kinetika procesa metanolize triglicerida u cilju utvrdivanja optimalnih uslova koji



omogucavaju Zeljenu brzinu stvaranja MEMK uz veliki prinos. S obzirom da se kandidat
opredelio za uporednu analizu procesa metanolize svezeg (suncokretovo) i1 koriS¢enog
biljnog ulja to je neophodno utvrditi u kom odnosu prisustvo razli¢itih masnih kiselina u
sastavu triglicerida utice na brzinu procesa. Sa CaOZnO katalizatorom moguce je
ostvariti dobre efekte heterogene metanolize triglicerida (brzina, prinos MEMK). U ovoj
disertaciji bi¢e posebno izuCavan postupak sinteze katalizatora mehanohemijskim putem
na bazi polaznih prahova CaO i ZnO uz dodatak vode u cilju prevodenja navedenih
oksida u smesu hidroksida CaZn,(OH)s2H,0.

Kineticka ispitivanja bi¢e realizovana u Sarznim i kontinualnim uslovima na
temperaturama od 50-100°C variranjem molarnog odnosa metanol:ulje, mase katalizatora
1 intenziteta meSanja na brzinu procesa. Najcesce je kinetika metanolize biljnog ulja sa
oksidima metala opisana modelom reakcije prvog reda u odnosu na metanol. U velikom
broju eksperimenata, posebno u pocetnoj fazi metanolize triglicerida, odnosno na
temperaturama koje su bliske temperaturi klju¢anja metanola i nizoj, uocen je sigmoidni
oblik krive zavisnosti prinosa MEMK od vremena. On je objasnjen postojanjem maseno-
prenosnih ogranienja u pocetnom periodu, nakon cCega hemijska reakcija kontroliSe
ukupnu brzinu procesa. U ovom radu ¢e kandidat ovu analizu uticaja prenosa mase
ispitati u zavisnosti od sastava pocetne smese triglicerida (suncokretovo ili koris¢eno
biljno ulje) odnosno od brzine mesanja kada se proces realizuje u Sarznim uslovima.

Posebno ¢e biti obradena deaktivacija heterogenog katalizatora u procesu
metanolize koriS§¢enog, odnosno svezeg biljnog ulja, kako bi se na odgovarajuc¢i nacin i
potpuno definisala brzina heterogenog procesa metanolize triglicerida sa CaOZnO kao
katalizatorom.
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3. POLAZNE HIPOTEZE

Cena biodizela je jedna od glavnih prepreka njegove Sire primene i moze biti

smanjena na dva nacina: razvojem nove efikasnije tehnologije za proizvodnju MEMK ili
smanjenjem cene sirovine (kori$éena ulja i zivotinjske masti). Primenom tehnologija koje
se baziraju na kori$¢enju heterogenih katalizatora znacajno se pojednostavljuje postupak
izdvajanja 1 precis¢avanja proizvoda, smanjuju ekoloski problemi, omogu¢ava ponovno
koriS¢enje katalizatora, ¢ime se postize i pozitivan ekonomski efekat. Uz to, upotreba
koriS¢enog biljnog ulja iz restorana, hotela i sl. predstavlja jeftinu sirovinu koja znac¢ajno
utice 1 na smanjenje ukupnih troskova sinteze biodizela.



U ovom radu bi¢e posebno izu¢avan postupak sinteze heterogenog katalizatora
Ca0-ZnO mehanohemijskim putem na bazi polaznih prahova CaO 1 ZnO uz dodatak
vode, u cilju dobijanja aktivnog i stabilnog katalizatora nacinom sinteze koji karakteriSe
manja potroSnja energije 1 mnogo jednostavnija radna procedura. Bice ispitana njegova
aktivnost u procesu metanolize svezeg i koriS¢enog ulja, kao 1 optimizacija procesa
sinteze MEMK analizom uticaja temperature, molarnog odnosa metanol:ulje, mase
katalizatora 1 intenziteta meSanja na brzinu procesa u cilju utvrdivanja optimalnih uslova
koji omogucavaju zeljenu brzinu stvaranja MEMK uz veliki prinos. Analizirace se i
kinetika procesa metanolize u cilju odredivanja osnovnih parametara koji u potpunosti
definiSu brzinu metanolize 1 ukazuju na osnovne otpore od kojih zavisi brzina procesa.

4. NAUCNE METODE ISTRAZIVANJA

U ovoj disertaciji kandidat ¢e za sintezu metil estara masnih kiselina (MEMK ili
biodizel) koristiti heterogeni katalizator CaO-ZnO. Katalizator sa kojim ¢e biti izvrSena
predvidena ispitivanja kinetike metanolize dobi¢e se mehanohemijskim postupkom
mlevenja prahova CaO i ZnO u planetarnom mlinu Fritsch Pulverisette 5. uz dodatak
vode 1 kasniju kalcinaciju formirane smese meSanog hidroksida CaZny(OH)e2H,O na
700 °C. Ispitace se brzina nastajanja estara tokom reakcije metanolize triglicerida u
zavisnosti od molarnog odnosa metanola 1 triglicerida, odnosno biljnog ulja
(suncokretovo ili kori$¢eno biljno ulje), temperature na kojoj se izvodi proces metanolize
biljnog ulja (50-100 °C), masenog udela katalizatora u pocetnoj reakcionoj smesi u
odnosu na polazno ulje u opsegu od 0.5-2 mas%.

Sastav proizvoda metanolize bi¢e odredivan primenom gasne hromatografije
(GC-FID) i te¢ne hromatografije (HPLC) kao i kombinacije GC-MS. Kod analize
karakteristika sintetizovanog katalizatora koristice se XRD, TG/DTG, FTIR, analiza
baznosti titracijom (Hammet), analiza raspodele veli¢ina Ccestica katalizatora i
rastvorljivosti katalizatora u metanolu i MEMK.

Na optimalnim uslovima sinteze MEMK bice ispitana aktivnost sintetizovanog
katalizatora i moguénost njegovog visestrukog koriséenja.

5. OCEKIVANI NAUCNI DOPRINOS

Po zavrsetku predlozenih istrazivanja moze se ocekivati slede¢i osnovni nau¢ni
doprinos:

e ova disertacija ¢e pruziti podatke o brzini heterogene metanolize suncokretovog
(svezeg) 1 koriS¢enog biljnog ulja sa CaO'ZnO kao katalizatorom;

e cilj disertacije je da se pokaze da smeSa oksida CaO'ZnO ima manju rastvorljivost
kalcijuma u metanolu nego kada se koristi samo CaO, kao i da je moguce
efikasno sintetizovati katalizator mehanohemijskim tretmanom odgovarajucih
prahova CaO i1 ZnO;

e na osnovu sastava polazne sirovine utvrdi¢e se u kojoj meri prisustvo slobodnih
masnih kiselina kod koriS¢enog biljnog ulja, odnosno triglicerida sa nesto
druk¢ijim masno-kiselinskim sastavom od svezeg biljnog ulja uti¢e na kinetiku
procesa metanolize;



e bice ispitana aktivnost katalizatora i kinetika procesa metanolize triglicerida u
cilju utvrdivanja optimalnih uslova koji omoguéavaju Zeljenu brzinu stvaranja
MEMK uz veliki prinos;

e posebno ¢e biti obradena deaktivacija heterogenog katalizatora u procesu
metanolize koris¢enog, odnosno svezeg biljnog ulja, kako bi se na odgovarajuci
nacin i potpuno definisala brzina heterogenog procesa metanolize triglicerida sa
CaOZnO kao katalizatorom.

6. PLAN ISTRAZIVANJA I STRUKTURA RADA

Predvida se da ¢e u doktorskoj disertaciji biti obradena sledeca poglavlja: Uvod,
Teorijski deo, Eksperimentali deo, Rezultati i diskusija, Zakljucak, Literatura.
U poglavlju Uvod bice prikazan kratak osvrt na podrucje ispitivanja, definisani
glavni ciljevi disertacije 1 predmet istrazivanja.
Poglavlje Teorijski deo obuhvati¢e analizu dosada$njih istrazivanja koji se odnose
na:
istorijat i standarde kvaliteta biodizela;
sirovine za proizvodnju biodizela;
postupke sinteze biodizela;
heterogeno katalizovanu metanolizu;
mehanohemijsku sintezu katalizatora;
kinetiku heterogeno katalizovane metanolize.
U Eksperimentalnom delu bi¢e navedene metode koriS¢ene u eksperimentalnom

radu:
e materijali i hemikalije koriS¢ene u radu;
e opis sinteze heterogenog katalizatora
¢ uslovi sinteze metil estara masnih kiselina
e metode karakterizacije katalizatora

U poglavlju Rezultati i diskusija bice prikazani i diskutovani rezultati. Ovo
poglavlje sadrzac¢e prikaz detaljne karakterizacije katalizatora i njegove aktivnosti u
procesu metanolize. Bi¢e predstavljeni i1 diskutovani rezultati koji se odnose na
ispitivanje kinetike heterogeno katalizovane metanolize svezeg i koris¢enog biljnog ulja,
kao 1 uticaja temperature, molarnog odnosa metanol:ulje, mase katalizatora i intenziteta
mesSanja na brzinu procesa.

U Zakljucku ¢e biti sumirani dobijeni rezultati, izvedeni na osnovu izvrsenih
ispitivanja.

U delu Literatura bi¢e navedene reference citirane u disertaciji, ukljucujuci
naucne publikacije proistekle istrazivanjem u okviru ove disertacije.

7. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu pregledanog materijala, komisija smatra da su predmet i naucni ciljevi
doktorske disertacije "KINETIKA HETEROGENE METANOLIZE SVEZEG I
KORISCENOG BILJNOG ULJA" jasno definisani i imaju nauénu zasnovanost za izradu
doktorske disertacije pa Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-



metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu, da prihvati ovu temu i odobri izradu ove
disertacije, a da za mentora imenuje Prof. Dr Zeljka Grbavéiéa, odnosno kao komentora
Dr Dejana Skalu, nau¢nog savetnika IHTM u Beogradu. Istrazivanja u okviru ove
doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti Hemija i hemijska tehnologija za koju je
Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu mati¢na ustanova.
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