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UTICAJ TEMPERATURE KALCINACIJE NA PROMENU HEMIJSKIH VRSTA 

ZELENOG MATERIJALA CaO/γ-Al2O3 PRAĆENO FT-IR SPEKTROSKOPIJOM 

 

Dalibor M. Marinković1, Milorad D. Cakić2, Miroslav V. Stanković1, Davor R. Lončarević1 

1 Univerzitet u Beogradu, Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Naučna ustanova, Centar za katalizu i 
hemijsko inženjerstvo, Njegoševa 12, Beograd, Srbija 

2 Univerzitet u Nišu, Tehnološki fakultet, Bulevar oslobođenja 124, Leskovac, Srbija 

 

 

Ključne riječi: heterogena kataliza, biodizel, kalcinacija, kalcijum oksid, ATR FT-IR 

 

SAŽETAK: 
Kalcijum oksid nanešen na γ-Al2O3 sintetisan je kao zeleni heterogeni katalizator za dobijanje 
biodizela. Principi zelene hemije ogledaju se u korišćenju kalcijum acetata kao soli prekursora 
aktivnog jedinjenja. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom i zadržanom 
ukupnom refleksijom (ATR FT-IR) je korišćena za kvalitativnu hemijsku analizu promena vrsta 
na površini katalizatora sa promenom temperature termičke aktivacije. Materijali su kalcinisani 
u inertnoj atmosferi na temperaturama u intervalu od 500 °C do 750 °C. Promene hemijskih 
vrsta na površini materijala nakon termičke aktivacije na različitim temperaturama diskutovane 
su detaljno. Na dobijenim FT-IR spektrima uočljive su karakteristične adsorpcione linije za 
Al2O3 (opseg 1.000-500 cm-1), CaCO3 (1.460 cm-) 1i CaO (opseg 560-500 cm-1). 
 

1. UVOD 

 

Ekološka i ekonomska ograničenja upotrebe fosilnih goriva sve više u prvi plan istraživača u 
celom svetu stavljaju obnovljiva goriva. Među njima biodizel zauzima značajno mesto, jer se 
može koristiti bez, ili uz male promene trenutnih pogonskih agregata vozila. Za biodizel se može 
reći da je hemijski smeša metil estara masnih kiselina (MEMK) i najčešće se dobija alkoholizom 
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bilјnih ulјa, životinjskih masnoća i otpadnog korišćenog ulјa nižim alifatičnim alkoholima u 
prisustvu katalizatora (slika 1). 

 
Slika 1: Generalna šema reakcije dobijanja biodizela (R1, R2 i R3 predstavljaju lance masnih kiselina) 

 

Prisustvo katalizatora (homogeni ili heterogeni – bazni ili kiseli, enzimi) u reakciji 
transesterifikacije je najčešće neophodno. Heterogeno katalizovana metanoliza katalizatorima 
nanešenim na nosač, pogotovu uz upotrebu lako dostupnih i jeftinih sirovina (npr. CaO), 
zaokuplja veliku pažnju istraživača u poslednje vreme [1]. Imajući to u vidu sintetisan je 
materijal nanošenjem CaO na γ-Al2O3 vodeći se principima „zelene“ hemije. Kao što se zna, 
jedan od ključnih koraka pri sintezi heterogenih katalizatora koji utiče na njegovu katalitičku 
aktivnost je termička aktivacija [1]. Zbog toga, cilj ovog rada je bio praćenje promena hemijskih 
vrsta na površini katalizatora prilikom kalcinacije na različitim temperaturama korišćenjem 
metode FT-IR spektroskopije. Aktivnost dobijenih katalizatora analizirana je na drugom mestu 
[2]. 
 
 
2. EKSPERIMENTALNI DEO 

 

 2.1. Materijali 

 

Kalcijum acetat monohidrat p. a. (pro analysi) čistoće nabavlјen je od Centrohema, Srbija. Pri 
sintezi katalizatora korišćena je ultra-čista dejonizovana voda (0.056 μS/cm). Kao nosač 
katalizatora upotreblјena je komercijalna sferna anhidrovana γ-Al2O3 (Rhone-Poulenc, 
Francuska). 
 
 2.2. Priprema katalizatora 

 

Materijal je pripremljen iz vodenog rastvora kalcijum acetata i γ-Al2O3 modifikovanom 
metodom mokre impregnacije. Metoda se sastojala u dodavanju γ-Al2O3 u 25 % vodeni rastvor 
kalcijum acetata i mešanjem dobijene suspenzija tokom 2 h na sobnoj temperaturi. Nakon 
adsorpcije soli prekursora na nosač u toku 2 h višak vode je dekantiran, a čvsti ostatak je sušen u 
toku noći na temperaturi 120 °C. Suvi prekusor katalizatora je kalcinisan upotrebom pogodnog 
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temperaturnog režima sa završnom temperaturom u opsegu od 500 °C do 750 °C za 4 h u 
atmosferi N2. Kalcinacija uzoraka je izvršena u vertikalnom kvarcnom reaktoru maksimalne 
radne temperature od 1.200 °C (Carbolite peć CTF 12/75, i kontroler temperature Eurotherm 
818P). Nakon termičke aktivacije uzorci su čuvani u eksikatoru (punjen sa KOH) do upotrebe. 
 
 2.3. Analitičke metode 

 

ATR-FTIR analitička tehnika je jednostavna, nedestruktivna metoda karakterizacije površine gde 
se dobijaju strukturne informacije sa površine analiziranih uzoraka, bez prethodne pripreme 
uzoraka (ili sa veoma jednostavnom pripremom). Ova tehnika koristi infracrveno zračenje (IR) u 
njegovom srednjetalasnom područiju. 
Hemijske veze u jedinjenjima u stanju su da apsorbuju samo svetlosno zračenje talasne dužine od 
2.500 nm do 20.000 nm (4.000 cm-1 do 500 cm-1), to jest infracrveno područije. Pri tome ta 
apsorbovana energija nije dovolјna za ekscitaciju elektrona, već samo za promenu energije 
vibracije, usled čega dolazi do istezanja ili savijanja te veze. Frekvencija (talasni broj) IR 
svetlosti, koju uzorak apsorbuje, karakteristična je za određene hemijske veze u molekulima 
uzorka. Trake i pikovi koji se javlјaju kao posledica analize dobijenih adsorpcionih spektara 
javlјavu se na određenom talasnom broju (frekvenci) i karakteristični su samo za određene 
hemijske veze. Osnovni princip rada uređaja je propuštanje IR svetlosti kroz odgovarajući 
medijum (dijamant, germanijum, talijum bromid, talijum jodid, ili neki drugi material sa velikim 
indeksom refrakcije), takozvani unutrašnji reflektujući kristal, koji je u bliskom kontaktu sa 
tankim slojem analiziranog uzorka. IR zrak prolazeći kroz unutrašnji reflektujući kristal 
interaguje sa uzorkom nakon čega se izmenjen odvodi do detektora. Analizom dobijene 
absorbancije utvrđuje se koliko je energije apsorbovano od strane uzorka i na kojoj talasnoj 
dužini. Snimanje se vrši na svim talasnim dužinama iz opsega, pri čemu se dobija kompletan IR 
spektar [3]. 
Spektroskopsko merenje u infracrvenom delu spektra u cilјu identifikacije grupa jedinjenja, ili 
veza na površini katalizatora, u ovom radu izvršeno je korišćenjem Termoovog ATR-FTIR 
uređaja (Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR Smart iTR, Thermo Fisher Scientific). Kao ATR 
Kristal korišćen je dijamant sa DTGS KBr detektorom i spliterom od kalijum bromida. Merni 
opseg uređaja bio je od 525 cm-1 do 4.000 cm-1 sa rezolucijom snimanja od 2 cm-1 i 64 tačke 
skeniranja. 
 
3. REZULTATI I DISKUSUJA 

 

Jedna od najvažnijih karakteristika uspešnog katalizatora u baznoj heterogenoj transesterifikaciji 
biljnih ulja je što veća baznost [1]. Shodno tome, cilj kalcinacije ovog materijala je da 
transformiše so prekursor nanešen na nosač u katalitički aktivno jedinjenje. U ovom slučaju 
katalitički aktivno jedinjenje je visoko bazni oksid CaO. Za nosač katalitički aktivnog jedinjenja 
je odabrana γ-Al2O3 jer poseduje visoko razvijenu površinu i pogodan oblik i veličinu pora [2]. 
Alumina je poznata da menja kristalnu strukturu sa promenom temperature [4]. Kristalna 
transformacija γ-Al2O3 ne bi trebalo da se događa na temperaturama manjim od 900 °C [1]. 
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Transformacija u katalitički nepovoljne θ- i α-Al2O3 dešava se na temperaturama iznad 1.000 °C 
[4], međutim pojava tih kristalnih oblika Al2O3 primećena je i na nižim temperaturama [5]. 
Termička dekompozicija soli prekursora u inertnoj atmosferi dešava se u dva stupnja prema 
sledećim jednačinama [6]: 
 

 
 

Kako je kalcinacija izvođena u temperaturnom opsegu od 500-750 °C sa korakom od 50 °C 
očekivano je bilo da se detektuju sledeća jedinjenja: CaO, γ-Al2O3, CaCO3, a možda i α- Al2O3, 
ali i H2O kao posledica absorpcije u toku izvođenja merenja. Karakteristične IR spektralne linije 
ovih jedinjenja prikazane su u tabeli 1. Brojčana oznaka u imenu katalizatora označava 
temperaturu kalcinacije (slika 2). 
Serije širokih i oštrih intenzivnih pikova koje pripadaju različitim vibracijama, savijanjima, ili 
istezanjima veza ili molekula γ-Al2O3 dominiraju u oblasti IR vibracionog spektra od 1.000 cm-1 
do 500 cm-1 (slika 2) [7]. Dve spektralne linije karakteristične za Al-O vezu na ~750 cm-1 i ~550 
cm-1 naročiti su diferencirane u ovoj spektralnoj oblasti [11] [12]. Spektralne linije veoma slabog 
intenziteta sa veoma razvučenim pikom između 3.600 cm-1 i 3.100 cm-1, prisutne kod svih 
uzoraka katalizatora, rezultat su prisustva male količine vlage fizisorbovane tokom samog 
merenja [11]. 
 
Tabela 1: Karakteristične IR spektralne linije ispitivanih jedinjenja [6-11] 

Jedinjenje Položaj trake (cm-1) Asignacija 

Ca(CH3COO)2 

1.540 νas (CO) 

945 ν (C-C) 

659, ~672 dublet δ (OCO) i δs (OCO) 

CaCO3 
1.460/1420 dublet νas (CO3)2- 

875 νs (CO3)2- 

CaO 
525 ν (Ca=O3) 

424/290 Izvan područja (daleki IR region) 

γ-Al2O3 

821 

ν (Al-O) 722 

569 

α-Al2O3 996, 556, 463 ν (Al-O) 

H2O 
3.600-3.100 široka, 
 malog intenziteta 

ν (O-H) 
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Karakteristične IR spektralne linije koje potiču od CaO smeštene su u dalekom IR opsegu (~400 
cm-1 i 290 cm-1) [10], s tim što postoji i jedna spektralna linija slabijeg intenziteta između 560 
cm-1 i 500 cm-1 '[10]. Merni opseg korišćenog ATR FTIR uređaja ne pokriva daleki IR region, 
dok spektralne linije većeg talasnog broja od 500 cm-1 mogu biti zaklonjene dominantnim 
absorpcijama povezanim sa γ-Al2O3. Ipak, na početku merenog apsorbcionog opsega, oko 525 
cm-1, primećena je intenzivna linija kojoj se povećava intenzitet kako se smanjuje talasni broj i to 
kod svih uzoraka katalizatora. Ova spektralna linija može se povezati sa CaO prisutnim u svim 
uzorcima katalizatora. Veoma intenzivan spektralni dublet centriran oko 1450 cm-1 
karakterističan je za prisustvo CaCO3, koji se javlјa usled glavne asimetrične vibracije CO3 grupe 
(1.460 cm-1) [8]. Intenzitet ove spektralne linije smanjuje se sa povećanjem temperature 
kalcinacije, pa  
 

 
Slika 1: Vibracioni spektar (ATR FTIR) katalizatora u zavisnosti od temperature termičke aktivacije 

(500-750 °C) 
 

se iznad 600 °C više ne može detektovati. Smanjenje intenziteta spektralne linije je u saglasnosti 
sa smanjenjem količine CaCO3 prisutnog u uzorcima sa povećanjem temperature. Prisustvo soli 
prekursora (Ca(CH3COO)2) na vibracionim spektrima uzoraka nije moguće detektovati ni na 
najnižoj temperaturi kalcinacije (500 °C). Napred izneseno raymatranje potvrdjuje predloženi 
mehanizam termičke dekompozicije soli prekursora u inertnoj atmosferi. 
 
 

4. ZAKLJUČAK 

 

 Prisustvo katalitički nepovoljne α-Al2O3 nije pronađeno ni pri najvišoj temperaturi 
kalcinacije od 750 °C. 
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 Potpuna termička dekompozicija soli prekursora (Ca(CH3COO)2) dogodila se na 
temperaturi nižoj od 500 °C. 

 Potpuna dekompozicija CaCO3 (II stupanj u termičkoj dekompoziciji kalcijum acetata u 
inertnoj sredini) desila se na temperaturama preko 600 °C. 

 Katalitički aktivno jedinjenje (CaO) prisutno je u svim uzorcima. 
 Prisustvo male količine vode u svim uzorcima posledica je izlaganja vazduhu u toku 

izvođenja merenja. 
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