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6%a(7%.

SRWUHED ]|D VPDQMHQMHP HPLVLMD KODSOMLYLK RUJDC
do razvoja brojnih tehnologija. Postupci naknadne obrade otpadnih plinova uglavhom se
dijele u dvije velike skupine, tj. na postupke oporabe (apsorpcija, adsgrgmndenzacija,
membranska separacija) i postupke razgradnje (oksidacija i biorazgradipg) DOLWLPND
oksidacija ubraja se u napredne telogge oksidacije, gpokazala se kaocQ D M XtijaQ N
PHWRGD ]D XNODQMDQMH PDOLK NR Q@& priouvit DFelMid QHAHC
volumenimaotpadnih plinova.

U ovom radu ispitana jeNDW D O L W L p MbdeRé& koimBddénteiVindetalnom
monolitnom reaktaJ X V WDQNLP VORMHP PLMHa DMRDRANAMIOGD PDQJL
NDR NDWDOLWLpPNL DN \Wdtafj@dRé opsBRRA Siedd (ppreiAe metalnog
PRQROLWQRJ NDWDOL]DWRUD UHDNWRUD V SRVHEQLP QD.
DNWLYQH NRPSRQHQWH QD PHWDOQL PRQROLWOQIueQ RVDD
NDR XRELpDMHQL SUKQRWIVDYPYNNKDKEBPBWMNYLK VSRMHYD N
SUREOHP SUL UD]JYRMX NDWDOLWLPNLK SURFHVD

.DWDOLWL p NDludddl pravedemral j © monolithom reaktoru pri konstantnoj
PDVL NDWDOL]DWRUD J RGQRVQR XlpjaN Replined QW Q X C
ispitan utjecaj temperature (1320 &), omjera volumnih protoka reaktanta i oksidansa
(10:3, 20:3), ukupnog protoka reakcijske smjese (23 P/ PLQ WH SRpHWQH NRQI
toluena (56233 ppm) na konverziju toluena.

1DYHQR MHpre@lgna metalna monolitna izvedbaVn-NiOx/Al-Al20z)
predstavlja XpLQNRDIWW O L W Lzh NKLH W K U W DH'Q X oKsiadyuD @Iuakidpph N X
UD]OLpLWLP UDGQLP XYMHWLPD SUL pHPX VX SRVHEQR ]D
na relativno niskm temperaturama (00°C) To ukazuje navelike P R J X tGiQpRnyaie
takvog sustavaa uklanjanjeU D] O L p L ¥pbjévad2dpadnih plinovarealnim sustavima

kao zamjene za katalizatore na bazi plemenitih metala

.OMXpQHVOCMoipr, NDW D O LWL p N DNRstaliza®oR mbmdlini ka@lizator/

reaktor



SUMMARY

The need toreduce emissions ofhe volatile organic compounds (VOC) in the
environment leds to the development of many technologi®asttreatment proessesof
waste gasesre divided into two large groupsthe processesof recovery (absorption,
adsorptioncondensationmembrane separatipand processesf degradatior{oxidationand
biodegradation Catalytic oxidationbelongs to theadvancedoxidation technologes and
proved to be the most effective method for remowahgindesirabldow concentrations of
VOC compounds present ithelarge volumes of waste gases.

In this work the catalytic oxidation of the model compamt was performedh the
metal monolithic reactor with a thin layer of mixed manganese and nwkdé (Mn-
NiOx/Al-Al20z) as catalytic activenaterial A detailed description of the metallic monolith
catalystfeactor preparation was given, with a special empbasn deposition of the
catalytically active components on the metallic monolitdarrier. Toluene washosenas the
model componeribecause it is representativetbé most commorromatic organic volatile
compounds.

The a@talytic oxidation of toluene wasarried outin the monolithic reactorat the
constantveightof catalyst (0.0025 g) at constant thickness of the catalytic lay@rhe effect
of temperature (16320°C), the flow ratesatiosof the reactant and the oxidant (10: 3, 20: 3),
the total flowratesof the readbn mixture (23100 mlmmin), and the initial concentratierof
toluene (56233 ppm) on toluene conversiwmas investigated in details

It wasfoundoutthat the prpared metallic monolith devid®n-NiOx/Al-Al20z3) is an
effective system for the catalytic heterogeneous catalytic oxidation of tohtediferent
operating conditions, with particularly notable conversion achieatedelatively low
temperatures (200°C). This points to the great possibilities of sucsyatem for theemoval
of various VOC compounds from waste gasegh@ real systems, as an alternative for

catalysts based @reciousmetals.

Keywords: VOC, tolueng catalytic oxidationMn-Ni catalyst monolithic catalystfeactor
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1. Uvod

Prisutnostbilo koje tvari koja u atmosferi u dovoljnavisokoj koncentracijirezultira
Q H & H OpdsijeditaaQ D O M X G H bilké WiegstaopuMWHH SUL WRPH QDUXA&ADYL
UDYQRWHA&X HNRVRQW pLYa @Y PU B Brkab@yDbiti aerosoli te
plinovi i pare! 2QH pL &uHQpeadstjwidv&lib problem u cijelom svijetua prema
procjenama Svjetske zdravstvene organiza@i¢éHO) ca. PLOLMXQD VPUWL JRC
svijetu PR a Hpripishti RQHpPpLAUGH Qadno JUDBND ALY D QMIADSIpBKiAdIG H Q R
je da vozila sudjeluju 50% u nastajanju gradskog smoga i uzrokuju 90% emisija ugljikovog
monoksida(CO) WH GD R Qzigka azrekeydh&misijama izvozila uzrokuje smrtnost
GYRVWUXNR YL&A&H OMXGL X RGQRVX QD SRIJLQXOH X SURPHV
IDMYHUL XUREBEOQHPVL JUDNR]|BQHOVWOMOMMPMYWLFH GX:
XJOMLPQL PRQRNVLG WXiBIRIU YU GIHR NVWRINGV LPQH NRPSRQHC
JUDGRYLPD R]JRQ LPD QDMYHUL a&WHWQL XWMHFDM L SRYH]
GLAQRJ VXVWDYD WH VPDQMHQRP |IXQNF bifeRdpl&Obojed 2]RQ
RVMHWL VH pK vblumndnX ujéduliod 0,0001%, zbogvelike reaktivnostimolekula
ozona sposobna je reagirati lmojnim organskim spojevima. Fotokemijski smog je
NRPSOHNVQD VPMHVD SULPDU @nj& Nastaje¢ HEMEGitdapd K RQH |
RQHpLAIGNMEMDNR Y INOR N WapGivi organski spojevi (VOC)kao sekundarna
RQHpLALHIDRAB V XQ pH YPitohUjp milekiMaX ozona (€) najzastupljenija
komponentdotokemijskog smogaBrojni izvori emisija hlapljivih organskilspojea (VOC),
koji nastaju pri industrgkim djelatnostima (proizvodnja organskih kemikaljaNDWDOLWLDp N
kreking i sl), gospodarskim djelatnostima (ekstrakcija i distribucijsilfoh goriva, cestovni
promet)te ostalim aktivnostima (uporaba organskih kemikalija, otapala, bojaresultirgu
QMLKRYLP SRYL&AHQLP vbdRr QuFiHaOnasEED FPLtehD fPdba Xaglasiti da su
mnogi od Nih WRNVLpQL NDQFHURJHQL PXWDJHQL LOL WHUDWR.
PURFHVL NDWDOLWLpEHSBNVQGWKLRM I LAUR Visp@EaiBsH U D W X U
VisokotHPSHUDWXUQLP QURPAWL®DWLMINLYX L] WRJ UD]JORJD H

a)jusmjerenasu na kemijske proceseksidacije. Kagprimjer primjene heterogend DWDOLWLpPpN
RNVLGDFLMH X ARAW IWHL GB\NEQAWID VSXEQLK SOLQRYD L] PRV
NDWDOLWLPNLP SUHWYRUQLFLPD VXVWDY V thed RAYWUXNLF
catalyst3 WH NDWDOLWLpPNR VSD O MdlikMDs@ébHarRIMNZ@as T prdceSIOL QR Y
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se uglavnhom provode na stk NWXULUDQLP NDWDOL]J]DWRULPD PRQR
temperaturamaPrimjiena NDWDOL]DWRUD s¢odiDsé WbL W P DRINVRFOQLME RQHpL
RNROMADU XJODY QRzgREMUPGEIFDNRML QHSRYROMQR XWMHp
nastajanja sporednih produkatadevodi do uklanjanjaR U J D Q V N Lédftjakz@thddnit U
vodaizraka.=DSDAVWD DALY DMVRW SRGUXpMX RGQRMWonMithihQD UD]Y
struktura sa slojemP L M H & D QL &ksid&pripremljenihU D ] O LipatdthmB. U novije
vrijeme razvijene su i metod DQRAHQMD NDWDOLWLPNRGIORWDYQ M XNIR
PHWDOQL PRQRREWQMIQRWIH XPpLOQNRYLWRVWL SRVWRMHUL
RNR @adodibazvojnof LK SURFHVD RYLVL R SRVWLJQXuUuLPD X SRGU
] Q D p D M Mast, BeNeMivndst, stabilnos H R QDSUHWNX X SRGUXpMX NDW
LQAHQMHUVWYD NRMH UH UH]XOWLUDWL QRYLP L]J]YHGEDPD
6YUKD RYRJ UDGD MH UD]YRM PHWDOQRJ PRQROLWQR.
PLMHADQRJ PHWDOQRILRNVISGUD a QBUYWRB REOLNX QDQRAF
RNVLGD NDR NDWDOLWLPNL DNWLYQRJ VOR MKerigaBijuP HW D O (
SULSUHPOMHQRJ NDWDOL]|DWRUD WH LVSLWLYDQMH QMHJR
oksidacije modelne komponente u laboratorijskom reaktoru. Toluen je izabran kao modelna
NRPSRQHQWD V RE]JLURP GD MH XREdpdDdMik bjedmUe &IVWDY Q
QMHJRYH HPLVLMH pHVWR SULVXWQH X UD]J]OLpLWLP VHJPH
je detaljno ispitan utjecaj radnih uvjeta provedbe procesa na ukupnu konverziju toluena i
LIYHGHQL VX ]DNOMXpFL R thlLzaMKaRjdhleYhRapjiMh olyaDdKiY RJ VX
VSRMHYD L] LVSXAaQLK RWSDGQLK SOLQRYD



2. TEORIJSKI DIO
2.1.Hlapljivi organski spojevi

Hlapljivi organski spojevi (engVolatile organic compoundsvOC) koriste se za
UD]OLPpLWH 3sp¥jé&vkkbiipryfandatdnim uvjetima imaju visoki tlak para kao rezultat
NfVNH WRpPpNH YUHOLaWrhavty Rkog lispxrddahfa @ RubXrhbcReNOsim ove
RSUHQLWH GHILQLFLMH SUHPD WXPDpHQMLPD 6YMHWVNH ]
organskimVSRMHYLPD VPDWUD VH VYDNL RUJDQVNHUOWERM pLM
pasvedo240 f& GRN LP MH WODN ]JDVLUHQMDSBMQLWR& WHRIM
ODNR HPLWLUD X JUDN XNROLNR, ddnosiéko\¢ Refadd hiapljd.OLaW D Y
8 NDWHJRULMX KODSOMLYLK RUJDQVNLK VSRMHYD XNOMXp
NRMH MH VLQWHWL]J]LUDR pRYMHN D pr@oMdnK B Eak@imaYiR O M HQ
propisima®

Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) odrepil8 kategorije hlapljivih organskih
spojeva:a) jako hlapljivi (plinoviti) organskispojevi, b) hlapljivi organski spojevite c)

poluhlapljivi organski spojevi (&blica2.1).

Tablica2.1. Podjela hlapljivih organskih spojeva

Kategorija 5DVSRQ YCHO Primjer spoja

Jako hlapljivi (plinoviti) <0do 50 100 propan, butan, klorbutan
organski spojevi

Hlapljivi organski spojevi 50 +100 do 240 260 formaldehid, toluen, aceton

etanol
Poluhlapljivi organski 240 +260 do 3806 400 pesticidi(DDT),
spojevi poliklorirani spojevi, bifenili
i dr.

1IDMYL3H KODSOMLYLK Rdd diDiQgu Katdgojis Bokl #0CDz ¥reU D M D
NDWHJRULMH WROLNR KODSOMLYL GD LK VH X VWDQGDUG

stanju* Jako hlapljivi sganski spojevi u atmosfesenalaze u plinovitom stanju te su rijetko

3



SULVXWQL QD SRYUaALQL PDWHULMDOD GRNu, Y&niBROXKOI
SRYU&GLQDPD N kaslisin@naP BpllivOdrgaXiski spojevisu prema EPA (engl.
Environmental Protection Agency VYL VSRMHYL NRM L(cXinViegdvinvoks@ld) aH X JO
u obliku CO i CQ, metalnih karbida i amonijevog karbonekaji sudjeluju u fotokemijskim
reakcijama u atmosferlU hlapljive organske spojeve prema EPA regulativi japuase
DOGHKLGL HVWHUL NHWRQL DURPDWVNL L NORULUDQL XJ
YUHOLAWBEPWABNRYRHWLVWLWL SUL GHILQLUDQMX KODSOMLYLI
Europske unijgVOC Solvent Emission Directive, 29/13/EC)definirani su kao organski
spojevi koji pri 293,15 K imaju tlak pard Hili Jednak 0,01 kPa, tj. spojevi kogu hlapljivi
SUL RGUHYHQLP X¥MHWLPD XSRUDEH
Spojevi koji £ izravno emitiragjuX DWPRVIHUX YHULQRP GROD]H L] D¢

LQGXVWULMVNL SUR#&uomobilaspaidaQje b®@ds®IR)Y Antropogeni
hlapljivi organski spojevi dijelese na halogenirane ugljikovodike, oksigenirane organske
spojeve i nemetanskerganske spojeve. U nemetanske spojeve ubrajaju se etan, propan i
butan, dokhalogeniraniugljikovodiFL R E X K Mdfin@hglkke i hidrofluorougljike. U
oksigenirane spojeve ubrajaju se ketonirigtsteri, organski peroksidi, a mogu potjecsi
samR L] DQWURSRJHAQ Liz¢org H iz atmiedfdre] $€ Qkldhjaju fotolizom. Biogeni
KODSOMLYL RUJDQVNL VSRMHYL LPDMX YDAaQX XORJX X IR
organske spojevebuajaju se:etanol, metanol, formaldehid, aceton i terpendinji su vrlo

reaktivni hlapljivi organski spojevi.

2.1.1.UtjecajVOC QD J]GUDYOMH L RNROLA&

+ODSOMLYL RUJDQVNL VSR NMstindsti uDAaKD Qrddsteviaijul. VY R M
negatian utjecaj na ljudsko zdravlje, a to se osobito odnosi na spojeve kajgnmalu
zatvorenim prostorimaTrenutno postoji nedostatalW RNVLNRORANLK LQIRUPDFL
identificiranih hlapljivih spojeva, stoga postoji tek nekoliko pravilnika o kvaliteti ataki se
odnose na hlapljive spojeue zatvorenim prostorimandikacie koje sepritom pojavljuju
SRSUDUHQH VX LULWDFLMPPQF &REGU X HldSHNarcantacima
QHNROLNR d&iXxmhRoj¥ &ladoBivene mjerenjeRrovedena su i ispitivanja s obzirom
na pojavu karcinoma kod ljudi koji rade u restoranima (priprema hrane), uredima te kod
NXUDQLFD NRMH YHULQX VYRJ YUHPHQD SURYRGH X ]DWY
SUREOHPD KODSOMLYL RUJDQNVNIDWSRMEYL GMUDNR KHQHR R DX

4



YH]DQLK X] OMXGVNR J]GUDYOMH NDR 8WR VX YUWRJODYLF
DQHPLMD DOHUJLMVND UHDNFLMD QD NRAL GRN SUL GXJR!
L aLYpDQRJ VXVWDLYMHBXEL 5H]XOWDWL LVWUDALYDQMD
problem predstavlja aromatski spdjenzer?.

IVWUDALYDQMD SURYHGHQD QD M6 pr&yCkohcemtratig W L Q M D
pri kojem se javlja iritacijas obzirom D R G U H Yy H @ HKpdedrekalMd. puta manji u
zatvorenim prostorima nego u otvorenim prostorfridapljivi organski spojevi sudijeluju u
SRMDYL XpLQND VWDNOHQLND XQL&AWDYDMX VWUDWRVIHU
NDR aWR MH YHUO LVWjpkQaxan®Rozdnk Rojil g c8dgoveidrQAalnastajanje
fotokemijskog smogdMetan (CH NDR QDMXpL QNR'Y LKajildoptindsMgdeMiO HQ L p N
globalnog zatopljenja nemetanski hlapljivi organski spojevi (NMVOC) su spojevi koji
dospjevaju u zrak i gl&r QL VX X]JURPQLFL RNepm@andk HIQANMD spajeviN D
sastoje se od izoprena (oko 35%), 19 drugiheteap(oko 25%) i 17 neterpenslsipojeva
(0ko 40 %).6 WDNOH RIYHINR VBB A DY DWRS G UR O REX\RW B pYHIOMPL K G X O N
atmosfere, a neki od njih imaju negativni utjecaj na koncentraciju ozona u stratosferi.
S3RYLAHQD WHPSHUDWXUD DWPRVIHUH UH]XOWDW MH SULYV
RGJRYRUDQ ]D RGUADYDQWHY XW ¥ R WE RQID X3@R EWDK 5 OLVQRN
dolazi do nastajanff @@ HAHOMHQRJ R]Rt©® Bo & X\ H R § B & bsbabhYspaeivaD
npr. metana u atmosferiako treba napomenuti da se taj utjecaj mijenja ovisno o lokalnoj
kvaliteti zraka’®

Primjei LJYRUD VWD N O H QdtghiN Ludsk®rOdjeladsbmaQdn izgaranje
IRVLOQLK JRULYD L ,GHAIRdaNG VEIRFYLIRMEL &3P DsoRcemtradije) M D
XJOMLNRYRJ GLRNVLEDMHDWPRVXHWIURSMNLP SRGUXpPpMLPD
poljoprivrednih povAa LQD WWRMKRMHUSRYHUDQMH XJQCOuLNRYHRed. GLRN VI
Nadalie, perDGD IRVLOQLK JRURWBD R ODVWRPODWBHBRRMDU L L]JC
biomasaGRYRGH GR SRYHUDQMD PHWDQD X DWPRVIHUL 5DVKO
plinovi za sprejeve, SBHGVWYD |D PpD&MQMED LRDMCL | RiovwBeadbQMH SR
SRYHUDQMD IUHRQD L pkibetnBKDDI bfond) WkhjetWd lgndjiva, izgaranje
biomase organskandustrija i spaljivanja otpadlG RYRGH GR SRYHUDQMD GXALN
atmosferi, dok fotokemijski smogpiomet, energetika, industrija) dovodsR SRYHUDQMD

koncentracijezona u atmosfefi.



2.1.2.1zvori emisija VOC

8 PQRJLP SURL]YRGLPD NRML VH NRULVWH X VYDNRG!:
VUHGVWYD |]D pLAUHQMH SHVWLFLGL NRSLUQL DSDUDWL
hlapljivi organski spojevi koji u plinovitim stanju dospijevaju u atmosferu tpridose
nastajanju ozonaostoje dva izvora emisija hlapljivih organskih spojeva V@@rodni i
DOQWURSRJHQL QDVWDOL OMXGVNRP GMH O D/eg@Rig@mi X 8 ¢
djelovanje mikroorganizama, mungorenjebiomase sl. Vegetacijaje DMYHUL SULURGQL
SULURGQR LVSXaWHQLK KO D atthdieN] & njpzZihJdodivod uKUupMB RMH Y
emisijama iznosip DN 10

Antropogeni izvori hlapljivin organskih spojeeeE XKYDUDMX L]JDUDQMH NUX
goriva iz industrijei prometa,primjenuboja premaza iVUH GV W D Y Dte] Gelpthdsii HQ M H
NRMH UH]XOWLUDMX V LVSOXEOWDXOMIX 022 8V LV IeRdYdY SURL]
QHRGJRYDUDMXUH | Eduto@addibky hQustiiu, Rk @ Dpromet, kemijska
postrojenja, rafierje nafte, tekstilnu industrijjproizYRGQMX HOHNWURIGIHPNLK NRP

Hlapljivi organski spojevi dolaze iz pokretnih i stacionarnih izvora (vanjski i
unutarnji). 3BUHPD LVWUDALY D QM Xu SQRIKEHGIH érisita WO® #lolazi iz
stacionarnih izvora (industrija, izgaranje goriva i sl.), d@Ro emisijaS R W M rpidetkR G
Motorna i transportna vozila emitirajlc X & L N R'Y H(N&N kbji @dprinose nastajanju
prizemnog ozona, aprisutnost. VXQpHYH VYMHWORVWL L RVWDOLK RQH
IRWRNHPLMVNRJ VPRJD GR SRMDYH XpLQND VWDNOHQLND
RNR®LAX

2.1.3.Toluen

Toluen jearomatski spoj, gri standardnimXYMHWLPD MH EH]JERMQD ]DSCL
XJRGQD PLULVD V Y UMozkusRatstruk@ria toluenp&rikazana je na slici 2.1.
Koristi se a proizvodnju benzena, premazkao otapalo u bojamajntama, ljepilima,
smolama,umjetnim aromama i sredstvilbh |D pLAUHQMH GRGDMH VH EHQ]LQ
oktanskog brojakoristi se u proizvodnji polimera (npr.najlor), SODVWLPQLK ERFD
proizvodnji pdiuretana, za farmaceutske svrhe i dr. Neki od derivata toluena su spojevi kao
awR VX E H Q HexojeNaD Ri&klinGg, benzaldehid, trinitrotoluen, vinil toluen,

toluensulfonska kiselina i dr.



,QGXVWULMVNL WROXHQ VDGUAaL GR EHQJHQD GRN
EHQ]HQD WROXHQD SURL]JYRGL VH L] |Uiningaid® QDIWH
L] SLUROLWLPNRJ EHQ]JLQD GRN VH RVWDWDN SURL]JYRGL
86% SURL]YHGHQRJ WROXHQD LVSXaWD X ELRVIHUX X NRMRM
YLALP QDGPRUVNLP YLVLQDPD ®RRWQ MK LQDHQ L@HBWR WLQMDIAD

Prisutnost toluena u zrakPRaH ELWL KXSRHIXBDMWBWRL]YRGD NDF
UDJUMHYVYLYD oui zd& RdWte] undind aromee S X a Hegeréta u zatvorenim
prostorima. UWisanje Y H U L KcetrRcijatoluenau N UeBhivremenskm periodu PR aH
izazvati akutne simptome kojisSBepLWXMX NDR J]JDPRU SRVSDQRVW JODYF
QDSDGD FHQW U D QaQprilikomYduliz@ izlayaxjsh)eobvem djelovanju dolazi do
pojave N U RiQ sim@omD Q H X U @ leriaNdthitavie, dabljenjaosjetila vida i sluha
TDNRYHULPREMDWL SR tarYRHMIDO M HFH YHU WKolkddja RisdkaV U X G QF
GXOMH YULMH RijgloEanptBluerp§ R aH QD

Slika 2.1. Molekulska struktura toluen@HsCHsa.

2.2. PREGLED POSTUPAKA ZA 60$1-(1-( (0,6,-$ 92& 8 2.2/,4a

SBRVWRMH UD]JOLpLWH PHWRGH L SRVWXSFL NRML VH PR
X RNROLA4 8 RVQRYL UD]JOLNXMX V HrirSaunipostupc) sastoje/s¢N X Q G D U
primjeni procesno ili proizvodrtegriranh mjera, kaoA W RSV PMHQD pLAULK L DOW
sirovina, optimiranje procesa, primjena novih R E R OldtaliRafptalprimjena alternativnih
otapala sl.. Cilj primarnh postupakge smanjenje ili izbjegavanje nastajanja otpadnih tokova
neposrednona samom izvoru, tj. prijenjhovog LVSXaWDQMIB3 dlugR NtRaL a
sekundarni R VW X SFL dakmadviKdbrabb¥padnih tokova, a pritom gsezlikuju dvije

skupine postupaka:



a) postupkeoporabekoji se provode ukoliko pojedirnsastogi iz otpadnih plinovaimaju

dodatnu uporabnu vrijednost ili se mogu reciklirati u izvgrrocesi koristiti kao polazne

sirovine,

b) postupkerazgradnjekoji se koriste za razgradnjwklanjanje VOGaiz otpadnih tokovaa
XNOMXpXMX GYLMH VNXSLQH

bl) postupke bRORANH RWSDGRLK SOLQRYD NR Mpr. MdilGadjaH 92& L
bioapsorpcijai sl.)

b2) postupke potpune razgradnjoji XNOMXpXMX WHUPLpPpNX L NDWDOLWLpPN

S obzirom da je wvom raduLVWUDALYDQD N DW D Gd, Whagidvky tBkiity/ hitG D F L M L
UH GHWDOMQR RSLVDQL NDWDOLWLpPNL SRVWXSFL

2.2.1. . D W D O bisiddeii Dpregled katalizatora za oksidaciju

. D W D Odk®idagijbl primjenjujuse u proizvodnjbrojnih kemijskih spojeva koji su
polazne sirovine pri proizvodnji korignprodukata =DaWLWD RNROL&AD EH] RE]JLU
PHGLM QD NRML VH RGQRVL YRGD JUDN WOR L NUXWL RW
takvim postupcima. Nadalje, na takvim postupcima zasniva se i razvoj naprednih tehnologija
za proizvodnjuenergije Gpr. NDWDOLWLpPpNR VSDOMLYDQMH PHWDQD
metalnim monolitnim strukturamasl.).
1DM]|QDpDMQLMD PHWRGD XYRYHQMD UHDNWLYQH JU
VHOHNWLYQD NDWDOLWLpPpND R No/je G@lrd ifeBan\odNbjstariiiR P L O L
procesa organske sinteze uz primjenu katalizgtareeakcijamakoje se provode u plinskoj
fazi. Takvim reakcijama dlazi do pretvorbe ugljikovodika u temeljne spojeve kojkasnije
primjenjuju u U D] O Lkemyéki® sintezamaKao aWR MH YHUO U NPRDRO LWVDICHLNV
oksidacije imajuizuzetno veliku primjenu piREUDGL LVSXaQLK SOLQRYD PR
NDWDOLWLDN L Pked U z+a\WRsiRAdIQ lofpadAiD plinskih smjesa kojeuglavnom
V D G U & HOHlgpljiwe Brganske speye ugljikov monoksidL VOLpQH VSRMHYH
.DWDOL]DWRUL NRM LzaWD \@ D@kMAdHNIYIR/Ddm/ddldde iz
skupine plemenitih metala. Njihova kvaliteta i prednosti su velika aktivnost za smanjenje
emisija VOGa, CO i U D] O ugljikivadika te otpornost na trovanje sumpornim spojevima.
Najpoznatijii QDMY LaH S UL Rataki&M lizYskuQihe péMmenitih metalaNDR aWR VX
paladij (Pd) i platina (Pt)a zatimkatalizatori na bazi srebra (Ag) i zlata (AkQji se nisu
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pokazd prihvatljivima za rad pri visokim temperaturam@ri radu s plemenitinmetalma
SRVWRML PRJIJXUQRVW QDVWDMDQMiibg PRD X O0QHRMWE RNVLG
sinterirang pri visokim temperaturama. Uprazthog S U R E O H P BuM&)eR|ivadst/ R rad
SUL YLVRNLP WHPSHUDWXU D¢ DL VRRIND @ L ivHHHEe GdRsEWHO S VROV W\
SURQDUL ]|DPMBOANRNUIH NNRWIRDOEL LVSXQLOL RpHNLYDQH NDV
selektivnost, stabilnost)z tog razloga LVW UDALY D QM Bna/néa radvapijelaxzwi? M H U
metalnih oksida naR G JR Y D U@ RI\XM kd@Rpbtencijalnih katalizatordl RMLPD VH PRAaH
S R V Métpuina oksidacil@ HAHOMHQLK VSRMHYD

1RVDp NDWDOLWLpPNL DNWLLY|@H Y X RRBSRQPRIMHdStP R UD
stabiliziranja melnih pHVWLFD X SR URJelka Mopln§kw) stabMdst, UMeliku
VSHFLILpQX 6&tporosi haQvlagfW RPELQDFLMH RNVLGD PRJX LPDWL
toplinsku stabilnosbd SR M H @ loksDld elik nHGRVWDWDN PHWDOQLK RNVL
njihovog trovanja sumpornim spojevima AW R MH héddd kad @enidriitin metaih
katalizatora Primjerice, &sidi kobalta pokazalsu dobru N D W D @ktiwidsp EeXpotpunu
oksidaciju CO, a ustanovljeno je i da su dobri adsorbensi za sumpor. S tangeCGoAI>04
stabilanje u prisutnostSQGy i vrlo ja aktivan za oksidaciju CO.DWDOL]DWRU NRML VDC
Al20: NDR QRVDpPpX SRND]XMH YHUX DNWLYQRVW ]D RNVLGDFL
otpornost na trovanje sumporom (S) i olovom (Pb). Ssmhusmetalni oksidi kaod W RV, V X
Ag, Cr, Fe, Mn, Co, Cu i NIW D N R y Hldkazadi Rad1vrlo aktivni katalizatori za potpunu
oksidacijul* Spomenutiksidi, osim (V) XEUDMDM X V H -hpa3®aoglydd<aibjpdti S
kisik doniranjem elektrona iz metalg kationa & WdIBvodi do nastajanja elektrofilnih
kisikovih komponenata (O O2) neophodr za potpunu oksidaciju. CuO se zbog svoje
velike aktivnostt WD N RWRHUWL VWL NDR NDWDOL]DWRU |]D VPDQMHQM
atmosferuKDR HNROR&ANL SULKYDWOMLYL PDWHULMDOL ]D SRV
upotrebljavaju sé manganovioksidi, PHYyXWLP EDNURY RNHIX WRZOLPRDNN
stabilnost pri visokim temperaturamaosebical prisutnostvodenepare i manju rddivnost
sAl,0s NRMD PRA&H GRYHVWL G RiluphDatakai iriajQ Mabju@ikdidndsd i H Q L K
spomenutim reakcijama)

5DQLMH SURYHGHQD LVWUDaMMDIOBHRNRHB IDe@a, VX GD
npr. MnFe, MnCu i Mn-1L SRND]XMX YHuUX DNWDY@QEM WeliIRRG SRMH
SRIRUQRVW BSRWYBAHQDPDPHpPLWLP NRPELQDFLMDPD SOHPE
PHWDOQLK RNVLGD L QMLKRY RPMangapéviJaksiti Whrdjajise® GMHOR
skupinu stabilnih oksida kod kojih jeH%ggk > 270 kJ/molK, dok je kod nestabilnih oksida
SOHPHQLWLK PHWNQ®®m Pd\ BtRIr, 3\ RAQ/ M%gsk < 170 kJ/mol K. Ova
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NODVLILNDFLMD XN D] Xusdstavi diotestBoiiid/ dx<ida udlanginh ostati u
reduciranom oblikuWH GD UH P HKDG®LMH XR\N\ONL %z piEkéfaze DPR 2

2.2.2 PregledMn-katalizatora L VOLp QLK Nz wk&dadyy Ogikevodika

Interes zaprocesima N D W DhOizgéranMriatno se S R 'Y Htijdkdin posljednjih
GHVHWONJIDIPR X] WX SUREOHPDWLNX WDNRYHU VH VSRPL
G XaLNRYLKNGR)N Metwdiba NOx i HC (neizgorivi ugljikovodici) u toplinsku i
HOHNWWEQip@XSURPpLAUDYDQMH DXWRPR E ukavjErjghlaplfpvbi X a QLK S
organskih spojevaMOC). 1DSRUL LVWUDALYilp Dsmpéni SRV ME@RY LW
prijelazne metalneoksikc kao SRWHQFLMDOQH NDWDOL]D Wdigehh 2aRML PR
plemenitemetat. 7DNY L N D Wabe@dliWrlopedjuju se za oksidacijy u procesma
izgaranjakemijskih sintezaNDR L ]|D VPDQMHQMH U K adrijipokazatiuvwD H
su velikuselektivnost otpornost naN D W D GtioVé pppNthialogenad sumporal®

Manganovioksidi ND R & W ROA\MX(3 QMnO, poznati su po tomedéu vrlo
DNWLYQL SUL NDW D Oughkavodika PvQPa) RO B By isAMKD, kao
katalizatorgpripisuju sesposobnostmanganaGD WYRUL RNVLGH &kEidaiepLWLK V!
posjedujeveliki kapacitet za pohranjivanj&isika MnO. i Mn2Os pokazali su sekao
N D W D &ktiwi imlatdrijali Manganovioksidi koriste se wbrojnim reakcijama aintenzivno
VH L]XpDYDMX N B & HNWidRiyiirkith&drogenimN D W D Oreakdijgnig b P
posebndkaok O M X p Q D N RIk&daRAthrihs/Dirostrukim djelovanjem (entjiree way
catalyst$ prilikom obrade L V S X AliQdv& iz automobila Njjhova NDWDOLWLpPND SULP
rezultat velike X p L Q N R ¥ LtiMuBidanvddukcije/oksidacije Njihova redoks svojstva se
SRMDpDYD M2 WNK@biradg§i® drugim HOHPHQWLPD ,VWUD&aaYDQMH
pojedini P L M H@kBidp hpr. Ni, Co, Fei Mn imaju veliku aktivnosiza razgradnjuozona.
7TDNRYHU Mida SIRA QD MékBid) Bd-prijelaznih metalaDNWLYQLML RG SRMH:
oksida ,VWUDALYDQMD V XdaMbdGuRR IHNUH&&dRilk4tBli@aripripremljeni
metodomkoprecipitacijepokazuju znatno bolNDW DO LWLPpNH ]| QkSigheDNVONRH aRVAR p L\
su Mn2O3z i CuO pri izgaranju propanai etanola Prijelazni metalni oksidi pokaali su
posebice velikaktivnost ureakcijamgpotpune N D W D Okiiwatijpugliikovodika

IDMEROMH NDWDOLWLp N H-piiiglazhim Mnetainits Rksim#&oi VH V
VDGUAH XNDUWURQPLWLMVRNWVWLEWDQMLPD 8 OLWHAABWXUL Mt
PLMHEGDQL RNVLGL &X &R L 1L ¥&SnQtel Ga@ridjuV]\y D WNOWRXYHU K]
otpornost na katalip NH R WidRMXWBD SRMHGLQDPQH RNVLGH
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Manganovi oksidi

Manganovi oksidi su poznatikao vrlo aktivni katalizatori za ukupm oksidacipy CO i

ugljikovodika, asmatrajuse i HN RO R &N L 18 bhat&riyalbnd/ ivoksidt NDR aWR VX

MnOz, -MnO2, MnsOg, .-Mn203, -Mn20zi .-Mnz0s imaju optimalnu SRY U & L1 @dok& D R

katalizatori ,V W U D &u Yak&xMeDda je-MnO. aktivniji prilikom oksidacije hlapljivih

Prema nekim autorima za veliku oksidacijsku aktivhost manganovih katalizaitvedoan je

tetravalentni mangan Mn (IV?} Tetravalentni MAV S R M H Y LsuRé&stabil@i Ria visokim

temperattama te dolazi do njihove razgradnje u prisutnéssika Zbog toga su neki

]QDQVWYHQLFL SRNX&aDOL RaNum & kabirhfpka) privdmljen Dridte@ai V W D E L

koristiti za oksidaciju hlapljivih organskih spojet®*3*3% VWUDALYDQMH MH SRN

tetravalentni Mn (IV) stabiliziran u prisutnosti titanijgje jako aktivan. S druge strane,

dodatak perovskitnog oblika, gtroncijevog titanatirkonata rezultirao je boljim rezultatima

pri izgaranju metana. Dodatakr NRQLMD WDNRYyHU GRYRGL GR VWDELOI

pokazalo se da smL M H a DX bkddQdobri katalizatori za oksidacifenartrena, koji se

koristikao mMOGHO QD NRPSRQHQWD |]D pDyX NUXWR RQHpLAUHQM

GL]JHO PRWRUD pDN L SUL UHODWIOYRR QLVNLP WHPSHUDW
Mn-)H P L MoksdgpkazuuYHUX DNWLYQRVW RG g&dhABbIQ LWLK P

prilikom oksidacije organsk spojeva Bakrov manganat tzv. hopkalit (slitina balar (11) i

mangan (IV) oksida) pokazali su sevisnm Kkatalizatorima pri dodathom izgaranju

RQHpPLAUXMXULK WrékiUHoplkQld jenard daQmRrijenje] D 4 W L W GsHtiljerd V N H

]JDAWLWH RG XJO Mdabt®fi¥éod smjedd Ma@&CQuO i MnO, + CuO + CoO +

Ag20).3° U usporedbs drugimmetalnim oksidimgnpr. CuO), Mn oksidi manje sweektivni

u kombinacijis Al,Os MHU HYHQWXDOQR PR&aH GRWUDMXRHQ DWOMDE

reaktivnog aluminatnogpineh, MnAI20s. 8 SUHWKRGQRP WHNVWX RSLVDQH \

potencijahe primjene manganvih oksidakao katalizatoraa oksidaciju hlapljivin organskih

spojeva’®
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Metalni oksidikao aktivhefazeza oksidacijWWOC spojeva

Metalni oksidikoriste sekao katalizatoriza oksidacijuhlapljivih organskih spojeva
VOXAaH NDR ]dembhitegn&alHD D QMLKRYD DNWLYQRVW IMiH PQDUR
temperaturamaNajaktivniji metalni oksidi suoksidi p- S R O X Y, R GLIpD pde &oriste
oksidiAg, V, Cr, Mn,Fe, Coo. .DWDOL]DWRUL NRML VH QDMpH&UH NRUL\
oksidi Cr, Co, Cu; Ni/Y zeolitAu/FeOs, Au (Ag, Cu)/FeOs, CuNaHY, V20s/NbOs, H-
ZSM-5, Ca0s-Sm?

NiiCu

Neke kombinacig metalnihoksida SRND] XM X Y H iw>odBDoSWWaSYRMH/GML QD p QH
komponenteili je njihova aktivhost usporediva DNWLY QR a i X mgt@ad Pakv L W L K
katalizatori X N O MROombinae{jeCu-Mn, Cu-Cr, Cu-V, Mn-Ni, Ag-Mn, Ag-Co, Cr-Co, Co-
Zn i Cw-Al. Perovskitj koji imaju VS HFLILPpQ Xstinktuie LNVRANDX X Nk@riixgoid M H
kationai kisika, W D N $tkdtflislekao aktivni materijali za oksidacijuvOC. 0 L M H@a&ahtL
RNVLGL primjénjuRrnzaditsidacip kloriranih ugljikovodika. 0 Hy X W L &stal@kHiG je
nastajanjeotrovnih polikloriranih sporednih produkata i gubitak N D W D@ muierijals
prilikom oksidacije hlapljih oksiklorida®®

Kromovi oksidi

Kromovi oksidi su izuzetno aktivni katalizatqdi2-25 ma$6 kromau obliku Cr20s)
koji se mnogdkoriste za uklanjanjehalogeniraih spojea $SNWLYQRVW NURPRYLK RN
biti znatno bolja odaktivnosti plemenitihmetala No, pri SRYLaAHQLP WHPSHUDWXUL
vrlo otrovani hlapljiv kromov oksiklorid (Cr20.Cl2). Zbog toga jeprimjera ovih katalizatoa
RJUDQLpPpHQD V hiskRn @ripdthu@amE U L

CuO

&X2 MH GREUR SR]QDW NDWDOL]DWRU ]D RNVLGDFLMX
VOC-a. Pri oksidaciji toluenamjesa oksidaCuO/TiO, pokazala seboljim izborom od
RGJRY D biiEX§ LG | Mn. CuO je otporan na djelovanje sumpora, laog velike

12



aktivnost koristi sekao zamjena za plemenite metale u procesima za smanjenje emisija

hlapljivih organskih spojev&.

CoOx pokazao se p L Q NnRRataN¥atoom u reakcijamagotpure oksidacije 7DNR Yy H U
je nD y H Qdksilfl kbbaltamogu sorbirai sumpor dok je njihov spinelni oblik, tjCoAlO4

stabilanpremaS0,.2°

2.2.3.Usporedba konvencionalnih i strukturiranih/monolitnih katalizatora

Katalizatori € uglavnom primjenjuju u oblikav O Rrakiu@HmaterijpflaWH QDMpHAauH
GROD]H X REOLNX JUQD RGJRQBENXWIOKR 3GILPLHEHIRMBE OQ N X
monolitne(ili V D U DsWfuktiie (Bka 2.2).

zagrijavanje do zadane temperature

bezopasni spojevi
spojevi koje je potrebno ukloniti (VOC): bez mirisa:
toluen, etilni acetat, acetaldehid, CO i dr.
CO,, H,0

monolitni katalizator

VAKNMUL QRVDD
sekundarni sloj
NOMBQISN_DNIYQD NRP SRHOW
Slika2.2 .DWDOLWLPpND RNVLGDFLMD 92& QD PHWDOQF

Usporedba metalnih monolitnih katalizatosaN H U DR impblitma i XRELpD M HQ

izvedtamakatalizatora u obliku zrndana je u tablici 2.2.
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Tablica22. 8VSRUHGED UD]OLpLWLK L]YHGEL NDWDOL]DWRUD

lzvedbakatalizatora| metalni monolit NHUDPLPpNL zrno katalizatora
b S eSO
NN T OGS
HHHHH 20, ae 99 |
Sasssssasssssss 1\: ) palss
ssssssusnanunns g (T p N ]
sastav supstrata Fe-Cr-Al Si0,-Al,0s-MgO ¥-Al>03
WHUPLpPpND Y| velika mala mala
JXVWRUD SX(0.4~0.6 0.6~0.7 0.4~0.8
toplinski kapacitet mali umjeren velik
prostornabrzina 30,000~60,000h 20,000~40,000h 10,000~30,000h
pad tlaka 5.5 7.1 415
PHKDQLpPpND V\ velika slaba umjerena
RWSRUQRVW | velika slaba umjerena
ARNRYH

2.3. MONOLITNI KATALIZATORI | REAKTORI
2VQRYQH J]QDpDMNH

Koncem 26tog V W R @ MKekhijskoj industrijipojavili su senovi trendovi usmjereni
narazvoj R G U atehhblégija a zasnivali su se na primjenietodologije intenzifikacije
procesa ,QWHJULUDQMHP UD]OL p(ij. vpaviszivatjerprdcoég<a LkoastiG L Q L F D
kemijska reakcija, separacija, prijenos topline, prijeféRk O L p L Q)HsnialnjH|® £ MKDpni
broj procesnihMHGLQLFD WH VH LVWRGRE Q Rirfa\eweigieUkaptdda. X aWH G D
Povezivanje U D ]t Ipfocesnih jedinica maH SRV W L U Q FSRJévartgeskin
UHDNW R tbDsu mbBdRtniareaktori, membranskireaktori i destilacijske kadne uz
istovremenukemijsku reakciju Monolitni katalizatorireaktori su primjer sustava kojem
QHVWDMX XRELpD M H&dlzatdoid |ieakidkhs lopPitdm na razinu djelovanja

(mikro-mezo makro)??
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5L Mnkbpolit SRWMHpH RG JUpNLK ULM ld mbndjedav HithdssSULMHY
kamen. 8 W HKe¢jQitefaturi pojam monolise odnosina tvorevine pravilne i nepromjenjive
geometrije, kojeuglavnhom VO XaH NDR Q Rivdkiivhe Kdnpobedtiotvidspo kao
NDWDOL]DWRUL X VkakompdviettaNimegraliktlid\nibMoIin® sthikiLfe).

S obzirom na osnovni kemijski sastaP RQROLWL VH GIEkMH@EH®MND NHUI
monolite. . H U DK lofonoliti mogu biti porozni i neporozni (s obzirom na poroznost
stijenki), dok su metalni monoliti uglavnomeporozni. Monoliti se JUDYyXMX RG NHUDPL
PDWHULMDOD QHKUYDM X p HRIslirbOrietdlB (F€D,LAIR @G.). & Bik& DUD M X |
dobio nonolitni katalizator potrebno je da se na ili unutenovnestijenke(koja je inertna
nanese slojN D W éktivivelL Kpmponente odnosn® G JR Y D Q B MiBO[(Al 203, SiOp,
ZrO, C, zeoliti i dr) NRMLi WDHGUREX INDIW B Bt komponenti (Pt, Pd, Rh,
ZHROLWL L VO 6 K H Pkbg/hdgnvlitn &katahz Bxgraddrijdrra isifei 2.3

Slika2.3.6 KHPDWVNL SULND] NHUDPLpPpNRJ PRQROLWQR.

TRpDQ NHPLMVNIa NDWWDYWQRMDpD N W IDYWPHH Slid® BIRIQ H Q \
mvana WDMQD YRGHULK SUR]JYRYDpD P R R@avrgsadtojid® WD O L]L
smjese AlOs, CeQ i ZrOz kao glavnih RPSR QH QD W D  linaPostglikankpoNaRabel p
(CaO, MgO, oksidi rijetkih zemalja i dr.). PIQDQRAaAHQMX QRVéakiide NDWDO
NR PSR QH®Q W S RWB&bdaw dobru adhezijuaosnovnu inertnu nmolitnu strukturu,

a to seuglavnom S R \éWtindjenom odgovaraf (L K D GILDW INHDKLD Rdnolitnu

strukturu nosap VH QDQRVL UD]OLpL WgrimjenerAl Vkéto@iDeP BtomeQ S U
RGIJRYPBPJUOQRWXDPRVAAIpzi X REOLNX VXVSHR @rimjeDanLs6ggd HV W L FD
PHWRGH QR VdpfaziMdprixjandmhbrXgin postuaka

Monolitna struktua katalizatora ima brojne predsti u odnosu na tradicionalne
izvedbekatalizatora, NDR aWR VX Y HOL N2, "&8dhpad itigk@, DiolshRj&hosa
WYDUL L]JPHYX UDZr@tap ook irijempid tvaf) nutarfaznom difuzijom kroz
N D Wb Joj, obre toplinske iPHKDQLpNH J]QDpDMNH MHG@RijéilbDY QR S
(eng.scale up te druge prednostt 1THGRVWDFL NHUDPLpPNLK Mm&RQHROLWQLK
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V O M Ha}p HdilLmonolita s neporoznim stjenkama kanala nefR Jnoéti radijalnog
SULMH QRYV D uWugjpddibkabgIB hpnolita, aadijalni prijenos toplineP R J& je
SURYHVWL eMjehGlraz RstijghRuy i kanalE  QH P D reRiJiznijene topline s
okolinomzbog male toplinske vodljivosti keramike te su zbog t@gécije koje se provode u
N H U KirR Lnjonolitima uglavnom adijabatske c) postoji PRIXUQRDWYMEXNHUDPLpPN
monolitne strukture u uvjetima iznenadnih i velikih promjena temperature;
d) osnovnaizvedba monolitnih katalizatoraX RGQRVX QD XRELpD2dtbk® H L]Y H¢
VORA&AHQLMD Mjlde hedbbtatak OdMdma Betalne monolitne katatitore33220

Prednosti metalnih X RGQRVX QD NHUD#§uLd) NdstoRuReQVRAO@n i
stijenki metalnih monolita (0,04 PP @&WR GRYRGL GR |]QDWQReYHUH JH|
E X] MHGQDNX G kbg €ldjaL(® odndsD WalkePdlkfyrhgnolit) dolaz do znatno
PDQMHJ SDGDje WO DNDW @wmbznostilzbog znatno tanje stijenke metalnog
monolita; F MHASOLQVND YRGOMLYRVW e Doétidne PotRENR JaiteD YD E |
temperature;G EROMH P H KaR& e)pNaien |@ibpobujam i masa. Nedostatak
PHWDOQLK PRQROLWD XmBrelfeRWH REmDIGInskaiabilNdst pri
W H P S H U D \Whod T5PIKte podtoji nogu inosti talj@ja, S R G O R &QrdzM iLsl ¥ X

2.3.2. Priprava metalnih monolita

Metalni monoliti pripremaju seostupcimanabiranja (savijanjajyavnih i valovitih
PHWDO QaL #ili 88BaR fslika 2.4.).Tanke PHW D O @ Hli %aReRkog se pritom
XSRWUHEOMDYDMX DNR VH UDGL R DXWRRREDXYRN MR YHH \
LILDDOMX VH RG VOLWLQD &aHO M H [aksidacljor® RIMninijX @dleRi ddO XP L Q
nastajar sloja aluminijevog oksida. Nastali slajuminijevog oksidaMDNR MH YDaDQ
R P R &vaidobru adhezijurugog sloja oksida koji se nanosi u kasnijim stupnjevima
SULSUHPH D VOXalL K\ &kiRn€ kmippenmeDaNzpadu. Metafnin monolita
Q D Mebgd ariotrebljava H K U y Bliki 2 inlatepijal pod komercijalnim imenoRecralloy®
(73 % Fe, 1820 % Cr, 5 % Al, tragovi metalgetkih zemalja).
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Slika 2.4. Priprava metalnih monolita

SUHPD QHNLP RpHRNR®OQMLAM AH VYH YUBHO ISJULWIMPH
kemijskim i biokemijskim procesima, pri masovnoj proizvodnji kemikalija, proizvodnji finih
NHPLNDOLMD L SURGXNDWD SRV HEMHN DQWDFPOMHMDLH N XP NOWRF
SURpLAUDYDQMH LVSX&aQLK L GLPQLK SOLQRYD SURFHVLP
YLAHID]QLP SURFHVLPD X NHPLMVNRM SURFHVQRM LQGXVW
SRWUHEQD VX GDOMQMD L WMWIMAS LY BOHVOIM N RSVRDY W R MRHRIR. KX L
postupaka priprave monoliza specijaline namjenSE REROMAaDQMH NDWDOLWLpPNLK
te SREROMADQMH PHKDQLpPpNLK WRSOLQVNLK L RVWDOLK ]C

uporabna svojstv&.

24. . $7%$/,7,y.% 2.6,'$&,-$ 72/8(1% MEHANIZAM | KINETIKA
REAKCIJE

=D L]XpDYDQMH NDWDOLWLPNH RNVLGDFLMH VW&RMHYD
aromatskom prstenpHVWR VH NRULVWL WROXH.@kbdlda¢ia PoREé& O QD N
RGLJUDYD VHHOBRP®DHYXORA]IPX NRML PRaH XNOMXpLYDWL UI
koji mogu dovestiGR QDVWDMDQMD R G kBevizalddbibRad tedm&d(e@ K L G D
NRML VH QDNQDGQR RNVLGLUD X VOMHGHULP UHDNFLMYV
oksidacije (3) D LVWR WDNR PRJXUD MH mRfaMERQC RNMkaGDFLMD
2.5).16
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benzaldehid
7 N

toluen —» CO, CQ

Slika25.0RJXuL VOLMHG UHDNFLMD SUL NDWDOLWLDT

ORJXUD MH L SURYHGED W]YRNWHGHDNWNMMQ 5 UND g WIlHp N
reakcie GRELYDQMH WRpPQR R GuddiigeH @dR JbewzalBel) GORishd o
VHOHNWLYQRVWL UHDNFLMH L YUVWL NDW&NOdWbBK& RUD R
oksidacijg, SUL pHPX QDOQIDnkpXtp&ria G M H O R Poafefaba)lso2UL pHPX NDR
produkt nastajenpr. benzaldehid,& W RP RIHX 8 R V \©Wimjeltice uzuporabu \¢Os-Ag.0
katalizatora'’

.DR aWR MH Y Hastophid rébkriRma Xoksidacijemogu nastatiNRQDp QL
produkti oksidacije, fCOiCQ 8NXSQL PHKDQL]DP RNVLGDFLMH WROXt
VH RSLVDWL VOMHGHULP L]JUD]LPD

C7Hg (toluen) + Q 0 C7HeO (benzaldehid) + ¥D (2.1)
C7HeO + %2 Q 0 C7HeO2 (benzojeva kiselina) (2.2)
C7HeO2+ 15/2 Q0 7 CO: + 3 HO (2.3)
C7Hs + 3/2 @ 0 CsHs (benzen) + C@+ H0 (2.4)
CeHs+15/2Q0 6 CO: + 3 HO (2.5)
SHDNFLMH L VX NDAMVDOROALWVP QN HS DUHBPINWDR B HG RN
UHDNFLMD NDWDOLWLpPpND RNVLGDFLMD D UHDNFLMH

uzrokovanerazgradnjom i oksidacijom u plinskoj fazireba napomenuti da suzine
navedenilreakcija zavisne dostupnosti kisika®

U reakcijamamogu sudjebvati UD]JOLpLWL REOLFL NLKabONRML KW XNRP S
strukturni nukleofilni kisik (&) koji je odgovoaQ ]D GMHORPLPQX RNVLGDFLM X
zatim jako reaktivnianionski elektrofilni kisikovi radikal{(O, Oy) koji sudjeluju u potpunoj
(dubokoj) oksidaciji te dovode do nastajanjaxd@o produkta reakcije. Do nastajanjaiO
O QD SRYUALQL RNVLGD GROD]L Watdizdthr®lijedHBdsrgdijes DFL M H

molekularnog kisika i prijenosa éfeona:
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Oz(g) +€+[] 0 [O2] (2.6)
[0z]+e+[] 0 2[O] (2.7)

[O] + € o [0?] (2.8)

gdeje & LJUDYQR YH]DQ X NULVW@amRRM@URFEWFDLYRNYGERU
centar.®

Aktivnost katalizatora kod potpune oksidaciRYLVL R PRELOQRVWL NLVLN
NDWDOL]DWRUDY aMR0 D HREG WiheRIA\podddzvhijsiva malu energiju
vezanja KisND QD Sé&k¥idhd+l LXV S M H a QuétréebhahOeNvelikivbdoj takvih slabo

vezanih kisikovih specija.

2.4.1.Kinetika oksidacije toluena

.LQHWLND RNVLGDFLMH WROXHQD PR&H VH,RESLVDWL
MHGQRVWDYQLK HPSLULMVNLK N LKQHWMIKDNQIKVANBIIRo@H & D GR
Hinshelwoodoih i/ili Eley-Ridealovh mode. 8 OLWHUDWXUL VH f{eHWR QDY
modeli ili Mars-Van Krevelenovi mdeli. Jednostavan empirijski motelan e VOMHGHULP

izrazom:
ra= K pcH™ po2"[mol/g-s] (2.9)

gdeCH R]QDpDYD PROHNXOXDRJIJ®WRNWRY RRRAND YLGMHWL SUHI
pretpostavlja se da je reakcija oksidacijg¢ag reda s obzirom na ugljikovodik itog reda s
REJLURP QD NLVLN awWwR ]DYLVL R XYMHWLPD SURYHGEH S
drugim procesnim varijabhaa.

OHKDQLVWLpNiHingiewddovl (LH) i Eley-Ridealovi (EBR) modeli
]DVQLYDMX VH QD DGVRUSFLMVNRM UDYQRWHAL L]JPHYX NFR
SRYUALQL N BwWddK3 LnpdeWilk Mars-Van Krevelenovi ModeliMVK) koji se
porekad nazivajui modeli izmjene kisika a zasnivajuse napretpostavci daNDWDOLWLpPpN
RNVLGDFLMD DURPDWVNLK XJOMLNRYRGLND REXKYDUD GY
XJOMLNRYRGLN L] SOLQVNH IDJH UHDJLUD V RNVLGLUDQR
SURGXNW RNVLGDFLMH LOL SURGXNW Ha e U éf@ohir &tupBi@Q X SRY
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reoksidira s kisikom iz plinske faze. Mars i van Krevelen nisu definirali vrstu aktivnog kisika
NRML VXGMHOXMH X NDWDOLWLpPpNRM UHDNFLML WM UDG
NULVWDOQH UHAHWNH NDWDOL]DWRUD

LH, ERi MVK PRGHOL |]DVQLYDMX VH QD SUHWSRVWDYFL V!
katalizatora koje zavisi o lokalnim uvjetima (temperatura, koncentracije u plinskojdiazi
Razlikau spomenutim modelimaM H X W R Fkbld B FERMtddelastacionarno stanje
rezutat adsorpcijskoGHVRUSFLMVNH U kod MRRVibééla staciRnidrn stanje
rezultat dvijunezavisnilreakcija.

.RG MHGQRVWDYQRJ /+ PRGHOD X] SUHWPRIYWDY N X
adsorbiranih molekula ugljikovodika i kisikkAi DR O L P L W ISQD/NDX UEHU] VAVOX UHDNF L
VH RSLVDWL VOMHGHULP L]JUD]RP

kKCH KOZ pCH pOZn (210)
l KCH pCH KOZ pOZn

I

lzraz (2.10) ukazuje da je reakcija prvog reda s obzirom na ugljikovodikog meda s
obzirom na kisik.

Ukoliko se pretpostavi dagljikovodik reagiraizravnoiz plinske faze s adsorbiranim
kisikom QD SRYUALQL NDWDIERIndsY RUL. G RAEXYAABNrEducirana
VOMHGHIUL QDpLQ

kﬂ:H KOZ pOZn (211)
1 K02 pOZn

A

Prema MVKIli redoks modelu brzinprvog stupnja reakcije proporcionalnagarcijalnom
tlaku ugljikovodika pcrH) i udjelu SRYUALQH SUHNULYHQH DNWLYQLP NLVLI

n KiPey 7 (2.12)

dok je brzina reoksidacijero propacionalna udjeluslobodnih centara na katalizatoru u
reduciranonobliku (1- L SDUFLM RiSka @3Z"):W O DN X

o Kp,"@ 7 (2.13)

U stacionarnom stanju obje brzine su jednake i ako je potrdbnwlekula kisika za
RNVLGDFLMX MHGQH PROHNXOH XJOMLNRYRGLND PR&aH VH S
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Kpw 7Thkp"@ ) (2.14)

pa je prema tome:

k n
2P, (2.15)
Kpy kR,
8YUAWDYDQMHP L]JUD]D izbaz Iz UKDpnu brzik Riéde¥aD V H
1
M I 1 (2.16)
KBy KR
,JUD] PR4H VH QDSLVDWL L X VOMHGHUHP REOLNX
rA k1k2 nZH Q)Z - (217)
Kpn kR,

gdje je:
pcH Eparcijalni tlak ugljikovodika
ki tkonstanta brzinea prvi stupanj reakcije,

k> - konstanta brzine reoksidagcije

Emolovio; SRWUR&GHQL SR PROX UHDJLUDMXUHJ XJOMLNRYRGL|

+tSRNULYHQRVW SRYUALQHisKdAmWDOL]DWRUD V DNWLYQLP

Mars i van KrevelenSRWYUGLOL VX LVSUDYQRVW SUHGORAHQF
benzenauzn=B LVWL LJ]UD] MH SRWYUyYHQ L ]D RNVLGDFLMX QDIW

WUL VOXpDMD YULMHOBR\GMIQWRRYMWDQWL N

Prema tome redoks iMVK mehanizam reakciH XNOMXpXMHUGKaEN VW XS QI

stupnju na oksidiranR M S R Yridtala GMe) oksidirase reaktant R koji predstavija
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XJOMLNRYRGLN SUL pHPX VH DNWLY Q HokFtH@uyohLstupiiu N D W D C
GROD]L GR UHRNVLGDF L kpHs & Bl&kuldnt isha i PINsReGadzED W R U D

MeO + R o RO + Me (2.18
2Me + & 0 2MeO (2.19
2Me B2 02Me B (2.20)
Toluen
MO—-+M?° M°_ MO
Cco,
0,

Slika 2.6. Shematski prikaz Mars van Krevelenovog mehanizma
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijeluada naveden je popikemikalija i ostalih materijala
NRULAWHQLK X RYRP U D QxstugcDpiprive W karakteRz8di@ DQENDVWRJ
katalizatora P L M HvinENQdksid)i metalnog monolitnog katalizatora te izvedtaaO LW Lp N L K
mjerenja 8 ][DYUAQRP GLMHOX HNYVSHit Bph@twde epplfah dpiDp GD G D (

analize produkta reakcije.

=QDpDMNH NHPLNDOLMD

3RSLV NHPLNMDQUadbDndNeR 9d 1atdbEBi1.

Tablica3.1 Popis kemikaljaL PDWHULMDOD NRULAWHQLK WLMHNRP UDC

Kemikalije/materijali

Toluen, oznake LiChrosolv (Merck)
Deionizirana voda
Mangan(ll)}nitrat-tetrahidrat (Acros Organics), Mn(Np- 4H,0

Nikal(ll)-nitrat-heksahidrat (Kemika), Ni(N§p - 6HO

HNGOs (W=65%)

Limunska kiselina, §HsO7 xH>O

Natrijev karbonat, NeCOs (Carlo Erba)

OMHADYLQD WROXHQ GX&aLN FD SSP 62& *
Sintetski zrak (20,5 vol.%:@ N) (Messer)

'XaLN 1pLVWRUOH OHVVHU

Vodik (¢ pLVWRUGH OHVVHU

+HOLM +H5.0 fMe¥sarR (i H

Al/AI, 0 PHWDOQH SORpLFH RERVWUDQR DQRGL
(CINKARNA Celje, Slovenija)
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3.2. Priprava i karakterizacija katalizatora

3.2.1.Priprava i karakterizacia SUDaANDVWLK NDWDOL]J]DWRUD

Mn(N03)2X4H20 Nl(NO3)2X6H20

Na,CO4
Y Y
6X8HQH Kalciniranje
> pH=8,4 > 120°C p  250°C(2h)
) 12h 500°C(3h)

\ 0 DICHWAD P MDD \

Slika 3.1 Shematski prikaz priprem& U D & N D M\W\kRtdliZaQra

Na dici 3.1. SULND]DQ MH SURFHV SULSUHFPH EDJD amNIDWMERDIQ
metalnih oksida mangana i nikla za proveddiDW D OLW L p N KatalizA@ilsw LY D QM
pripremljeni metodomNRSUHFLSLWDFLMH XVSRUHGQRJ WDORAHQMD
metoda za pripravu katalizatora.

Proces pripreme katalizatora sastojao se od nekoliko kaPakiakorak sastojao se u
pripremivodenih otopina Mn(Ng)2-4H20 (0,25 M) i Ni(NQ)2:6 H.O (0,25 M) te njihovom
PLMHADQMX RGWURIMDWIX SUL pHPX MH GRHEdk¥HiQgaRPMHU
SURYHGHQR M HHSR 8,4 arinjeBogn\idpine Ma0Os ( 0 L 0 PpLPH VX
postignuti XY MHW L ] D NakénOsRjahjeQuMperiodu od 48 hphivena suspenzije
profiltrirana i isprana destiliranom vodon6 OMHGHUOL NRUDN ELOR gWMiH VXaHC
temperaturi od 120°@ trajanju od 12 sati, a zatim kalcinirarpe 250°C u vremenu od 2
sata Nakon toga katalizator je dodatno kalcinitawremenu od 3 sata pri 500%€.

Nakon toga, pp UHPOMHQL SUDANDVWL NDWDBhhbarhx&tmR j¢ SUHAaD ¢
XVLWQMDYDQ X WDULRQLNX WH SURVLMDYDQ NUR] VLWD
NDWDOL]DWRUD Y H@400 m@H (DM VBUEBUDYOMHQ SUD&GNDVWL
MH X UHDNWRU L]J]PHyX VORMHYD NYDUFQH YXQH 6KHPD
NDWDOLWLpPpNLP VORMHP SUDANDVWRJ NDWDOL]DWRUD SULN
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IZLAZ ZA GC

GRIJACT

KATALIZATOR -~

INERTNI METALNI -~ - ,""
UMETAK |7

ULAZ U REAKTOR

{

Slika 3.2.Shematski prikaz reaktora s nepokret i ORMHP SUDANDVWRJ NDWD

Detaljna larakterizacija katalizatora provederja u okviru ranije provedenih
LVWUDALYBRKYODDUDOR MH SULPMHQX GLIHUHQFLMDOQH S
adsorpcijskedesorpcijske analize, infracrvene spektroskopifgourierovom transformacijom
vLJQDOD )7,5 WH SUHWUDAaQH HOHNWURQVNH PLNURVNF
energetske disperzije rentgenskih zraka (EB®X)7 DNRYyHU MH SURYHGHQD W
programirana desorpcija GQTPD CQ) u cilju dobivanja dod WQRJ XYLGD X ]QD¥
DNWLYQLK FHQWDUD QD SRYUALQL NDWDOL]DWRUD

'6& DQDOL]D SURYHGHQD MH QD XUHYyDMX ]D GLIHUHQFL
Toledo DSC823)Analiza je provedena na temperaturama od 25°C do 550°C, pri brzini
zagrijavanja od 10& PLQ X LQHUWOQRM \Ny)U XidtbkuSad L5Q InL/@&¥.a L N D
6SHFLILPQD SRYUALQD NDWDOL]DWRUD XNXSQL YROXPHQ !
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na tenelju BrunauetEmmetTellerovog PRGHOD % (7 SULPMHQRP XUHVyDN
adsorpcijskedesorpgsku analizu (Micromeritics ASAP 2000).

6YMHAL NDWDOL]DWRU L NDWDOL]DWRU QDNRQ S
VSHNWURVNRSVNRP PHWRGRP )7,5 NRMD VOXAL ]D RGUHYL
i strukture tvari D LVWUDALYDQM®D VXUBYRMKGIHQUNLQ (OPHU 6S
ORUIRORJLMD SRYUALQH L ('; DQdCeekborSkomR MGIHAPIDMM H SUH
SEM (Vega 3 TescaniNeposredno prije analizezorak je prekriven tankim slojem zlata.

Temperaturno programirana desorpcija € PD CQ)

Uzorci katalizatorasu suseniu struji He napovi &nojtemperaturu trajanju od jednog
sata. Nkon toga uvodio se CO, i provedena je njegovadsorpcija Nakon provedene
adsorpcijeuzorak je ispranu struji He da bi se uklono fizi fki adsorbiranCO,. Nakon
postizanjakonstantnodl CD signalanainstrumentuuzorakje postepenaagrijavan brzinom
zagrijavanja od 1@/min do maksimalnegemperatureod ca 1200 K (1173K). Istovremeno
je prat HIED signalpri protokuHe od 50ml/min. Natemelju dobivenog spektra dokeive
suinformacije o temperaturnim pdd X pMLP D X NR M L Radlesbrpcia@@A LQWH]LY QL

3.2.2. Priprava monolitnog katalizatora

Shematski prikaz postupka pripremenolitnih katalizatorgrikazan je na slic3.3.

Anodizirane CoHOXH-0
AVAI,O; SORDL erer

l | Mn(NO3)2X4Hzo l Nl(NO3)2X6Hzo |

Pranje (HNQ) 6XAHQMH 6XaHQMH
Ispiranje (HO) » Kalciniranje 500°C > — > Kalciniranje 500°C
2h 2h
ODJQHWVND PN

Slika 3.3 Shematski prikaz pripreme metalnog monolithog katalizatora

3UYL NRUDN SULSUDYH PRQROLWQLK NDWDOL]DWRUD

Al/AI. 03 PHWDOQLK SORpPLFD L QMLKRYR SUHYRYHQMH X PRC

dimenzija (slike 3.4 3. IDNRQ WRJD VOLMHGHUL NRUDN MH ELOD R
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WH LVSLUDQMH V GHVWLOLUDQRP YRGRP alc@ivdige NRUDN
na 500°C (2 h). Zatim su pripremljene vodene otopnimgNOs)2-4H>O (1 M) i Ni(NO3)-6
H.O @ M) WH MH SRPLMHADQ LVWL YROXPHQ2@MDYWHBBHQLK R
CeHgO7H-O L LIPMHUHQ S+ WDNR GRELYHQH RWRSLQH 2VXaHQ't
SRWRSOMHQH VX L GUADQH X RWRSLQL X YUHPHQX RG SROI
i kalcinirane na 500°C (2 h) prema postupcima opisanim u liter&tSri.

N

4

Slika 3.4. Pripravljene monolitne strukture

Slika 3.5 Metalni monolitni katalizator

3.3. Izvedba mjerenja i opis aparature

Utablici3.2GDQ MH SUHJOHG UDGQLK XYMHWD SUL NRMLPD
oksidacija toluena provedena je u cijevhom reaktoru s nepokretnim slI§ggDANDVWRJ

katalizatorae u metalnoj monolitnoj izvedbi reaktora s tankim slojemMNirkatalizatora.
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Tablica 3.2.Pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija

RADNI UVJETI MONOLITNI REAKTOR
Koncentracija toluena, Mppm 242
Tlak, p/Pa 101325
Temperatura, T/°C 100- 320
Ukupni protok reakc. smjesephmL min? 23-100
Masa katalizatora (MNnQ-NiOx)/g 0,0025

(NVSHULPHQWDOQD NLQHWLPpND PMHUHQMD SURYHGHQI
pri atmosferskom tlaku. Eksperimentalna aparatura sastojala se od: a) tri masena mijerila
SURWRND SRPRUX NRMLK VX SUHFL]QR PMHUHQLKkWGURWREFL
VLQWHWVNRJ ]UD 2800 GexiésLi NXSLAMBBEOL) laboratorijskog reaktorar)
VXVWDYD |D PMHUHQMH L YRYHQ M3 plinskdg KidvtddiogtafdaH 7 &
analizu produkataeakcije (GG2014, Shimadzu) iH RGJRYDBDWRMXYDIRVNH SRGU

Shimadzu GCSolutiamokviru koje su se nalazili programa analizu i obradu podataka.

E ——termopar

GC/FID

U

MFC) [MFC] [MEFC)

Il

|
reaktor

toluen mak dusik

Slika 3.6.Shematski prikaz aparature
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Slika 3.7. Eksperimentalna aparatura

Reakcija je provedena pri atmosferskom tlaku te pri radmgetima navedenim u
tablici 3.2. Temperatura u reaktbX PMHUHQD MH SRPRUOX oAcehudRBDUD VP
GLMHOX UHDNWRUD XQ ¥WdadhodN $£a\WU3tavbW & Nj&enje/ i &yMdoiju
temperature(TC208 Series) Reakcija je provedena u imsmnim uvjetima, pri zadanim
WHPSHUDWXUDPD UD]OLpLWLP YUHPHQLPD ]DGUADYDQMD
konstantan omjer koncentracije toluena i sintejst@kD NRML MH NRUL&OMEQ NDR R
YROXPQLK SURWRND UHDNWDX@WND PIMHADNMDQD WROXHQD |
QULMHPH |DGUADYDQMD UHDNFLMVNH VPMHVH X UHDNWRUX
ukupnog protoka reakcijske smjese uz konstantnu masu katalizatora (0,3 g) i konstantnu
SRPHWQX NRQFH@vowedeRd j& XsandRgeteh@ Dz konstantan ukupni protok
reakcijske smjese otl00 mLmin?, DOL X] UD]OLpPLWH SRpHWQH NRQFHQW
UHDNWRU aWR MH SRVWLJQXWR UD]UM HHD/NDRINMHDP MH LSAHDIM
R G U HyH @érRBkind Unhkervalima do uspostaviljanja stacionarnog stanja (ca. 15 min od
SRPHWND UHDNFLMH
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3.4. Analiza produkata reakcije

Analiza produkata reakcije na izlazu iz reaktora provedena je primjenom plinske
kromatografije. Zau svrhu primjenjen je plinskkromatogréd GC- 2014 (Shimadzu) s
plameno ionizacijskim detektorom (FID). Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici
33.

Tablica 3.3 Uvjeti kromatografske analize

GC/FID Shimadzu 2014
kolona Carbowax 20M
dimenzije punila 60/80 mesh P
volumen petlje za uzimanje uzorka 0,5 cn?
plin nosilac N2
temperatura detektora 523K
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4. REZULTATI

U ovom poglavlju prikazani su rezultati karakterizacije katalizatora (tablicd.3.1

slike 4.14.6) te je dan pregledd H]XOWDWD GRELYHQLK SULOLNRP NLQHV
7).

Tablica 41. 2GUHYLYDQM-HNHPILMMPNNIRK ]JQDpDMNL NDWDOL]L
DGVRUSFLMH GHVRUSFLMH GXA&LND

Sset, m?/g Vpora CMg d, nm

38,4 0,1956 20,3752

Slika 4.1. Rezultati analize katalizatocbiveniSULPMHQRP SUHWUD&QH HOH
MLNURVNRSLMH 6(0 SUL UD]OLPpLWLP XYHUDQN
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Tablica4.2. Spektrometrijska analiza (WD=15.00 mm, HV=20kV)

Mn Ni O
Element,wt%
40,0 36,1 14,2
r
O}
= Nb Mn N Nb
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Slika 4.4. Rezultati FTIR analize uzorka katalizatoraMnL. D VYMHAL NDWDOL]D\

katalizator nakon provedenih eksperimenata

Integra -1514,25 mJ
TSHD Mnhi ormaized -149,93 Jg™-1
D MinNi , 10,1000 mg Onset 255,31 °C
Peak MTIC
Endset 312,33°C
1
g1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 & B 100 120 140 160 18D 300 220 24D 260 280 300 320 340 36D 38D 40D 420 440 460 480 SO0 50 54D°C

Slika 45. Rezultati DSC analize uzorka katalizatora-Mn

33



b)

Slika 4.6Usporedba TCOCO; |D UD]JOLPpLWH PiakgdraDjemCR NMNIG H
Mn/Fe a) intenzitet TCD signala u odnosu na temperaturu desorpgipg,intenzitet TCD
signala u odnosu na vrijeme desorpcije, t.
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Tablica 4.3.Prorap XQ SRGDWDND S 4.5Md) hRQUjenaQBleVODERIED]LpPQ
VUHGQIM@EOED]LPQ MDNRCEBIUDQQD SRYUALQL NDWDC

(320
(750-1173K).

iz prikaza TCDCOz (vol.%) vs T

Katalizator 3RYUal 320500K 500-750K 750-1173K Ukupno
pika
ml CC./g 16.6 18.5 629.7 664.8
Mn/Cu mol CQ/g 0.000741 0.000826 0.02811161| 0.029679
ml CC./g 27.9 30.9 797.1 855.9
Mn/Ni mol CQ/g 0.001246 0.001379 0.03558482 0.03821
ml COy/g 41.7 27.9 713.8 783.4
Mn/Fe mol CQ/g 0.001862 0.001246 | 0.03186607 | 0.034973
iz prikazaTCD CO2(ml) vs t
Katalizator 3RYUAL 320500K 500-750K 750-:1173K Ukupno
pika
ml CO2/g 0.76 0.9 66.94 68.6
Mn/Cu mol CQy/g 3.39E05 4.0179E05 | 00.002988393 0.003063
ml CO2/g 1.27 1.62 46.44 49.33
Mn/Ni mol CQy/g 5.67E05 7.2321E05 | 0.002073214| 0.002202
ml COy/g 1.91 1.47 45.27 48.65
Mn/Fe mol CQy/g 8.53E05 6.5625E05 | 0.002020982| 0.002172
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Tablica 4.4 Utjecaj omjera protoka toluena i zraka (10:3 i 2Gi&@)konverziju toluena
SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD 7 f&

(Xal%

KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g

o(N2+toluen) o(zrak) uk Mtoluen) T Xa
mL/min mL/min mL/min ppm °C %
100 0,00
150 30,57
10 3 13 186.15 200 98,78
260 99,37
320 99,75
100 0,00
150 0,00
20 3 23 210,43 200 99,44
260 99,79
320 99,99
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Tablica 4.5. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjesex (mL/min) u reaktoru na
konverziju toluenaXa/%) pri konstantnoj S R p H Mérigédtvaciji tolueng Mppm) odnosno

SUL NRQVWDQWQRP RPMHUX WROXHQD L(TPGDND

KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g
o(N2+toluen) o(zrak) uk Mtoluen) T Xa
mL/min mL/min mL/min ppm °C %

100 0,00

125 0,00

150 0,00

80 12 92 175 10,77
200 66,09

230 98,70

100 0,00

125 0,00

150 0,00

60 9 69 175 16,57
200 70,57

230 99,42

210,43 100 0,00

125 0,00

150 0,00

40 6 46 175 25,85
200 87,73

230 99,91

100 0,00

125 0,00

150 0,00

20 3 23 175 39,39
200 99,42

230 100,00
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Tablica 46. Utjecaj S R p HRdhQeHtracije toluend Mppm) i ukupnog protoka reakcijske
smjese( uk mL/min) uz konstantamprotok zraka \{o(zrak)= 3 mL/mir) na konverziju toluena
(Xa/%) SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD 7f&

KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g

o(N2+toluen) o(zrak) uk Mtoluen) T Xa

mL/min mL/min mL/min ppm °C %
100 0,00
20 23 210,43 175 30,39
100 0,00
40 , 43 225,11 175 4121
100 0,00
60 63 230,47 175 18.75
100 0,00
80 83 233,25 175 1937
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Tablica 47. Utiecaj SRpHWQH N R@QPpiQ Ve LkbnvdrAjiH toluena X(a/%) pri
konstantnomukupnom protoku reakcijske smjesextv 100 mL/min) WH X] UDJUNWIHYHQMF
SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD 7f&

KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g
o(N2+toluen) o(zrak) o(N2) uk Mtoluen) T Xa
mL/min mL/min mL/min mL/min ppm °C %
100 0,00
150 0,00
80 12 8 100 193,6 175 17,88
200 57,20
230 93,28
100 0,00
150 0,00
60 9 31 100 145,2 175 13,17
200 51,93
230 87,40
100 0,00
150 0,00
40 6 54 100 145,2 175 7,51
200 50,74
230 83,86
100 0,00
150 0,00
20 3 77 100 48,4 175 9,71
200 51,07
230 82,54
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5. RASPRAVA

=DaAWLWD RNR Géda® oSQHNG YWHENNDPMD SULPMHQH NDWDOL
zrakauglavnom se odnosi na smanjer(eH a H @Misij@ulLakmosferu, kako iz pokretnih ili
mobilnih izvora, tako i iz velikih industrijskih izvora, termoenergetsgitstrojenja i dr.
LIYRUD HPLVLMH -HGDQ RG QDMYHULK SUREOHPD X ]J]DawlL
organskih spojeva (VOC),DNR GDQDV SRVWRMH UD]OLPpLWH WHKQLI
HPLVLMD 92& R RRNOB® MH ELOR Y kan diERYr&dd,Dzbog WHR U |
NRQWLQXLUDQH SRMDYH QRYLK L]YRUD QMLKRYL& HPLVLI
dozvoljenim koncentrt&e LMDPD AWHWQLK WY D WU XK RINIRHIQLLARX WAX N DWW
RGUALYRJ UD]YRMD L SUHX]HWLP - AVHRNeR PAsStRjiGoQttePa MR Q Y HQ |
UD]YRMHP QRYLK L SREROMabQMHP SRVWRMHIULK WHKQROR

KaWDOLWLPpND RNVLG D BIDWDS\BEEMEJd G D ukiaHjaleD\Voe
prisutnih u malim koncentracijama te u velikim volumeniatpadnih plinova. Poznato je da
kaWDOLWLpNH WHKQRORJLMH XJOWYRRA XV&WWHHN- DX Y]HD]® R
R N R @praud zbog togas¢DaWLWD RNROLaAD EH] REJLUD QD SURPDW
YRGD JUDN WOR L NUXWL RWSDG X YeHOlogydid. TReddH UL DV
QbJODVLWL GD VH QD NDWDOLWLPNLP WHKQRORJLMDPD
RWSDGQLK LVSXa eridkf- Wi tedhnvoldgy,Hlidtd tako, na toj tehnici zasniva
se i razvoj naprednih tehnologija za proizvodnju elfelgje su zasnovane na preventivnom
SULVWXSX |DaAaWLWL RNRWD®HDL WNDRRAWEDWM IQYSDJQMH PHWDQI
hibridnim metalnim monolitnim strukturamdJ novije vrijeme metodologija intenzifikacije
SURFHVD VYH YLaH VH ]DVQLYD QD LQWHJUDFLML SURFHYV
prijenosa topline, primjeni strukturiranih izvedbi reaktora (monolitni reaktori, paralelno
SORpPpDVWL UH bNataRi gazahtd DiNéRIbim pjenama, mikorreaktori i sl.) te na
primjeni hibridnih (multifunkcionalnh) reaktora kod kojih se nastoji povezati kemijska
reakcijai separacf u samojednom procesnom stupnj(npr. povezivanje membranskih
procesa i rONFLMH X NDWDOLWLpNLP PHEUDQDPD SRYH]LYDQM
UHDNFLMH L GHVWLODFLMH SUL NDWDOLWLPNRM GHVWLO
WUHQGRYLPD ]D R D BizMdj YidvitMibovdl stru@irainiHkatalizatora kakvima
SULSDGDMX L PRQROLWQH L]JYHGEH L GDOMH SUHGVWDYOM
UD]YRMX QRYLK WHKQRORJLMD ]D SURL]JYRGQMX YULMHGQL
YH]DQLP X] ]JDAWLWX RNROLA&D
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8 RYRP UDGX LVSLWRNRDLKEBFNMDDWRYXHERYD NDR XRELDp
DURPDWVNLK VSRMHYD D NDR SRWHQFLMDOQL NDWDOL]DW
je primjenom metodeNRSUHFLSLWDFLMH LOL XVSRUHGQRJ WDORAH
komponenta. Kao katl WLpNL DNWLYQD NRPSRQHQWD L]DEUDQ MH P
SRVWRML YLaAH DUJXPHQDWD ]D LJERU WDNYRJ WLSD NDWL
VWUXNWXUH RpLWXMX VH X PRIXUQRVWL RVWYDULYDQMD Y
provedbu procesa oksidacije, uz istovremeno neznatan pad tlaka kroz takvu strukturu te
PRIJIXUQRVW ]DJULMDYDQMD QD UDGQX WHPSHUDWXUX LOL
reakcijom (reakcije oksidacije uglavhom su egzotermne reakcije). S druge strarja, novi
LVWUDALYDQMD X RYRP SRGUXPRDMWE B QM. #PHH W B XY/ NRHWYD &
L ]D RNROL& SULKYDWOMLYH NDWDOLWLpPpNH PDWHULMDOH
NDWDOL]DWRUH NRML VH QDMpHAaUH SutafibH@ dotMrxduX SRV W
QDJODVDN MH GDQ QD PLMH&ADQH RNVLGH PDQJDQD L sSULM
MH WUHUL QDMUDVSURVWUDQMHQLML SULMHOD]QL PHWDO
]QDpL GD MH ODNR GRVWRDDKY X$SWIR|P®LL PLDMLIM @D VAR DFLMV N
lll, + 1IV), a mogu dovesti i do nastajanja strukturnih nedostataka koji rezultiraju velikim
NDSDFLWHWRP |D SRKUDQMLYDQMH NLVLND 8SUDYR WR V)
reakcija oksidacijie.3aRWUHEQR MH WDNRYyHU QDJODVLWL GD PDQJD
oblicima i oksidacijskim stanjima, npr. u oblikuMnO2 -MnO. -MnOz, M0z i MNn304
AWR SRYROMQR XWMHpH QD SRVWL]DQMH RSWLPDOQLK SR
togaVH LQWHQ]JLYQR LVWUDAaXMX NDR NDWDOLWLpPpNL PDWHUL
XpLQNRYLWL VX VH SRND]DOL SUL RNVLGDFLML KODSOMLYL

Pripremai karakterizaciaPLMH&aADQLK RNVLGD PDQJEk@IaNrBR SRWHQFL

Ovaj rad predstavlja nastavak ranijeg rédla .DR &WR MH Y HatalizadWj® N Q X WR
pripremljen metodom koprecipitacijea njegove IL]LHPNHRPLMVNH J]QDpPpDMNH GH'
RGUHYHQH SUO]PM B RQWdElizR HNVCRRG BadsBrpoijgkedesorpcijska analiza,
infracrvena spektroskopija Fourierovom transformgom signala (FTIR), diferencijalna
SUHWUDAQD NPORWHPSWHIWMDAQD HOHNWURQVND PLNURVN
metodh energetske disperzije rentgenskih zraka (EDD@taljna interpretacijadobivenih

rezultata provedena je u ranijem r&du D RYGMH UH ELWL LVWDNQXWL NO
QDVWDYDN RYLK LVWUDALYDQMD
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Vrijednost pecifipQH SRYUALQH PLMH&ADQRJ RNN)LGGsIRPQRIDQD L C
m?> J adWR MH YQIkDeddastQ Risporedbi rezultatma objavijenimu literaturi?’ S
REJLURP QD GRELYHQH YULMHG Qdri\¢&aV 20n6 W RRAEIUHSPIQPRE SURP M
ovim standardom |DNOMXpHQ\WRDWBOGZDPDWHRU PRaAH VYUVWDWL X PH
(tablica 4.1.¥® Rezultati dobiveni primjenonB ULPMHQRP SUHWUD&QH HOHNWU
(SEM) (slika 41) pokazali suGD VH SRYU&ALQD NDWDOL]|DWRUD VDVW|
dimenzijaoN R , @rezultati EDX analize ukazivali su na stehiometrijski omjer mangana
QLNOD X PLMHADQRP PHWDOQRP RNpote@Em RVIR EcQUlt&D za VO
VYMHAL NDWD O L] DNV katdlizato® hbkon biDwetéhe Ggkcije ustanovijendae
tijekom oksidacije toluenaQ D S UD &N DN/ WkRiéu Ke@ katalizatorune dolazi do
]ODpDMQLK SURPMHADB QR WQRJXGNDWXMHURMD W gdBorf@g¢i GROD]
RUIJDQVNLK PROHNXOD QSU EHQ]JDOGHKLGD NDR SRWHQFL
QD SR Xalditafta tijekom njegove uporalenavedenom eksgpimentalnom sustavu
(slika 4.4) 7DNRyYyHU QD -Xi RKatdlizatorda Qorovedena je DSC analiza pri
temperaturama od 25°C do 550(dika 4.5.).Ustanovljenojeda BRGUXpMX WHPSHUDYV
255°C doca. 313°C MmNi katalizator mijenja svoju kristainW WU XNWXUX L SULWRF
energiju 0d-149,93 J/jg.'D EL VH WLMHNRP HNVSHULPHQWDOQLK NLQC
ovaj utjecaj katalizator je prije provedbe reakcije oksidacije kalciniran pri temperaturi od
250°C u vremenu od 2 sata, a nakon toga jevemea dodatna toplinska obrada
(kalciniranje) u vremenu od 3 sata pri temperaturi od 50@@akon takve predobrade
SURYHGHQD VX VYD NDVQLMD NDWDOLWLpPpND PMHUHQMD

8 QDVWDYNX LVWUDALYDQMD SURYHGHQD MHMHPSHUL
nekolikR X]RUDND PLMHADQLK RNVLGD PDQJDQ\D MWFAdA i QD PLN
Mn/Cu, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.6. te u tablici 4@Bk&m primjene ove
PHWRGH L LQWHUSUHWDFLMH GRELYHQLK @QH]X®RWDRNIDQ X |
katalizatoraQD VODER ED]LpQH NRML VH SRMDYG0MXMsXeddjg L QLALI
ED]LPQH SUL WHPSHUDWNKDDMRDED]LPQH FHQWUH SUL WHP!
K). 5HIXOWDWL SURUDPXQD XGMHOD S Riwdg@ris@hakprivaze®iR YD FH
VX X WDEOLFL 7TUHED QDJODVLWL GD X SURPDWUDQRP
LQWHUSUHWDFLMH UH]XOWDWD QHPD SRVHEQX XORJX V
SRYH]DQRVW L]P-HE{D{ Q\LLKV IF 8 Q@ADNUFD WQIDO SIOYWWRIUQ LLNQMLKRY L
]OQDpDMNL SUL RNVLGDFLML AVRIGX IR QDH F 8 H E B REBUIGHRDY IUVE B [T
strukturnih promjena n&atalizatoruWH VH JERJ WRJD RGJRYDUDMXUL SLN
LVNOMXpPpLYR GrieyorehiEEhdavtdakvia Ztrukturnh SURPMHQDPD RWSXaWD(
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L] NULVWDOQ@B® U+HEBRHIWWRJID MH X FLOMX GRELYDQMD SRX]
rezultateTPD CQ analize kombinirati s rezultatimaglinske analze (TGA ili TG-DSC).
Usporedbom rezultatDSC analize prikazanih na slici 4.5. s rezultatima TPDR @lixa 4.6.)
YLGOMLYR MH GD VH NDUDNWHULVWLpPpQL WHPSHUDWXUQL S
GR SURPMHQ@D X VWUXNWXUL 0Q 1L NDWDs36 Kmt\Ww283318 SUL WH
), dok se temperaturni maksimumi pri TPD CGRMDYOMXMX SUL ]JQDW
WHPSHUDWXUDPD B8YLGRP X UH]XOWDWH SULND]DQH QD V
0Q 1L SRND]XMH QHAWR GUXJDpLMH SRQD&EADQMH X{j.RGQRVX
uglavnom je dobivena unimodalna krivulja s temperaturnim makismumom pri 1055 K, za
UD]JOLNX RG GUXJD GYD RNVLGD 0Q )H . L . 0Q &X
PRaH XR¢kkitvNin/[SiRatalizatora pokazu @@ DMYH UL LQWH Q uodhdswna &' VL JC
Mn/Fe i Mn/Cu okside. U promatranom eksperimentalnom sustavu otehnika
NDUDNWHUL]DFLMH NGBWIF¥oQWMMW RYDGOPRIXNWMMQRVW PLMH:
REJLURP QD PRJXUQ R\ pGdhdijRigprodikata 8k3idacij@oznato je da
mikrokinetika svalog N D W D@ poddsp X N O M Xap Xddidciju reaktanata na aktivne
FHQWUH E SRYUA&ALQVNX UH Dnblekulh XeaktdurathytX cDd@sotljE LU D QL
SURGXNWD 6YDNL RG QDYHGHQLK S UdFshjatD elrmentarnthL WL QL
reakcija (tj. u ukupnom mehamu raekcij, SD SUHPD WRPH PRAH RGUHYLYDW
N D W D @ehRkbfje [kdbHimitirajulstupanj (ds ili rls 2pLWR M EBksebmeénithlngm
sustavuUNRML VH L]XpDYD XtaRehika taXatRinfdRndadijédaGiBsorpciji GRao
AHOMHQRJ Sditéh(petNuNDU LWNRIdsRrptijagdd, ELWL QDMYHUE. LOL QD
OLPLWLUDMEBUREYMWORSFD Q¥ NDUDNWHULV\aIEZ® H nasthykUO W D W H
LVWUDALYDQMD RKBHW DIEIMBRY BRJRQD PLMHADQRP RNVLGX 0Q

Pripremametalnemonolitne izvedbe katalizatora s tankislojem PLMHADQRJ RNVLGD 0C

.DR aWR MH UDQLMH LVWDNQXWR MHGDQ R6&afLOMHYD
monolitn katalizatorV WDQNLP VORMHP PLMH&ADQRJ RNVLGD 0Q 1L N
zaSURYRYVHQMH NDWDOLWLpPpNH RNVLGDFL Mtetaivi menglithQD SUL |
katalizator sastojao sed obostrancanodiziraninh A/AbOs PHWDOQLK SORpPLFD GHE!
mm). Pripremljen e PHWRGRP XUDQMDQMD DOXPLQLIRVGHRRD PRNWDRIDA
suspenzijuNRMD MH VDGUADYDOD SROD]QH N RPIS\RHADDRQ HR B R M
mangana i nikkac.OHWDOQL PRQROLWQL VXSVWUDW MH Saddi MH QDQC
anodiziranu oksalnoj kiselini 5D]ORJ WRPH M Hirglaw&i SSRRYYUALTEGHIKeH
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SORpPLFH L t@RogW@aVAR M SR Y UL QW MS ORD LWIBDVR YOI YD M H
SRYUSALQD GRVWXSQD ]D LP@&e KaheritevpistiphDiMeD vjetivdap NL D N

GREUX DGKH]LMX NDW D O IS\ RipMRobprip@rRjshDndditnS katélidatdr Q L
SRND]DR MH GREUX PHKDQLpNX VWDELOQRVW WM WLMHN!
NDWDOLWLPpNRJI VORMD V GRY QRMDH P HTARD & B RMIDRAARQRIAMMQ X
PRIXUQRVW SULPMHQH WDNYRJ NDWDOL]DWRUD X UHDOQ
LVSLWDQH VX NDWDOLWLPpNH J]QDpDMNH WDNR SULSUHPONMN
uvjetima provedbe procesa. Trebapomenuti da &d monolitnih katalizatora/reaktora u
RGQRVX QD Kxrébe NDONHIROSUMMALLENH VWDMX UD]JOLNH L]JPHYX ND
mikro i/ili mezorazineL UHDNWRUD NDR P HJDR4zIbg tohél jeldRotp DY D Q M |
neznatn utjecaj IL]LNSRURFHVD SULMHQRVD WYDUL X oji2vadBiOLW LpN
jakotanak SD VH RWSRU SULMHQRVX WYDUL XQXWDjgjendlQRP GLI
RG NOMXpQLK Bitjens tak¢id sLgtava [JD REUDGX RWSDGQLKriL LVSXa
kojima je QHR SKR G Q Rez8d&avi \gadi tlaka kroz sustav te odsutnost difuzijskih
RJUDQLpHQMNRE LINoPOMWIM EGEDPD NDWDOLWLPNLK VXVWDYD pHV
procesa.Zbog toga se pojmovi monolitni katalizator i monolitni reaktor gd@ad smatraju

sinonimima.

Ispitivanje aktivnosti metalnog monolitnog katalizatora

Testiranje aktivnosti metalnog monolitnogn-NiOx/Al-Al2Os  katalizatoa i
ispitivanjekinetike oksidacije toluengrovedeno eSUL UD]JOLpLWLP XYMHWLPD SLU
ORQROLWQL UHDNWRU VH RSUHQLWR VPDWUD VSHFLMDOQRI
UbDGX SUL pHPX MH MHGLQD UD]JOLND X WRPH aWR X XRE
NDWDOLWLPNL VOR MeGsRuUabjd redRaijsRd> dnjese Kpo2 réaktor, dok je kod
PRQROLWQH L]YHGEH NDWDOLWLpPpNL VORM VPMHEWHQ SDU
smjese.

SUHOLPLQDUQLP HNVSHULPHQWLPD MH XWYUVHQR GD
potrebno vrijemeod cca 15 minuta od ppHWND UHDNFLMH WlhjekéXja]ERJ W
SURYRYHQD GR XVSRVWDY&6 REBJDBRRQQDQRLUQMWO@IORXD GD \
SURYHGHQD X] YHOLNR UD]JUMHYHQMH SROD]QRJ UHDNW
pretpostavljen je izotermmad reaktora.7 D N R y ispifarMgenovljivost mjerenja i odsutnost
GHDNWLYDFLMH NDBWDaRIDKWRREWDD. XYWRHWX |]D QDVWDYDN N1
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SODQLUDQMH HNVSHULPHQDWD  daWiakomWkadokisiiansomV L GDFL
provedenaH SUL UD]OLpPLWLP V20 HWD\WKpPIDWDP YUHPHQLPD ]
reakcijskH VPMHVH X UHDNWRUX RGQRVQR UD]JOLpLWLP SURYV
SURPMHQD NRQYHU]JLMH SR GXAaLQL UHDNWRUD SURSRUFLF
vremenu kao nezavisnoj varijabli, odnosno brzini prolaska diferencijalnog volumena
reakcijske smjese od ulaza do izlaza iz reaktd?&)storno vrijeme mijenjano je promjenom

ukupnog protokaeakcijske smjese kroz reaktor od 23 do 100 mL/oarkonstantnu mas
katalizatoraod 0,0025 g, tj. uz konstanthuGHEOMLQX NDWD @edwjL4eNiRJ VORI
eksperimenata mjerenja su provedena uz konstantno prostorno vrijeme pri ukupnom protoku
UHDNFLMVNH VPMHVH RG P/ PLQ SUL pHPXluend RBLMHQM
XOD]X X UHDNWRU SRPRUX UDJUMHYLYDQMD UHDNEFELMVNH
prikazan je ujecaj temperature i omjeneolumnih protokareaktanta i oksidansa na ukupnu

konverziju toluena kao mjeru stupnja napredovanja reakcije.
