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          �3�R�W�U�H�E�D�� �]�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P�� �H�P�L�V�L�M�D�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� ���9�2�&���� �X�� �R�N�R�O�L�ã�� �G�R�Y�H�O�D���M�H��

do razvoja brojnih tehnologija. Postupci naknadne obrade otpadnih plinova uglavnom se 

dijele u dvije velike skupine, tj. na postupke oporabe (apsorpcija, adsorpcija, kondenzacija, 

membranska separacija) i postupke razgradnje (oksidacija i biorazgradnja). �.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D��

oksidacija ubraja se u napredne tehnologije oksidacije, a pokazala se kao �Q�D�M�X�þ�L�Q�Novitija 

�P�H�W�R�G�D�� �]�D�� �X�N�O�D�Q�M�D�Q�M�H�� �P�D�O�L�K�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K�� �9�2�&�� �V�S�R�M�Hva prisutnih u velikim 

volumenima otpadnih plinova.  

U ovom radu ispitana je �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D��modelne komponente u metalnom 

monolitnom reakto�U�X���V���W�D�Q�N�L�P���V�O�R�M�H�P���P�L�M�H�ã�D�Q�R�J���R�N�V�L�G�D���P�D�Q�J�D�Q�D���L���Q�L�N�O�D��(Mn-NiOx/Al -Al 2O3) 

�N�D�R�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�R�P�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�R�P. Detaljno je opisana metoda pripreme metalnog 

�P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���U�H�D�N�W�R�U�D�� �V�� �S�R�V�H�E�Q�L�P�� �Q�D�J�O�D�V�N�R�P�� �Q�D�� �P�H�W�R�G�X�� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L��

�D�N�W�L�Y�Q�H���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Q�D���P�H�W�D�O�Q�L���P�R�Q�R�O�L�W�Q�L���Q�R�V�D�þ�����.�D�R���P�R�G�H�O�Q�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D���L�]�D�E�U�D�Q���M�H���Woluen, 

�N�D�R���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�Q�L�N���D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���N�R�M�L���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���Q�D�M�Y�H�ü�L��

�S�U�R�E�O�H�P���S�U�L���U�D�]�Y�R�M�X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K���S�U�R�F�H�V�D�� 

�.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D��toluena provedena je u monolitnom reaktoru pri konstantnoj 

�P�D�V�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� ���������������� �J���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �X�]�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�X�� �G�H�E�O�M�L�Q�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �Vloja. Detaljno je 

ispitan utjecaj temperature (100-320 �qC), omjera volumnih protoka reaktanta i oksidansa 

(10:3, 20:3), ukupnog protoka reakcijske smjese (23-�������� �P�/���P�L�Q���� �W�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��

toluena (50-233 ppm) na konverziju toluena.  

�1�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D��pripremljena metalna monolitna izvedba (Mn-NiOx/Al -Al 2O3) 

predstavlja �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �V�X�V�W�D�Y��za �K�H�W�H�U�R�J�H�Q�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�X oksidaciju toluena pri 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �U�D�G�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�X�� �S�R�V�H�E�Q�R�� �]�D�S�D�å�H�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�H��

na relativno niskim temperaturama (< 200°C). To ukazuje na velike �P�R�J�X�ü�Q�R�V�Wi primjene 

takvog sustava za uklanjanje �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���9�2�&��spojeva iz otpadnih plinova u realnim sustavima, 

kao zamjene za katalizatore na bazi plemenitih metala.  

 

 

 

�.�O�M�X�þ�Q�H���U�L�M�H�þ�L�� VOC, toluen, �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�����0�Q-Ni katalizator, monolitni katalizator/ 

reaktor 



SUMMARY  

         

          The need to reduce emissions of the volatile organic compounds (VOC) in the 

environment leads to the development of many technologies. Post-treatment processes of 

waste gases are divided into two large groups, the processes of recovery (absorption, 

adsorption, condensation, membrane separation) and processes of degradation (oxidation and 

biodegradation). Catalytic oxidation belongs to the advanced oxidation technologies and 

proved to be the most effective method for removing of undesirable low concentrations of 

VOC compounds present in the large volumes of waste gases. 

In this work the catalytic oxidation of the model component was performed in the 

metal monolithic reactor with a thin layer of mixed manganese and nickel oxide (Mn-

NiOx/Al -Al 2O3) as catalytic active material. A detailed description of the metallic monolith 

catalyst/reactor preparation was given, with a special emphasis on deposition of the 

catalytically active components on the metallic monolith carrier. Toluene was chosen as the 

model component because it is representative of the most common aromatic organic volatile 

compounds. 

The catalytic oxidation of toluene was carried out in the monolithic reactor at the 

constant weight of catalyst (0.0025 g) or at constant thickness of the catalytic layer. The effect 

of temperature (100-320°C), the flow rates ratios of the reactant and the oxidant (10: 3, 20: 3), 

the total flow rates of the reaction mixture (23-100 ml/min), and the initial concentrations of 

toluene (50-233 ppm) on toluene conversion was investigated in details. 

It was found out that the prepared metallic monolith device (Mn-NiOx/Al -Al 2O3) is an 

effective system for the catalytic heterogeneous catalytic oxidation of toluene at different  

operating conditions, with particularly notable conversion achieved at relatively low 

temperatures (< 200 °C). This points to the great possibilities of such a system for the removal 

of various VOC compounds from waste gases in the real systems, as an alternative for 

catalysts based on precious metals. 
 

 

Keywords: VOC, toluene, catalytic oxidation, Mn-Ni catalyst, monolithic catalyst/reactor  
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1. Uvod

 

         Prisutnost bilo koje tvari koja u atmosferi u dovoljno visokoj koncentraciji rezultira 

�Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�P posljedicama �Q�D���O�M�X�G�H�����å�L�Y�R�W�L�Q�M�H, biljke i vegetaciju �W�H���S�U�L���W�R�P�H���Q�D�U�X�ã�D�Y�D���S�U�L�U�R�G�Q�X��

�U�D�Y�Q�R�W�H�å�X�� �H�N�R�V�X�V�W�D�Y�D�� �Q�D�]�L�Y�D�� �V�H���R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�H�� �]�U�D�N�D. �2�Q�H�þ�L�ã�ü�L�Y�D�O�D zraka mogu biti aerosoli te 

plinovi i pare.1 �2�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�H�� �]�U�D�N�D��predstavlja velik problem u cijelom svijetu, a prema 

procjenama Svjetske zdravstvene organizacije (WHO) ca. �������� �P�L�O�L�M�X�Q�D�� �V�P�U�W�L�� �J�R�G�L�ã�Q�M�H�� �X��

svijetu �P�R�å�H���V�H��pripisati �R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�X���]�U�D�N�D�� Jedno �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H���S�U�R�Y�H�G�H�Q�R��u SAD-u pokazalo 

je da vozila sudjeluju s 50% u nastajanju gradskog smoga i uzrokuju 90% emisija ugljikovog 

monoksida (CO) �W�H�� �G�D�� �R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�H��zraka uzrokovano emisijama iz vozila uzrokuje smrtnost 

�G�Y�R�V�W�U�X�N�R���Y�L�ã�H���O�M�X�G�L���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���S�R�J�L�Q�X�O�H���X���S�U�R�P�H�W�Q�L�P���Q�H�V�U�H�ü�D�P�D���� 

         �1�D�M�Y�H�ü�L�� �S�U�R�E�O�H�P���X�� �]�D�ã�W�L�W�L�� �]�U�D�N�D�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�M�X���R�]�R�Q���� �O�H�E�G�H�ü�H�� �þ�H�V�W�L�F�H���� �G�X�ã�L�N�R�Y�� �G�L�R�N�V�L�G����

�X�J�O�M�L�þ�Q�L�� �P�R�Q�R�N�V�L�G���� �V�X�P�S�R�U�R�Y�� �G�L�R�N�V�L�G�����W�H�ãki metali �L�� �G�U�X�J�H�� �W�R�N�V�L�þ�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���� �8�� �Y�H�O�L�N�L�P��

�J�U�D�G�R�Y�L�P�D�� �R�]�R�Q�� �L�P�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �ã�W�H�W�Q�L�� �X�W�M�H�F�D�M�� �L�� �S�R�Y�H�]�X�M�H�� �J�D�� �V�H�� �V�� �S�R�U�D�V�W�R�P�� �E�R�O�H�V�W�L�� �U�H�V�S�L�U�D�W�R�U�Q�R�J��

�G�L�ã�Q�R�J���V�X�V�W�D�Y�D���W�H���V�P�D�Q�M�H�Q�R�P���I�X�Q�N�F�L�M�R�P���S�O�X�ü�D�����2�]�R�Q���M�H���S�O�L�Q���M�D�N�R�J���P�L�U�L�V�D�� blijedo plave boje i 

�R�V�M�H�W�L���V�H���X���]�U�D�N�X���Y�H�ü��pri volumnom udjelu od 0,0001%, a zbog velike reaktivnosti molekula 

ozona sposobna je reagirati s brojnim organskim spojevima. Fotokemijski smog je 

�N�R�P�S�O�H�N�V�Q�D�� �V�P�M�H�V�D�� �S�U�L�P�D�U�Q�L�K�� �L�� �V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�L�K�� �R�Q�H�þ�L�ã�üenja. Nastaje kada se primarna 

�R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D�����G�X�ã�L�N�R�Y�L�� �R�N�V�L�G�L NO) i hlapljivi organski spojevi (VOC), kao sekundarna 

�R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D���L�]�O�R�å�H�� �V�X�Q�þ�H�Y�X�� �]�U�D�þ�H�Q�M�X. Pritom je molekula ozona (O3) najzastupljenija 

komponenta fotokemijskog smoga. Brojni izvori emisija hlapljivih organskih spojeva (VOC), 

koji nastaju pri industrijskim djelatnostima (proizvodnja organskih kemikalija���� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L��

kreking i sl.), gospodarskim djelatnostima (ekstrakcija i distribucija fosilnih goriva, cestovni 

promet) te ostalim aktivnostima (uporaba organskih kemikalija, otapala, boja i sl.) rezultiraju 

�Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �S�R�Y�L�ã�H�Q�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �X��vodi, tlu i atmosferi. Pritom treba naglasiti da su 

mnogi od njih �W�R�N�V�L�þ�Q�L�����N�D�Q�F�H�U�R�J�H�Q�L�����P�X�W�D�J�H�Q�L���L�O�L���W�H�U�D�W�R�J�H�Q�L. 

        P�U�R�F�H�V�L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���S�U�R�Y�R�G�H se �S�U�L���]�Q�D�W�Q�R���Q�L�å�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���X��usporedbi s 

visokot�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�L�P�� �Q�H�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P �S�U�R�F�H�V�L�P�D���� �W�H�� �V�X�� �L�]�� �W�R�J�� �U�D�]�O�R�J�D�� �H�N�R�Q�R�P�V�N�L�� �L�� �H�N�R�O�R�ã�N�L��

prihvatljiviji . I�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D vezana uz smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva (VOC-

a)usmjerena su na kemijske procese oksidacije. Kao primjer primjene heterogene �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H��

�R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���X���]�D�ã�W�L�W�L���R�N�R�O�L�ã�D �P�R�å�H���V�H���Q�D�Y�H�V�W�L���R�E�U�D�G�D���L�V�S�X�ã�Q�L�K���S�O�L�Q�R�Y�D���L�]���P�R�W�R�U�Q�L�K���Y�R�]�L�O�D���X���W�]�Y����

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �S�U�H�W�Y�R�U�Q�L�F�L�P�D�� ���V�X�V�W�D�Y�� �V�� �W�U�R�V�W�U�X�N�L�P�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �H�Q�J�O����three way 

catalysts) �W�H���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R���V�S�D�O�M�L�Y�D�Q�M�H���R�W�S�D�G�Q�L�K���S�O�L�Q�R�Y�D���L�]���Yelikih stacionarnih izvora. Ti procesi 
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se uglavnom provode na str�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�L�P�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�L�P�D�� ���P�R�Q�R�O�L�W�L�P�D���� �S�U�L�� �S�R�Y�L�ã�H�Q�L�P��

temperaturama. Primjena �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �X�� �]�D�ã�W�L�W�L�� �R�N�R�O�L�ã�D��svodi se n�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D��

�R�N�R�O�L�ã�D���� �M�H�U�� �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D��razgradnju spoje�Y�D�� �N�R�M�L�� �Q�H�S�R�Y�R�O�M�Q�R�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �R�N�R�O�L�ã���� �E�H�]��

nastajanja sporednih produkata te dovodi do uklanjanja �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �R�Q�H�þ�L�ã�üenja iz otpadnih 

voda i zraka. �=�D�S�D�å�H�Q�D���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���X���W�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G�Q�R�V�H���V�H���Q�D���U�D�]�Y�R�M���P�H�W�D�O�Q�L�K��monolitnih 

struktura sa slojem �P�L�M�H�ã�D�Q�L�K�� �0�Q-Ni oksida,pripremljenih �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��metodama. U novije 

vrijeme razvijene su i metode �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �D�N�W�L�Y�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �Q�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L��

�P�H�W�D�O�Q�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�� �Q�R�V�D�þ. �3�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L�� �S�R�V�W�R�M�H�ü�L�K�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K�� �S�U�R�F�H�V�D�� �X�� �]�D�ã�W�L�W�L��

�R�N�R�O�L�ã�D�� kao i razvoj no�Y�L�K�� �S�U�R�F�H�V�D�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�ü�L�P�D�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K��

�]�Q�D�þ�D�M�N�L�����D�N�W�L�Ynost, selektivnost, stabilnost) �W�H���R���Q�D�S�U�H�W�N�X���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J���U�H�D�N�F�L�M�V�N�R�J��

�L�Q�å�H�Q�M�H�U�V�W�Y�D���N�R�M�H���ü�H���U�H�]�X�O�W�L�U�D�W�L���Q�R�Y�L�P���L�]�Y�H�G�E�D�P�D���V�W�U�X�N�W�X�U�L�U�D�Q�L�K�����P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�K�����N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D.  

         �6�Y�U�K�D�� �R�Y�R�J�� �U�D�G�D�� �M�H�� �U�D�]�Y�R�M�� �P�H�W�D�O�Q�R�J�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �ã�W�R�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �V�L�Q�W�H�]�X��

�P�L�M�H�ã�D�Q�R�J�� �P�H�W�D�O�Q�R�J�� �R�N�V�L�G�D�� ���Q�S�U���� �0�Q-�1�L���� �X�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P�� �R�E�O�L�N�X���� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�H�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�R�J��

�R�N�V�L�G�D�� �N�D�R�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�R�J�� �V�O�R�M�D�� �Q�D�� �P�H�W�D�O�Q�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�� �Q�R�V�D�þ���� �G�H�W�D�O�M�Q�X�� �N�D�Uakterizaciju 

�S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�R�J���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���W�H���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�H���Q�M�H�J�R�Y�L�K���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K���]�Q�D�þ�D�M�N�L���S�U�R�Y�H�G�E�R�P���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H��

oksidacije modelne komponente u laboratorijskom reaktoru. Toluen je izabran kao modelna 

�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D�� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �M�H�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�Q�L�N�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K organskih spojeva te su 

�Q�M�H�J�R�Y�H���H�P�L�V�L�M�H���þ�H�V�W�R���S�U�L�V�X�W�Q�H���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�H�J�P�H�Q�W�L�P�D���N�H�P�L�M�V�N�H���S�U�R�F�H�V�Q�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�M�H�����8���U�D�G�X��

je detaljno ispitan utjecaj radnih uvjeta provedbe procesa na ukupnu konverziju toluena i 

�L�]�Y�H�G�H�Q�L�� �V�X�� �]�D�N�O�M�X�þ�F�L�� �R�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�R�V�W�L�� �W�D�N�Y�R�J�� �V�X�Vtava za uklanjanje hlapljivih organskih 

�V�S�R�M�H�Y�D���L�]���L�V�S�X�ã�Q�L�K���R�W�S�D�G�Q�L�K���S�O�L�Q�R�Y�D���� 
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2. TEORIJSKI DIO  

2.1. Hlapljivi organski spojevi  

Hlapljivi organski spojevi (eng. Volatile organic compounds, VOC) koriste se za 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���V�Y�U�K�H�����7�R���V�X��spojevi koji pri standardnim uvjetima imaju visoki tlak para kao rezultat 

ni�V�N�H���W�R�þ�N�H���Y�U�H�O�L�ã�W�D���ã�W�R���M�H���X�M�H�G�Q�R���X�]�U�R�N njihovog lakog isparavanja ili sublimacije. Osim ove 

�R�S�ü�H�Q�L�W�H���G�H�I�L�Q�L�F�L�M�H�����S�U�H�P�D���W�X�P�D�þ�H�Q�M�L�P�D���6�Y�M�H�W�V�N�H���]�G�U�D�Y�V�W�Y�H�Q�H���R�U�J�D�Q�L�]�D�F�L�M�H�����:�+�2�������K�O�D�S�O�M�L�Y�L�P��

organskim �V�S�R�M�H�Y�L�P�D���V�P�D�W�U�D���V�H���V�Y�D�N�L���R�U�J�D�Q�V�N�L���V�S�R�M���� �þ�L�M�H���M�H���Y�U�H�O�L�ã�W�H���X���U�D�V�S�R�Q�X���R�G������-100 °C, 

pa sve do 240-���������ƒ�&�����G�R�N���L�P���M�H���W�O�D�N���]�D�V�L�ü�H�Q�M�D���S�U�L���������ƒ�&���Y�H�ü�L���R�G�����������N�3�D��2 �2�S�ü�H�Q�L�W�R�����V�S�R�M���V�H��

�O�D�N�R���H�P�L�W�L�U�D���X���]�U�D�N���X�N�R�O�L�N�R���P�X���M�H���W�R�þ�N�D���Y�U�H�O�L�ã�W�D���Y�U�O�R���Q�L�V�N�D, odnosno ako je relativno hlapljiv. 

�8�� �N�D�W�H�J�R�U�L�M�X�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �X�N�O�M�X�þ�H�Q�L�� �V�X�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �N�R�M�L�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�X�� �X�� �S�U�L�U�R�G�L�� �L��

�N�R�M�H�� �M�H�� �V�L�Q�W�H�W�L�]�L�U�D�R�� �þ�R�Y�M�H�N���D�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �G�R�]�Y�R�O�M�H�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H��propisane su zakonima i 

propisima.3 

Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) odredila je 3 kategorije hlapljivih organskih 

spojeva: a) jako hlapljivi (plinoviti) organski spojevi, b) hlapljivi organski spojevi te c) 

poluhlapljivi organski spojevi (Tablica 2.1.). 

 

Tablica 2.1 . Podjela hlapljivih organskih spojeva 

Kategorija  �5�D�V�S�R�Q���Y�U�H�O�L�ã�W�D (°C) Primjer spoja  

Jako hlapljivi (plinoviti) 
organski spojevi 

< 0 do 50 - 100 propan, butan, klorbutan 

Hlapljivi organski spojevi 50 �± 100 do 240 - 260 formaldehid, toluen, aceton, 
etanol 

Poluhlapljivi organski 
spojevi 

240 �± 260 do 380 - 400 pesticidi (DDT), 
poliklorirani spojevi, bifenili 

i dr. 

 

�1�D�M�Y�L�ã�H���K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���X�E�U�D�M�D��se u drugu kategoriju, dok su VOC iz prve 

�N�D�W�H�J�R�U�L�M�H�� �W�R�O�L�N�R�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�� �G�D�� �L�K�� �V�H�� �X�� �V�W�D�Q�G�D�U�G�Q�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �P�R�å�H�� �Q�D�ü�L�� �V�D�P�R�� �X�� �S�O�L�Q�R�Y�L�W�R�P��

stanju.4 Jako hlapljivi organski spojevi u atmosferi se nalaze u plinovitom stanju te su rijetko 
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�S�U�L�V�X�W�Q�L�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���� �G�R�N�� �V�X�� �S�R�O�X�K�O�D�S�O�M�L�Y�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �S�U�L�V�X�W�Q�L�� �X�� �]�U�D�Nu, raznim 

�S�R�Y�U�ã�L�Q�D�P�D���� �N�U�X�W�L�Q�D�P�D�� �L�O�L�� �X kapljevinama. Hlapljivi organski spojevi su prema EPA-i (engl. 

Environmental Protection Agency�����V�Y�L���V�S�R�M�H�Y�L���N�R�M�L���X���V�H�E�L���V�D�G�U�å�H���X�J�O�M�L�N (osim njegovih oksida 

u obliku CO i CO2, metalnih karbida i amonijevog karbonata) koji sudjeluju u fotokemijskim 

reakcijama u atmosferi. U hlapljive organske spojeve prema EPA regulativi ubrajaju se: 

�D�O�G�H�K�L�G�L�����H�V�W�H�U�L�����N�H�W�R�Q�L�����D�U�R�P�D�W�V�N�L���L���N�O�R�U�L�U�D�Q�L���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�F�L�����D�O�N�R�K�R�O�L���L���R�U�J�D�Q�V�N�H���N�L�V�H�O�L�Q�H�����7�R�þ�N�D��

�Y�U�H�O�L�ã�W�D���W�D�N�R�ÿ�H�U��se �P�R�å�H���N�R�U�L�V�W�L�W�L���S�U�L���G�H�I�L�Q�L�U�D�Q�M�X���K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���L���S�U�H�P�D���G�L�U�H�N�W�L�Y�L��

Europske unije (VOC Solvent Emission Directive, 1993/13/EC) definirani su kao organski 

spojevi koji pri 293,15 K imaju tlak para �Y�H�ü�L ili jednak 0,01 kPa, tj. spojevi koji su hlapljivi 

�S�U�L���R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���X�S�R�U�D�E�H��37 

Spojevi koji se izravno emitiraju �X�� �D�W�P�R�V�I�H�U�X�� �Y�H�ü�L�Q�R�P�� �G�R�O�D�]�H�� �L�]�� �D�Q�W�U�R�S�R�J�H�Q�L�K�� �L�]�Y�R�U�D��

���L�Q�G�X�V�W�U�L�M�V�N�L�� �S�U�R�F�H�V�L���� �L�V�S�X�ã�Q�L�� �S�O�L�Q�R�Y�L iz automobila, spaljivanje biomase i sl.). Antropogeni 

hlapljivi organski spojevi dijele se na: halogenirane ugljikovodike, oksigenirane organske 

spojeve i nemetanske organske spojeve. U nemetanske spojeve ubrajaju se etan, propan i 

butan, dok halogenirani ugljikovodi�F�L�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�M�X��klorfluorugljike i hidrofluorougljike. U 

oksigenirane spojeve ubrajaju se ketoni, eteri, esteri, organski peroksidi, a mogu potjecati ne 

sam�R�� �L�]�� �D�Q�W�U�R�S�R�J�H�Q�L�K�� �Y�H�ü�� �L�� �E�L�R�J�H�Q�L�K izvora, a iz atmosfere se uklanjaju fotolizom. Biogeni 

�K�O�D�S�O�M�L�Y�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �L�P�D�M�X�� �Y�D�å�Q�X�� �X�O�R�J�X�� �X�� �I�R�U�P�L�U�D�Q�M�X�� �R�]�R�Q�D���� �8�� �R�N�V�L�J�H�Q�L�U�D�Q�H�� �E�L�R�J�H�Q�H��

organske spojeve ubrajaju se: etanol, metanol, formaldehid, aceton i terpenoidi koji su vrlo 

reaktivni hlapljivi organski spojevi. 

 

2.1.1. Utjecaj VOC �Q�D���]�G�U�D�Y�O�M�H���L���R�N�R�O�L�ã 
 

�+�O�D�S�O�M�L�Y�L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �V�S�R�M�H�Y�L�� �]�D�K�Y�D�O�M�X�M�X�ü�L�� �V�Y�R�M�R�M�� �Srisutnosti u zraku, predstavljaju 

negativan utjecaj na ljudsko zdravlje, a to se osobito odnosi na spojeve koje nalazimo u 

zatvorenim prostorima. Trenutno postoji nedostatak �W�R�N�V�L�N�R�O�R�ã�N�L�K�� �L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �]�D�� �Y�H�ü�L�Q�X��

identificiranih hlapljivih spojeva, stoga postoji tek nekoliko pravilnika o kvaliteti zraka koji se 

odnose na hlapljive spojeve u zatvorenim prostorima. Indikacije koje se pritom pojavljuju 

�S�R�S�U�D�ü�H�Q�H�� �V�X�� �L�U�L�W�D�F�L�M�D�P�D�� �L�� �G�U�X�J�L�P�� �D�N�X�W�Q�L�P���X�þ�L�Q�F�L�P�D�����ã�W�R�� �V�H�� �S�R�N�Dzalo pri koncentracijama 

�Q�H�N�R�O�L�N�R���S�X�W�D���Y�L�ã�L�P od onih koje su dobivene mjerenjem. Provedena su i ispitivanja s obzirom 

na pojavu karcinoma kod ljudi koji rade u restoranima (priprema hrane), uredima te kod 

�N�X�ü�D�Q�L�F�D�� �N�R�M�H�� �Y�H�ü�L�Q�X�� �V�Y�R�J�� �Y�U�H�P�H�Q�D�� �S�U�R�Y�R�G�H�� �X�� �]�D�W�Y�R�U�H�Q�L�P�� �S�U�R�V�W�R�U�L�P�D���� �2�V�L�P�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K��

�S�U�R�E�O�H�P�D�����K�O�D�S�O�M�L�Y�L���R�U�J�D�Q�V�N�L���V�S�R�M�H�Y�L���W�D�N�R�ÿ�H�U���P�R�J�X �L�]�D�]�Y�D�W�L���L���Q�L�]���G�U�X�J�L�K���Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K���V�L�P�S�W�R�P�D��
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�Y�H�]�D�Q�L�K�� �X�]�� �O�M�X�G�V�N�R�� �]�G�U�D�Y�O�M�H���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �Y�U�W�R�J�O�D�Y�L�F�D���� �L�U�L�W�D�F�L�M�D�� �G�L�ã�Q�L�K�� �S�X�W�R�Y�D���� �S�R�U�H�P�H�ü�D�M�� �Y�L�G�D����

�D�Q�H�P�L�M�D�����D�O�H�U�J�L�M�V�N�D���U�H�D�N�F�L�M�D���Q�D���N�R�å�L�����G�R�N���S�U�L���G�X�J�R�W�U�D�M�Q�R�M���L�]�O�R�å�H�Q�R�V�W�L���X�]�U�R�N�X�M�X���R�ã�W�H�ü�H�Q�M�D���P�R�]�J�D��

�L�� �å�L�Y�þ�D�Q�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D���� �E�X�E�U�H�J�D�� �L�� �M�H�W�U�H���� �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�N�D�]�D�O�L�� �V�X�� �G�D�� �P�R�å�G�D�� �Q�D�M�Y�H�ü�L��

problem predstavlja aromatski spoj - benzen.5 

I�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �Q�D�� �O�M�X�G�L�P�D�� �L�� �å�L�Y�R�W�L�Q�M�D�P�D���S�R�N�D�]�D�O�D��su da je prag koncentracije 

pri kojem se javlja iritacija s obzirom n�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �K�O�D�S�O�M�L�Ye spojeve nekoliko puta manji u 

zatvorenim prostorima nego u otvorenim prostorima.6 Hlapljivi organski spojevi sudjeluju u 

�S�R�M�D�Y�L�� �X�þ�L�Q�N�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�N�D���� �X�Q�L�ã�W�D�Y�D�M�X�� �V�W�U�D�W�R�V�I�H�U�V�N�L�� �R�]�R�Q���G�R�S�U�L�Q�R�V�H�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�X�� �N�L�V�H�O�L�K�� �N�L�ã�D�� �W�H����

�N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�R���� �L�P�D�M�X�� �S�R�W�H�Q�F�Ljal stvaranja ozona koji je odgovoran za nastajanje 

fotokemijskog smoga.7 Metan (CH4�������N�D�R���Q�D�M�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�L�M�L���V�W�D�N�O�H�Q�L�þ�N�L���S�O�L�Q koji doprinosi pojavi 

globalnog zatopljenja i nemetanski hlapljivi organski spojevi (NMVOC) su spojevi koji 

dospijevaju u zrak i gla�Y�Q�L�� �V�X�� �X�]�U�R�þ�Q�L�F�L�� �R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D�� �]�U�D�N�D. Nemetanski hlapljivi spojevi  

sastoje se od izoprena (oko 35%), 19 drugih terpena (oko 25%) i 17 neterpenskih spojeva 

(oko 40 %). �6�W�D�N�O�H�Q�L�þ�N�L���S�O�L�Q�R�Y�L���R�W�H�å�D�Y�D�M�X���S�U�R�O�D�]�D�N���W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D �G�X�å�L�K���Y�D�O�Q�L�K���G�X�O�M�L�Q�D iz 

atmosfere, a neki od njih imaju negativni utjecaj na koncentraciju ozona u stratosferi. 

�3�R�Y�L�ã�H�Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �D�W�P�R�V�I�H�U�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �M�H�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�þ�N�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D�� �L�� �W�D�M�� �M�H�� �X�þ�L�Q�D�N 

�R�G�J�R�Y�R�U�D�Q�� �]�D�� �R�G�U�å�D�Y�D�Q�M�H�� �å�L�Y�R�W�D�� �Q�D�� �=�H�P�O�M�L��8 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �]�E�R�J�� �X�W�M�H�F�D�M�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�þ�N�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D 

dolazi do nastajanja �Q�H�å�H�O�M�H�Q�R�J�� �R�]�R�Q�D�� �X�� �W�U�R�S�R�V�I�H�U�L����te do �G�X�å�H�J�� �]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D��ostalih spojeva, 

npr. metana u atmosferi, iako treba napomenuti da se taj utjecaj mijenja ovisno o lokalnoj 

kvaliteti zraka.9 

Primjeri �L�]�Y�R�U�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�þ�N�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D�� �Q�Dstalih ljudskim djelatnostima su izgaranje 

�I�R�V�L�O�Q�L�K�� �J�R�U�L�Y�D�� �L�� �G�H�I�R�U�H�V�W�D�F�L�M�D�� �ã�X�P�D, �ã�W�R��primarno �G�R�Y�R�G�L�� �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D��koncentracije 

�X�J�O�M�L�N�R�Y�R�J�� �G�L�R�N�V�L�G�D�� �X�� �D�W�P�R�V�I�H�U�L���� �.�U�þ�H�Q�M�H�� �ã�X�P�D�� �X�� �W�U�R�S�V�N�L�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D�� �X�� �F�L�O�M�X�� �S�U�R�ã�L�U�L�Y�D�Q�M�D 

poljoprivrednih povr�ã�L�Q�D�� �W�D�N�R�ÿ�H�U uzroku�M�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�J�� �G�L�R�N�V�L�G�D��CO2 u atmosferi.  

Nadalje, prer�D�G�D�� �I�R�V�L�O�Q�L�K�� �J�R�U�L�Y�D���� �R�G�O�D�J�D�O�L�ã�W�D �R�W�S�D�G�D���� �V�W�R�þ�D�U�V�W�Y�R���� �U�L�å�L�Q�D�� �S�R�O�M�D�� �L�� �L�]�J�D�U�D�Q�M�H��

biomasa �G�R�Y�R�G�H���G�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D���P�H�W�D�Q�D���X���D�W�P�R�V�I�H�U�L�����5�D�V�K�O�D�G�Q�D���V�U�H�G�V�W�Y�D���X���N�O�L�P�D�W�L�]�D�F�L�M�L�����S�R�W�L�V�Q�L��

plinovi za sprejeve, s�U�H�G�V�W�Y�D�� �]�D�� �þ�L�ã�ü�H�Q�M�H���� �R�W�D�S�D�O�D���� �D�S�D�U�D�W�L�� �]�D�� �J�D�ã�H�Q�M�H�� �S�R�å�D�U�D dovode do 

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �I�U�H�R�Q�D�� �L�� �K�D�O�R�Q�D�� �X�� �D�W�P�R�V�I�H�U�L�� ��primarno klor i brom). Umjetna gnojiva, izgaranje 

biomase, organska industrija i spaljivanja otpada �G�R�Y�R�G�H�� �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D�� �G�X�ã�L�N�R�Y�L�K�� �R�N�V�L�G�D�� �X��

atmosferi, dok fotokemijski smog (promet, energetika, industrija) dovodi �G�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D 

koncentracije ozona u atmosferi.8 
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2.1.2. Izvori emisija VOC 
 

 �8�� �P�Q�R�J�L�P�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �X�� �V�Y�D�N�R�G�Q�H�Y�Q�L�P�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�P�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

�V�U�H�G�V�W�Y�D�� �]�D�� �þ�L�ã�ü�H�Q�M�H���� �S�H�V�W�L�F�L�G�L���� �N�R�S�L�U�Q�L�� �D�S�D�U�D�W�L���� �O�D�N�R�Y�L���� �R�W�D�S�D�O�D���� �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�þ�L�� �L�� �V�O���� �S�U�L�V�X�W�Q�L�� �V�X��

hlapljivi organski spojevi koji u plinovitim stanju dospijevaju u atmosferu te doprinose 

nastajanju ozona. Postoje dva izvora emisija hlapljivih organskih spojeva VOC: prirodni i 

�D�Q�W�U�R�S�R�J�H�Q�L�� ���Q�D�V�W�D�O�L�� �O�M�X�G�V�N�R�P�� �G�M�H�O�D�W�Q�R�ã�ü�X������ �8�� �S�U�L�U�R�G�Q�H�� �L�]�Y�R�U�H�� �X�E�U�D�M�D�M�X�� �V�H vegetacija, 

djelovanje mikroorganizama, munje, gorenje biomase i sl. Vegetacija je n�D�M�Y�H�ü�L���S�U�L�U�R�G�Q�L���L�]�Y�R�U��

�S�U�L�U�R�G�Q�R�� �L�V�S�X�ã�W�H�Q�L�K�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D u atmosferu, a njezin doprinos ukupnim 

emisijama iznosi �þ�D�N����������10 

 Antropogeni izvori hlapljivih organskih spojeva o�E�X�K�Y�D�ü�D�M�X���L�]�J�D�U�D�Q�M�H���N�U�X�W�L�K���L���W�H�N�X�ü�L�K��

goriva iz industrije i prometa, primjenu boja, premaza i �V�U�H�G�V�W�D�Y�D�� �]�D�� �þ�L�ã�ü�H�Q�M�H te djelatnosti 

�N�R�M�H�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�M�X�� �V�� �L�V�S�X�ã�W�D�Q�M�H�P�� �9�2�&�� �X�� �]�U�D�N�����X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �W�L�V�N�D�U�H���� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�X lijekova, 

�Q�H�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�� �]�E�U�L�Q�M�D�Y�D�Q�M�H�� �R�W�S�D�G�D, automobilsku industriju, zrakoplovni promet, kemijska 

postrojenja, rafinerije nafte, tekstilnu industriju, proiz�Y�R�G�Q�M�X���H�O�H�N�W�U�R�Q�L�þ�N�L�K���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�L��i sl.11 

 Hlapljivi organski spojevi dolaze iz pokretnih i stacionarnih izvora (vanjski i 

unutarnji). �3�U�H�P�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�R�P�� �X�� �6�$�'-u 60% ukupnih emisija VOC dolazi iz 

stacionarnih izvora (industrija, izgaranje goriva i sl.), dok 40% emisija �S�R�W�M�H�þ�H�� �R�G��prometa. 

Motorna i transportna vozila emitiraju �G�X�ã�L�N�R�Y�H�� �R�N�V�L�G�H (NOx) koji doprinose nastajanju 

prizemnog ozona, a u prisutnost�L���V�X�Q�þ�H�Y�H���V�Y�M�H�W�O�R�V�W�L���L���R�V�W�D�O�L�K���R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�D���G�R�Y�R�G�H���G�R���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D��

�I�R�W�R�N�H�P�L�M�V�N�R�J�� �V�P�R�J�D���� �G�R�� �S�R�M�D�Y�H�� �X�þ�L�Q�N�D�� �V�W�D�N�O�H�Q�L�N�D�� �L�� �V�D�P�L�P�� �W�L�P�H�� �G�R�� �J�O�R�E�D�O�Q�L�K�� �S�U�R�E�O�H�P�D�� �X��

�R�N�R�O�L�ã�X����12 

 

2.1.3. Toluen 

Toluen je aromatski spoj, a pri standardnim �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �M�H�� �E�H�]�E�R�M�Q�D�� �]�D�S�D�O�M�L�Y�D�� �W�H�N�X�ü�L�Q�D��

�X�J�R�G�Q�D���P�L�U�L�V�D���V���Y�U�H�O�L�ã�W�H�P���Q�D�����������ƒ�&�� Molekulska struktura toluena prikazana je na slici 2.1. 

Koristi se za proizvodnju benzena, premaza, kao otapalo u bojama, tintama, ljepilima, 

smolama, umjetnim aromama i sredstvim�D�� �]�D�� �þ�L�ã�ü�H�Q�M�H���� �G�R�G�D�M�H�� �V�H�� �E�H�Q�]�L�Q�X�� �X�� �F�L�O�M�X�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D��

oktanskog broja, koristi se u proizvodnji: polimera (npr. najlona), �S�O�D�V�W�L�þ�Q�L�K�� �E�R�F�D���� �S�U�L��

proizvodnji poliuretana, za farmaceutske svrhe i dr. Neki od derivata toluena su spojevi kao 

�ã�W�R�� �V�X���� �E�H�Q�]�L�O�� �N�O�R�U�L�G����benzojeva kiselina, benzaldehid, trinitrotoluen, vinil toluen, 

toluensulfonska kiselina i dr. 
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�,�Q�G�X�V�W�U�L�M�V�N�L�� �W�R�O�X�H�Q�� �V�D�G�U�å�L�� �G�R�� �������� �E�H�Q�]�H�Q�D���� �G�R�N�� �þ�L�V�W�L�� �W�R�O�X�H�Q�� �V�D�G�U�å�L�� �P�D�Q�M�H�� �R�G�� ������������

�E�H�Q�]�H�Q�D�����������������W�R�O�X�H�Q�D���S�U�R�L�]�Y�R�G�L���V�H���L�]���I�U�D�N�F�L�M�D���Q�D�I�W�H�����������������L�]���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J���U�H�Iorminga i 5% 

�L�]�� �S�L�U�R�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �E�H�Q�]�L�Q�D������ �G�R�N�� �V�H�� �R�V�W�D�W�D�N�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�L�� �L�]�� �N�R�N�V�D���� �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �G�D�� �V�H�� �R�N�R��

86% �S�U�R�L�]�Y�H�G�H�Q�R�J���W�R�O�X�H�Q�D���L�V�S�X�ã�W�D���X���E�L�R�V�I�H�U�X���X���N�R�M�R�M���Q�M�H�J�R�Y���å�L�Y�R�W�Q�L���Y�L�M�H�N���L�]�Q�R�V�L�������G�D�Q�D���L���W�R���Q�D��

�Y�L�ã�L�P���Q�D�G�P�R�U�V�N�L�P���Y�L�V�L�Q�D�P�D�����G�R�N���M�H���Q�D���Q�L�å�L�P���Y�L�V�L�Q�D�P�D���å�L�Y�R�W�Q�L���Y�L�M�H�N���Q�H�ã�W�R���N�U�D�ü�L�� 

Prisutnost toluena u zraku �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �L�� �U�H�]�X�O�W�D�W���X�S�R�U�D�E�H�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

�U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�þ�L���� �E�R�M�H���� �O�D�Novi za nokte, umjetne arome te �S�X�ã�H�Q�M�H cigareta u zatvorenim 

prostorima. Udisanje �Y�H�ü�L�K�� �N�Rncentracija toluena u �N�U�D�üem vremenskom periodu �P�R�å�H��

izazvati akutne simptome koji se �R�þ�L�W�X�M�X���N�D�R���]�D�P�R�U�����S�R�V�S�D�Q�R�V�W�����J�O�D�Y�R�E�R�O�M�D���L���P�X�þ�Q�L�Q�D�����7�R�O�X�H�Q��

�Q�D�S�D�G�D�� �F�H�Q�W�U�D�O�Q�L�� �å�L�Y�þ�D�Q�L�� �V�X�V�W�D�Y, a  prilikom duljeg izlaganja njegovom djelovanju dolazi do 

pojave �N�U�R�Q�L�þ�Qih simptom�D���� �Q�H�X�U�R�O�R�ã�N�L�K problema, drhtavice, slabljenja osjetila vida i sluha. 

T�D�N�R�ÿ�H�U�� �P�R�å�H���L�]�D�]�Y�D�W�L�� �S�R�U�H�P�H�ü�D�M�H u raz�Y�R�M�X�� �G�M�H�F�H�� �Y�H�ü�� �W�L�M�H�N�R�P�� �W�U�X�G�Q�R�ü�H����ukoliko je majka 

�G�X�O�M�H���Y�U�L�M�H�P�H���E�L�O�D���L�]�O�R�å�H�Q�D��djelovanju toluena.13 

 

 

 

 

 

Slika 2.1.  Molekulska struktura toluena C6H5CH3. 

 

2.2. PREGLED POSTUPAKA ZA �6�0�$�1�-�(�1�-�(���(�0�,�6�,�-�$���9�2�&���8���2�.�2�/�,�â 
 

�3�R�V�W�R�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���P�H�W�R�G�H���L���S�R�V�W�X�S�F�L���N�R�M�L���V�H���P�R�J�X���S�U�L�P�L�M�H�Q�L�W�L���]�D���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H���H�P�L�V�L�M�D���9�2�&��

�X���R�N�R�O�L�ã�����8���R�V�Q�R�Y�L���U�D�]�O�L�N�X�M�X���V�H���S�U�L�P�D�U�Q�L���L���V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�L���S�R�V�W�X�S�F�L�����3rimarni postupci sastoje se u 

primjeni procesno ili proizvodno-integriranih mjera, kao �ã�W�R���V�X�����S�U�L�P�M�H�Q�D���þ�L�ã�ü�L�K���L���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�Q�L�K��

sirovina, optimiranje procesa, primjena novih���S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�L�K��katalizatora, primjena alternativnih 

otapala i sl.. Cilj primarnih postupaka je smanjenje ili izbjegavanje nastajanja otpadnih tokova 

neposredno na samom izvoru, tj. prije njihovog �L�V�S�X�ã�W�D�Q�M�D�� �X�� �R�N�R�O�L�ã����S druge strane,  

sekundarni p�R�V�W�X�S�F�L���X�N�O�M�X�þ�X�M�X naknadnu obradu otpadnih tokova, a pritom se razlikuju dvije 

skupine postupaka:  
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a) postupke oporabe koji se provode ukoliko pojedini sastojci iz otpadnih plinova imaju 

dodatnu uporabnu vrijednost ili se mogu reciklirati u izvorni proces i koristiti kao polazne 

sirovine, 

b) postupke razgradnje koji se koriste za razgradnju i uklanjanje VOC-a iz otpadnih tokova, a 

�X�N�O�M�X�þ�X�M�X���G�Y�L�M�H���V�N�X�S�L�Q�H: 

b1) postupke bi�R�O�R�ã�N�H�� �R�E�U�D�G�H �R�W�S�D�G�Q�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �9�2�&�� �L�� �P�L�U�L�V�H�� ��npr. biofiltracija, 

bioapsorpcija i sl.) 

b2) postupke potpune razgradnje koji �X�N�O�M�X�þ�X�M�X���W�H�U�P�L�þ�N�X���L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�X���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� 

 

S obzirom da je u ovom radu �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�D���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�D���9�2�&-a, u nastavku teksta bit 

�ü�H���G�H�W�D�O�M�Q�R���R�S�L�V�D�Q�L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���S�R�V�W�X�S�F�L�� 

 

2.2.1. �.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D oksidacija i pregled katalizatora za oksidaciju 
 

�.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H oksidacije primjenjuju se u proizvodnji brojnih kemijskih spojeva koji su 

polazne sirovine pri proizvodnji korisnih produkata�����=�D�ã�W�L�W�D���R�N�R�O�L�ã�D�����E�H�]���R�E�]�L�U�D���Q�D���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L��

�P�H�G�L�M�� �Q�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�G�Q�R�V�L�� ���Y�R�G�D���� �]�U�D�N���� �W�O�R�� �L�� �N�U�X�W�L�� �R�W�S�D�G������ �W�D�N�R�ÿ�H�U���V�H�� �X�� �Y�H�O�L�N�R�M�� �P�M�H�U�L�� �]�D�V�Q�L�Y�D�� �Q�D��

takvim postupcima. Nadalje, na takvim postupcima zasniva se i razvoj naprednih tehnologija 

za proizvodnju energije (npr. �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�� �V�S�D�O�M�L�Y�D�Q�M�H�� �P�H�W�D�Q�D�� �X�� �S�O�L�Q�V�N�L�P�� �W�X�U�E�L�Q�D�P�D�� �Q�D��

metalnim monolitnim strukturama i sl.).  

�1�D�M�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�D�� �P�H�W�R�G�D�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �U�H�D�N�W�L�Y�Q�H�� �J�U�X�S�H�� �X�� �P�R�O�H�N�X�O�X�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �M�H��

�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �V�� �N�L�V�L�N�R�P�� �L�O�L�� �]�U�D�N�R�P. To je ujedno i jedan od najstarijih 

procesa organske sinteze uz primjenu katalizatora pri reakcijama koje se provode u plinskoj 

fazi. Takvim reakcijama dolazi do pretvorbe ugljikovodika u temeljne spojeve koji se kasnije 

primjenjuju u �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��kemijskim sintezama. Kao �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�� �U�H�þ�H�Q�R�� �U�D�Q�L�M�H�����N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H��

oksidacije imaju izuzetno veliku primjenu pri �R�E�U�D�G�L�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D�� �P�R�W�R�U�Q�L�K�� �Y�R�]�L�O�D�� �X��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �S�U�H�W�Y�R�U�Q�L�F�L�P�D, kao i za oksidaciju otpadnih plinskih smjesa koje u uglavnom 

�V�D�G�U�å�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�H��hlapljive organske spojeve, ugljikov monoksid �L���V�O�L�þ�Q�H���V�S�R�M�H�Y�H. 

�.�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�L�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �N�R�U�L�V�W�H��za �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�Nu oksidaciju uglavnom dolaze iz 

skupine plemenitih metala. Njihova kvaliteta i prednosti su velika aktivnost za smanjenje 

emisija VOC-a, CO i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K��ugljikovodika te otpornost na trovanje sumpornim spojevima. 

Najpoznatiji i �Q�D�M�Y�L�ã�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�D�Q�L�� �V�X��katalizatori iz skupine plemenitih metala���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

paladij (Pd) i platina (Pt), a zatim katalizatori na bazi srebra (Ag) i zlata (Au) koji se nisu 
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pokazali prihvatljivima za rad pri visokim temperaturama. Pri radu s plemenitim metalima 

�S�R�V�W�R�M�L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K�� �R�N�V�L�G�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D, zbog �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��njihovog 

sinteriranja pri visokim temperaturama. Upravo zbog �S�U�R�E�O�H�P�D���N�D�R���ã�W�R��su: osjetljivost na rad 

�S�U�L���Y�L�V�R�N�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�����R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�D���G�R�V�W�X�S�Q�R�V�W te �Y�L�V�R�N�D���F�L�M�H�Q�D���N�R�ã�W�D�Q�M�D, bilo je potrebno 

�S�U�R�Q�D�ü�L�� �]�D�P�M�H�Q�V�N�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�H�� �N�R�M�L�� �E�L�� �L�V�S�X�Q�L�O�L�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H�� ���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W����

selektivnost, stabilnost). Iz tog razloga �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �E�L�O�D�� �X�V�P�M�H�Uena na razvoj prijelaznih 

metalnih oksida na �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���Q�R�V�D�þ�L�P�D��kao potencijalnih katalizatora �N�R�M�L�P�D�� �V�H�� �P�R�å�H��

�S�R�V�W�L�ü�L��potpuna oksidacija �Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D.  

�1�R�V�D�þ�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �P�R�U�D���� �L�]�P�H�ÿ�X�� �R�V�W�D�O�R�J����imati sposobnost 

stabiliziranja metalnih �þ�H�V�W�L�F�D�� �X�� �S�R�U�R�]�Q�R�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L����veliku toplinsku stabilnost, veliku 

�V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �W�H otpornost na vlagu. �.�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�H�� �R�N�V�L�G�D�� �P�R�J�X�� �L�P�D�W�L�� �Y�H�ü�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �L��

toplinsku stabilnost od �S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Qih oksida. Velik n�H�G�R�V�W�D�W�D�N�� �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �R�N�V�L�G�D�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W��

njihovog trovanja sumpornim spojevima���� �ã�W�R�� �M�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�H��nego kod plemenitih metalnih 

katalizatora. Primjerice, oksidi kobalta pokazali su dobru �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�X��aktivnost za potpunu 

oksidaciju CO, a ustanovljeno je i da su dobri adsorbensi za sumpor. S druge strane, CoAl2O4 

stabilan je u prisutnosti SO2 i vrlo ja aktivan za oksidaciju CO�����.�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L���&�X�2���Q�D��

Al 2O3 �N�D�R�� �Q�R�V�D�þ�X�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �Y�H�ü�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �]�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� �&�2�� �L�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� ���&�+���� �W�H�� �Y�H�O�L�N�X��

otpornost na trovanje sumporom (S) i olovom (Pb). Samostalni metalni oksidi kao �ã�W�R���V�X��V, 

Ag, Cr, Fe, Mn, Co, Cu i Ni �W�D�N�R�ÿ�H�U���V�X�� �V�H��pokazali kao vrlo aktivni katalizatori za potpunu 

oksidaciju.14 Spomenuti oksidi, osim (V), �X�E�U�D�M�D�M�X���V�H���X���S�R�O�X�Y�R�G�L�þ�H���S-tipa te mogu adsorbirati 

kisik doniranjem elektrona iz metalnog kationa���� �ã�W�R�� dovodi do nastajanja elektrofilnih 

kisikovih komponenata (O- i O2
-) neophodnih za potpunu oksidaciju. CuO se zbog svoje 

velike aktivnosti �W�D�N�R�ÿ�H�U���N�R�U�L�V�W�L�� �N�D�R�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �]�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �H�P�L�V�L�M�D�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D u 

atmosferu. K�D�R�� �H�N�R�O�R�ã�N�L�� �S�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�L�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�� �]�D�� �S�R�W�S�X�Q�X�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �L�� �&�2��

upotrebljavaju se i manganovi oksidi, �P�H�ÿ�X�W�L�P�� �E�D�N�U�R�Y�� �R�N�V�L�G�� ���&�X�2���� �L�P�D �Y�H�ü�X�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�X��

stabilnost pri visokim temperaturama, posebice u prisutnosti vodene pare i manju reaktivnost 

s Al 2O3 �N�R�M�D���P�R�å�H�� �G�R�Y�H�V�W�L�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K aluminata (koji imaju manju aktivnost u 

spomenutim reakcijama).  

�5�D�Q�L�M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �V�X�� �G�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�� �R�N�V�L�G�L��3d-prijelaznih metala, 

npr. Mn-Fe, Mn-Cu i Mn-�1�L�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �Y�H�ü�X�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �R�G�� �S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�L�K oksida. Velika 

�S�R�]�R�U�Q�R�V�W�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�þ�D���S�R�V�Y�H�ü�H�Q�D�� �M�H�� �L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�R�P�E�L�Q�D�F�L�M�D�P�D�� �S�O�H�P�H�Q�L�W�L�K�� �L�� �S�U�L�M�H�O�D�]�Q�L�K��

�P�H�W�D�O�Q�L�K�� �R�N�V�L�G�D�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�R�P�� �V�L�Q�H�U�J�L�V�W�L�þ�N�R�P�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�X��15 Manganovi oksidi ubrajaju se u 

skupinu stabilnih oksida kod kojih je �' H0
298K > 270 kJ/mol K, dok je kod nestabilnih oksida 

�S�O�H�P�H�Q�L�W�L�K�� �P�H�W�D�O�D���� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Au i Ag  �' H0
298K < 170 kJ/mol K. Ova 
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�N�O�D�V�L�I�L�N�D�F�L�M�D�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �ü�H�� �P�H�W�D�O�L�� �N�R�M�L��su sastavni dio nestabilnih oksida uglavnom ostati u 

reduciranom obliku �W�H���G�D���ü�H���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�W�L���V�D�P�R���22 iz plinske faze.  

 

2.2.2. Pregled Mn-katalizatora �L���V�O�L�þ�Q�L�K���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��za oksidaciju ugljikovodika   

Interes za procesima �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�Lh izgaranja znatno se �S�R�Y�H�ü�D�R��tijekom posljednjih 

�G�H�V�H�W�O�M�H�ü�D���� �9�H�]�D�Q�R�� �X�]�� �W�X�� �S�U�R�E�O�H�P�D�W�L�N�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�H�� �V�S�R�P�L�Q�M�X���� �U�H�G�X�N�F�L�M�D���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �H�P�L�V�L�M�D��

�G�X�ã�L�N�R�Y�L�K�� �R�N�V�L�G�D (NOx), pretvorba NOx i HC (neizgorivi ugljikovodici) u toplinsku i 

�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�X energiju te �S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H�� �D�X�W�R�P�R�E�L�O�V�N�L�K�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D�� �L��uklanjanje hlapljivih 

organskih spojeva (VOC). �1�D�S�R�U�L�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�þ�D�� �V�X�� �S�R�V�H�E�Q�R��bili usmjereni na �P�M�H�ã�R�Y�L�We 

prijelazne metalne okside kao �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�H�� �N�R�M�L�� �P�R�J�X�� �S�R�V�O�X�å�L�W�L�� �N�D�R��zamjena za 

plemenite metale. �7�D�N�Y�L�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L��materijali primjenjuju se za oksidaciju, u procesima 

izgaranja, kemijskih sinteza �N�D�R���L���]�D���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�U�V�W�D���H�P�L�V�L�M�D�����D��neki od njih pokazali 

su veliku selektivnost i otpornost na �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H��otrove, poput halogena i sumpora.15 

Manganovi oksidi �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �0�Q3O4,Mn2O3 i MnO2 poznati su po tome �ã�Wo su vrlo 

�D�N�W�L�Y�Q�L���S�U�L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�P���V�D�J�R�U�L�M�H�Y�D�Q�M�X ugljikovodika i VOC-a. �.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D svojstva MnOx kao 

katalizatora pripisuju se sposobnosti mangana �G�D���W�Y�R�U�L���R�N�V�L�G�H���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�X�S�Q�M�H�Y�D oksidacije i 

posjeduje veliki kapacitet za pohranjivanje kisika. MnO2 i Mn2O3 pokazali su se kao 

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L aktivni materijali. Manganovi oksidi koriste se u brojnim reakcijama, a intenzivno 

�V�H���L�]�X�þ�D�Y�D�M�X���N�D�R���V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L���L �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�þ�N�L promotori u heterogenim �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P reakcijama, a 

posebno kao k�O�M�X�þ�Q�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D u katalizatorima s trostrukim djelovanjem (engl. three way 

catalysts) prilikom obrade �L�V�S�X�ã�Q�L�K��plinova iz automobila. Njihova �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �S�U�L�P�M�H�Q�D�� �M�H 

rezultat velike �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W�L u ciklusima redukcije/oksidacije. Njihova redoks svojstva se 

�S�R�M�D�þ�D�Y�D�M�X�� �N�D�G�� �G�R�Oaze u kombinaciji s drugim �H�O�H�P�H�Q�W�L�P�D���� �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �M�H�� �S�R�N�D�]�D�O�R da 

pojedini �P�L�M�H�ã�D�Q�L��oksidi, npr. Ni, Co, Fe i Mn imaju veliku aktivnost za razgradnju ozona. 

�7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �S�R�]�Q�D�W�R da su �P�L�M�H�ã�D�Q�L oksidi 3d-prijelaznih metala �D�N�W�L�Y�Q�L�M�L�� �R�G�� �S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�L�K��

oksida. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���V�X���W�D�N�R�ÿ�H�U���S�R�N�D�]�D�O�D da Mn-Cu �P�L�M�H�ã�D�Q�L oksidni katalizatori pripremljeni 

metodom koprecipitacije pokazuju znatno bolje �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H�� �R�G�� �þ�L�V�W�L�K oksida �N�D�R�� �ã�W�R��

su Mn2O3 i CuO pri izgaranju propana i etanola. Prijelazni metalni oksidi pokazali su 

posebice veliku aktivnost u reakcijama potpune �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H oksidacije ugljikovodika.  

�1�D�M�E�R�O�M�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H�� �S�R�V�W�L�å�X�� �V�H�� �V�� ���G-prijelaznim metalnim oksidima koji 

�V�D�G�U�å�H�� �N�D�W�L�R�Q�H �X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�V�N�L�P�� �V�W�D�Q�M�L�P�D���� �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �M�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �R�E�M�D�Y�O�M�H�Q�R��da su 

�P�L�M�H�ã�D�Q�L�� �R�N�V�L�G�L�� �&�X���� �&�R�� �L�� �1�L�� �V�S�L�Q�H�O�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �L�]�X�]�H�W�Q�R��aktivni te da imaju �]�Q�D�W�Q�R�� �Y�H�ü�X��

otpornost na kataliti�þ�N�H���R�W�U�R�Y�H u odnosu �Q�D���S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�H���R�N�V�L�G�H. 15 
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Manganovi oksidi 

 

Manganovi oksidi su poznati kao vrlo aktivni katalizatori za ukupnu oksidaciju CO i 

ugljikovodika, a smatraju se i �H�N�R�O�R�ã�N�L�� �S�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�Lm materijalima. Mn-oksidi �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X������-

MnO2, ��-MnO2, Mn5O8, �.-Mn2O3, ��-Mn2O3 i �.-Mn3O4 imaju optimalnu �S�R�Y�U�ã�L�Q�X���N�D�R redoks 

katalizatori. �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D su pokazala da je ��-MnO2 aktivniji prilikom oksidacije hlapljivih 

organskih spojeva i prihvatljiviji od konvencionalnih katalizatora na bazi plemenitih metala. 

Prema nekim autorima za veliku oksidacijsku aktivnost manganovih katalizatora potreban je 

tetravalentni mangan Mn (IV).33 Tetravalentni Mn-�V�S�R�M�H�Y�L�� �R�E�L�þ�Q�R��su nestabilni na visokim 

temperaturama te dolazi do njihove razgradnje u prisutnosti kisika.  Zbog toga su neki 

�]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L�F�L���� �S�R�N�X�ã�D�O�L�� �V�W�D�E�L�O�L�]�L�U�D�W�L�� �W�D�M�� �Q�H�V�W�D�E�L�O�D�Q��kation, a zatim tako pripremljen materijal 

koristiti za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva.29,34,35,36 �,�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�H�� �M�H�� �S�R�N�D�]�D�O�R�� �G�D��

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

dodatak perovskitnog oblika, tj. stroncijevog titanat-cirkonata rezultirao je boljim rezultatima 

pri izgaranju metana. Dodatak cir�N�R�Q�L�M�D�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �G�R�Y�R�G�L�� �G�R�� �V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�H�� �0�Q�� ���,�9���� �N�D�W�L�R�Q�D����

pokazalo se da su m�L�M�H�ã�D�Q�L�� �0�Q-Zr oksidi dobri katalizatori za oksidaciju fenantrena, koji se 

koristi kao mo�G�H�O�Q�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D���]�D���þ�D�ÿ�X�����N�U�X�W�R���R�Q�H�þ�L�ã�ü�H�Q�M�H���S�U�L�V�X�W�Q�R���X���G�L�P�Q�L�P���S�O�L�Q�R�Y�L�P�D���L�]��

�G�L�]�H�O���P�R�W�R�U�D�������þ�D�N���L���S�U�L���U�H�O�D�W�L�Y�Q�R���Q�L�V�N�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D����������-400°C). 

 Mn-�)�H���P�L�M�H�ã�D�Q�L��oksidi pokazuju �Y�H�ü�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���R�G���S�O�H�P�H�Q�L�W�L�K���P�H�W�D�O�D���N�D�R katalizatora 

prilikom oksidacije organskih spojeva. Bakrov manganat i tzv. hopkalit (slitina bakar (II) i  

mangan (IV) oksida) pokazali su se izvrsnim katalizatorima pri dodatnom izgaranju 

�R�Q�H�þ�L�ã�ü�X�M�X�ü�L�K�� �W�Y�D�U�L�� �Q�D�� �Y�O�D�å�Q�R�P zraku. Hopkalit je naziv za punjenje �]�D�ã�W�L�W�Q�H���P�D�V�N�H s ciljem 

�]�D�ã�W�L�W�H���R�G���X�J�O�M�L�N�R�Y�D���,�,�����R�N�V�L�G�D�����D��sastoji se od smjesa MnO2 + CuO ili MnO2 + CuO + CoO + 

Ag2O).30 U usporedbi s drugim metalnim oksidima (npr. CuO), Mn oksidi manje su reaktivni 

u kombinaciji s Al 2O3���� �M�H�U�� �H�Y�H�Q�W�X�D�O�Q�R�� �P�R�å�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J�� �V�O�D�E�R��

reaktivnog aluminatnog spinela, MnAl 2O4. �8���S�U�H�W�K�R�G�Q�R�P���W�H�N�V�W�X���R�S�L�V�D�Q�H���V�X���Q�H�N�H���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L��

potencijalne primjene manganovih oksida kao katalizatora za oksidaciju hlapljivih organskih 

spojeva.29 
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Metalni oksidi kao aktivne faze za oksidaciju VOC spojeva 

 

Metalni oksidi koriste se kao katalizatori za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva i 

�V�O�X�å�H�� �N�D�R�� �]�D�P�M�H�Q�D�� �]�D��plemenite metal�H���� �D�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�� �M�H�� �Q�D�U�R�þ�L�W�R�� �L�]�U�D�å�H�Q�D�� �S�U�L���Y�L�ã�L�P��

temperaturama. Najaktivniji metalni oksidi su oksidi p-�S�R�O�X�Y�R�G�L�þ�D, a �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H se koriste 

oksidi Ag, V, Cr, Mn, Fe, Co.  �.�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�L���N�R�M�L���V�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�V�W�H���]�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���W�R�O�X�H�Q�D���V�X����

oksidi Cr, Co, Cu; Ni/Y zeolit, Au/Fe2O3, Au (Ag, Cu)/Fe2O3, CuNaHY, V2O5/Nb2O5, H-

ZSM-5, Co3O4-Sm.29 

 

Ni i Cu  

Neke kombinacije metalnih oksida �S�R�N�D�]�X�M�X���Y�H�ü�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W��u odnosu na �S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�H 

komponente ili je njihova aktivnost usporediva s �D�N�W�L�Y�Q�R�ã�ü�X�� �S�O�H�P�H�Q�L�W�L�K��metala. Takvi 

katalizatori �X�N�O�M�X�þ�X�M�X kombinacije Cu-Mn, Cu-Cr, Cu-V, Mn-Ni, Ag-Mn, Ag-Co, Cr-Co, Co-

Zn i Cu-Al. Perovskiti, koji imaju �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�X�� �N�H�P�L�M�V�N�X��strukturu �N�R�M�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H��kombinaciju 

kationa i kisika, �W�D�N�R�ÿ�H�U se koriste kao aktivni materijali za oksidaciju VOC. �0�L�M�H�ã�D�Q�L��metalni 

�R�N�V�L�G�L���þ�H�V�W�R���V�H��primjenjuju za oksidaciju kloriranih ugljikovodika. �0�H�ÿ�X�W�L�P�����Q�H�Gostatak im je 

nastajanje otrovnih polikloriranih sporednih produkata i gubitak �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�Nog materijala 

prilikom oksidacije hlapljivih oksiklorida.29  

 

Kromovi oksidi 

Kromovi oksidi su izuzetno aktivni katalizatori (12-25 mas% kroma u obliku Cr2O3) 

koji se mnogo koriste za uklanjanje halogeniranih spojeva. �$�N�W�L�Y�Q�R�V�W���N�U�R�P�R�Y�L�K���R�N�V�L�G�D���P�R�å�H��

biti znatno bolja od aktivnosti plemenitih metala. No, pri �S�R�Y�L�ã�H�Q�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �Q�D�V�W�D�M�H��

vrlo otrovan i hlapljiv kromov oksiklorid (Cr2O2Cl2). Zbog toga je primjena ovih katalizatora 

�R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�D���V�D�P�R���Q�D���U�D�G���S�U�L��niskim temperaturama.29 

 

CuO 

�&�X�2���M�H���G�R�E�U�R���S�R�]�Q�D�W���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���]�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�����D���þ�H�V�W�R���V�H���N�R�U�L�V�W�L���]�D���V�P�D�Q�M�H�Q�M�H���H�P�L�V�L�M�D��

VOC-a. Pri oksidaciji toluena smjesa oksida CuO/TiO2 pokazala se boljim izborom od 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K��oksida Fe, Co i Mn. CuO je otporan na djelovanje sumpora, a zbog velike 
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aktivnost koristi se kao zamjena za plemenite metale u procesima za smanjenje emisija 

hlapljivih organskih spojeva.29 

 

CoOx  

CoOx pokazao se u�þ�L�Q�N�R�Y�L�Wim katalizatorom u reakcijama potpune oksidacije. �7�D�N�R�ÿ�H�U��

je n�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H oksidi kobalta mogu sorbirati sumpor, dok je njihov spinelni oblik, tj. CoAlO4 

stabilan prema SO2.29 

 

2.2.3. Usporedba konvencionalnih i strukturiranih/monolitnih katalizatora 
 

Katalizatori se uglavnom primjenjuju u obliku �V�O�R�å�H�Q�Lh krutih materijala �W�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�G�R�O�D�]�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �]�U�Q�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �G�L�P�H�Q�]�L�M�D�� �L�O�L�� �X���Q�H�ã�W�R�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�H�P�� �R�E�O�L�N�X���� �W�M���� �X��obliku 

monolitne (ili �V�D�ü�D�V�W�H) strukture (slika 2.2.).  

zagrijavanje do zadane temperature

spojevi koje je potrebno ukloniti (VOC): 
toluen, etilni acetat, acetaldehid, CO i dr.

�V�W�U�X�N�W�X�U�Q�L���Q�R�V�D�þ

sekundarni sloj

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�Q�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D

monolitni katalizator

bezopasni spojevi 
bez mirisa:

CO2, H2O

Slika 2.2. �.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�D���9�2�&���Q�D���P�H�W�D�O�Q�R�P���P�R�Q�R�O�L�W�X 

Usporedba metalnih monolitnih katalizatora s �N�H�U�D�P�L�þ�Nim monolitima i �X�R�E�L�þ�D�M�H�Qim 

izvedbama katalizatora u obliku zrna dana je u tablici 2.2. 
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Tablica 2.2. �8�V�S�R�U�H�G�E�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���L�]�Y�H�G�E�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

Izvedba katalizatora metalni monolit �N�H�U�D�P�L�þ�N�L���P�R�Q�R�O�L�W zrno katalizatora 

 

   

sastav supstrata Fe-Cr-Al  SiO2-Al 2O3-MgO -Al 2O3 

�W�H�U�P�L�þ�N�D���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W velika mala mala 

�J�X�V�W�R�ü�D���S�X�Q�M�H�Q�M�D 0.4~0.6 0.6~0.7 0.4~0.8 

toplinski kapacitet mali umjeren velik 

prostorna brzina 30,000~60,000h-1 20,000~40,000h-1 10,000~30,000h-1 

pad tlaka 5.5 7.1 41.5 

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�D���V�Q�D�J�D velika slaba umjerena 

�R�W�S�R�U�Q�R�V�W���Q�D���W�H�U�P�L�þ�N�H�� 

�ã�R�N�R�Y�H 

velika slaba umjerena 

 

 

2.3. MONOLITNI KATALIZATORI I REAKTORI  

���������������2�V�Q�R�Y�Q�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H�� 

Koncem 20-tog �V�W�R�O�M�H�üa u kemijskoj industriji pojavili su se novi trendovi usmjereni 

na razvoj �R�G�U�å�L�Y�L�K tehnologija, a zasnivali su se na primjeni metodologije intenzifikacije 

procesa. �,�Q�W�H�J�U�L�U�D�Q�M�H�P�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �S�U�R�F�H�V�Q�L�K�� �M�H�G�L�Q�L�F�D��(tj. povezivanjem procesa kao �ã�Wo su: 

kemijska reakcija, separacija, prijenos topline, prijenos �N�R�O�L�þ�L�Q�H�� �J�L�E�D�Q�M�D) smanjuje se ukupni 

broj procesnih �M�H�G�L�Q�L�F�D���W�H���V�H���L�V�W�R�G�R�E�Q�R���R�V�W�Y�D�U�X�M�H���X�ã�W�H�G�D���S�U�R�V�W�R�U�D�����V�L�U�Rvina, energije i kapitala.   

Povezivanje �U�D�]�O�L�þitih procesnih jedinica mo�å�H�� �V�H���S�R�V�W�L�ü�L�� �S�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �Y�L�ãenamjenskih 

�U�H�D�N�W�R�U�D���� �N�D�R�� �ãto su monolitni reaktori , membranski reaktori i destilacijske kolone uz 

istovremenu kemijsku reakciju. Monolitni katalizatori/reaktori su primjer sustava u kojem 

�Q�H�V�W�D�M�X�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�H�� �U�D�]�O�L�N�H�� �L�]�P�H�ÿu katalizatora i reaktora s obzirom na razinu djelovanja 

(mikro-mezo- makro).22 



15 
 

�5�L�M�H�þ monolit �S�R�W�M�H�þ�H�� �R�G�� �J�U�þ�N�L�K�� �U�L�M�H�þ�L�� �N�R�M�H�� �X�� �S�U�L�M�H�Y�R�G�X�� �]�Q�D�þe mono-jedan i lithos- 

kamen. �8���W�H�K�Q�L�þkoj literaturi pojam monolit se odnosi na tvorevine pravilne i nepromjenjive 

geometrije, koje uglavnom �V�O�X�å�H�� �N�D�R�� �Q�R�V�D�þ�L�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þki aktivne komponente odnosno kao 

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�L�����X���V�O�X�þ�D�M�X���N�D�G���M�H���N�D�W�D�O�L�W�L�þka komponenta integralni dio monolitne strukture).22 

S obzirom na osnovni kemijski sastav �P�R�Q�R�O�L�W�L�� �V�H�� �G�L�M�H�O�H�� �Q�D�� �N�H�U�D�P�L�þke i metalne 

monolite. �.�H�U�D�P�L�þki monoliti mogu biti porozni i neporozni (s obzirom na poroznost 

stijenki), dok su metalni monoliti uglavnom neporozni. Monoliti se i�]�U�D�ÿ�X�M�X�� �R�G�� �N�H�U�D�P�L�þ�N�L�K��

�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���� �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�þ�H�J�� �þ�H�O�L�N�D�� �L�O�L�� �R�G�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üih slitina metala (Fe,Cr, Al i dr.). Da bi se 

dobio monolitni katalizator potrebno je da se na ili unutar osnovne stijenke (koja je inertna) 

nanese sloj �N�D�W�D�O�L�W�L�þki aktivne komponente odnosno �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üi �Q�R�V�D�þ (npr.(Al 2O3,  SiO2, 

ZrO2, C, zeoliti i dr.) �N�R�M�L�� �V�D�G�U�åi �M�H�G�Q�X�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H���N�D�W�D�O�L�W�L�þki aktivnih komponenti (Pt, Pd, Rh, 

z�H�R�O�L�W�L���L���V�O���������6�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]���N�H�U�D�P�L�þkog monolitnog katalizatora dan je na slici 2.3. 

 

 

Slika 2.3. �6�K�H�P�D�W�V�N�L���S�U�L�N�D�]���N�H�U�D�P�L�þ�N�R�J���P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

 

T�R�þ�D�Q�� �N�H�P�L�M�V�N�L�� �V�D�V�W�D�Y�� �Q�R�V�D�þa �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �M�H��strogo 

�þuvana �W�D�M�Q�D�� �Y�R�G�H�ü�L�K�� �S�U�R�]�Y�R�ÿ�D�þ�D�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�K�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �1�R�V�D�þ se uglavnom sastoji od 

smjese Al2O3, CeO2 i ZrO2 kao glavnih k�R�P�S�R�Q�H�Q�D�W�D���L���P�D�Q�M�L�K���N�R�O�L�þina ostalih komponenata 

(CaO, MgO, oksidi rijetkih zemalja i dr.). Pri �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�X�� �Q�R�V�D�þ�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L aktivne 

�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���Y�D�åno je �S�R�V�W�L�üi njegovu dobru adheziju na osnovnu inertnu monolitnu strukturu, 

a to se uglavnom �S�R�V�W�L�åe primjenom odgovaraj�X�ü�L�K�� �D�G�L�W�L�Y�D. �1�D�� �N�H�U�D�P�L�þku monolitnu 

strukturu nosa�þ�� �V�H�� �Q�D�Q�R�V�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �P�H�W�R�G�D�P�D���� �Q�S�U�� primjenom koloidne otopine 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�üeg �Q�R�V�D�þ�D�� ���Q�R�V�D�þ��dolazi �X�� �R�E�O�L�N�X�� �V�X�V�S�H�Q�G�L�U�D�Q�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D), primjenom sol-gel 

�P�H�W�R�G�H�����Q�R�V�D�þ���M�H���X���W�H�N�X�üoj fazi) te primjenom drugih postupaka. 

Monolitna struktura katalizatora ima brojne prednosti u odnosu na tradicionalne 

izvedbe katalizatora, �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �Y�H�O�L�N�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �S�R�Y�U�ãina, malen pad tlaka, dobar prijenos 

�W�Y�D�U�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �I�D�]�D���� �Q�Hznatan otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom kroz 

�N�D�W�D�O�L�W�L�þki sloj, dobre toplinske i �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H�����M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R���S�U�H�Q�R�ã�H�Q�M�H���Q�D���Y�H�üe mjerilo 

(eng. scale up) te druge prednosti.22 �1�H�G�R�V�W�D�F�L���N�H�U�D�P�L�þ�N�L�K���P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�K���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D mogu biti 
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�V�O�M�H�G�H�ü�L����a) kod monolita s neporoznim stjenkama kanala nema �P�R�J�X�ünosti radijalnog 

�S�U�L�M�H�Q�R�V�D�� �W�Y�D�U�L�� �L�]�P�H�ÿu susjednih kanala monolita, a radijalni prijenos topline �P�R�J�X�üe je 

�S�U�R�Y�H�V�W�L�� �M�H�G�L�Q�R�� �Y�R�ÿenjem kroz stijenku i kanal; �E���� �Q�H�P�D�� �P�R�J�X�ünosti izmjene topline s 

okolinom zbog male toplinske vodljivosti keramike te su zbog toga reakcije koje se provode u 

�N�H�U�D�P�L�þkim monolitima uglavnom adijabatske; c) postoji �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �S�X�F�D�Q�M�D�� �N�H�U�D�P�L�þ�N�H��

monolitne strukture u uvjetima iznenadnih i velikih promjena temperature; 

d) osnovna izvedba monolitnih katalizatora �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�H�� �L�]�Y�H�G�E�H�� �N�D�W�Dlizatora 

�V�O�R�å�H�Q�L�M�D���M�H���L���V�N�X�S�O�M�D�����D taj se nedostatak odnosi i na metalne monolitne katalizatore.31,32,20 

Prednosti metalnih  �X���R�G�Q�R�V�X���Q�D���N�H�U�D�P�L�þ�N�H�� �P�R�Q�R�O�L�W�H su: a) postojanje vrlo tankih 

stijenki metalnih monolita (0,04 - �����������P�P�����ã�W�R���G�R�Y�R�G�L���G�R���]�Q�D�W�Q�R���Y�H�ü�H���J�H�R�P�H�W�U�L�M�V�N�H���S�R�Y�U�ãine; 

�E���� �X�]�� �M�H�G�Q�D�N�X�� �G�H�E�O�M�L�Q�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þkog sloja (u odnosu na kera�P�L�þki monolit) dolazi do znatno 

�P�D�Q�M�H�J�� �S�D�G�D�� �W�O�D�N�D���� �ãto je �U�H�]�X�O�W�D�W�� �Y�H�üe poroznosti zbog znatno tanje stijenke metalnog 

monolita; �F���� �Y�H�üa to�S�O�L�Q�V�N�D�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�� �P�H�W�D�O�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �E�U�åe postizanje potrebne radne 

temperature; �G���� �E�R�O�M�H�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H�� �]�Q�D�þajke; e) malen ukupni obujam i masa. Nedostatak 

�P�H�W�D�O�Q�L�K�� �P�R�Q�R�O�L�W�D�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �N�H�U�D�P�L�þ�N�H monolite �M�H�� �R�J�U�D�Q�L�þena toplinska stabilnost pri 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���Y�L�ãim od 1573 K te postoji mogu�ünosti taljenja, �S�R�G�O�R�å�Q�L�M�L���V�X��koroziji i sl.22 

 

 

2.3.2. Priprava metalnih monolita 

 

Metalni monoliti pripremaju se postupcima nabiranja (savijanja) ravnih i valovitih 

�P�H�W�D�O�Q�L�K�� �S�O�R�þa i/ili  traka (slika 2.4.). Tanke �P�H�W�D�O�Q�H�� �S�O�R�þe ili trake koje se pritom 

�X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�M�X�� ���D�N�R�� �V�H�� �U�D�G�L�� �R�� �D�X�W�R�P�R�E�L�O�V�N�L�P�� �P�H�W�D�O�Q�L�P�� �P�R�Q�R�O�L�W�L�P�D���� �X�� �Y�H�üini �V�O�X�þ�D�M�H�Y�D��

�L�]�U�D�ÿ�X�M�X�� �V�H�� �R�G�� �V�O�L�W�L�Q�D�� �å�H�O�M�H�]�D���� �X�]�� �P�D�O�L�� �X�G�L�R�� �D�O�X�P�L�Q�L�M�D����Oksidacijom aluminija dolazi do 

nastajanja sloja aluminijevog oksida. Nastali sloj aluminijevog oksida �M�D�N�R�� �M�H�� �Y�D�å�D�Q���� �M�H�U��

�R�P�R�J�X�üava dobru adheziju drugog sloja oksida koji se nanosi u kasnijim stupnjevima 

�S�U�L�S�U�H�P�H���� �D�� �V�O�X�å�L�� �N�D�R�� �Q�R�V�D�þ�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þki aktivne komponente. Za izradu metalnih monolita 

�Q�D�M�þ�H�ã�üe se upotrebljava �Q�H�K�U�ÿ�D�M�X�ü�L���þelik te materijal pod komercijalnim imenom Fecralloy® 

(73 % Fe, 15-20 % Cr, 5 % Al, tragovi metala rijetkih zemalja).  
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Slika 2.4. Priprava metalnih monolita 

 

�3�U�H�P�D�� �Q�H�N�L�P�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�L�P�D�� �P�R�Q�R�O�L�W�L�� �ü�H�� �V�H�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�L�Y�D�W�L�� �X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

kemijskim i biokemijskim procesima, pri masovnoj proizvodnji kemikalija, proizvodnji finih 

�N�H�P�L�N�D�O�L�M�D�� �L�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �S�R�V�H�E�Q�H�� �Q�D�P�M�H�Q�H���� �X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �L���Q�H�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �]�D��

�S�U�R�þ�L�ã�ü�D�Y�D�Q�M�H�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �L�� �G�L�P�Q�L�K�� �S�O�L�Q�R�Y�D���� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �V�D�J�R�U�L�M�H�Y�D�Q�M�D�� �J�R�U�L�Y�D�� �W�H�� �X��

�Y�L�ã�H�I�D�]�Q�L�P�� �S�U�R�F�H�V�L�P�D�� �X�� �N�H�P�L�M�V�N�R�M�� �S�U�R�F�H�V�Q�R�M�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�M�L���� �'�D�� �E�L�� �V�H�� �W�D�N�Y�D�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�D�� �R�V�W�Y�D�U�L�O�D����

�S�R�W�U�H�E�Q�D�� �V�X�� �G�D�O�M�Q�M�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �N�R�M�D�� �ü�H�� �R�P�R�J�X�ü�L�W�L: u�Q�D�S�U�H�ÿ�H�Q�M�H�� �S�R�V�W�R�M�H�ü�L�K�� �L�� �U�D�]�Y�R�M�� �Q�R�Y�L�K��

postupaka priprave monolita za specijalne namjene; �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K���L���I�L�]�L�þ�N�L�K���]�Q�D�þ�D�M�N�L 

te �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K���� �W�R�S�O�L�Q�V�N�L�K�� �L�� �R�V�W�D�O�L�K�� �]�Q�D�þ�D�M�N�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�D�� �R�� �N�R�M�L�P�D�� �R�Y�L�V�H�� �Q�M�L�K�R�Y�D��

uporabna svojstva.22 

 

2.4. �.�$�7�$�/�,�7�,�ý�.�$�� �2�.�6�,�'�$�&�,�-�$�� �7�2�/�8�(�1�$���± MEHANIZAM I KINETIKA 

REAKCIJE  

�=�D�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�M�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �V�S�R�M�H�Y�D�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �V�X�S�V�W�L�W�X�H�Q�W na 

aromatskom prstenu �þ�H�V�W�R�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �W�R�O�X�H�Q�� �N�D�R�� �P�R�G�H�O�Q�D�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D. Oksidacija toluena 

�R�G�L�J�U�D�Y�D�� �V�H�� �S�U�H�P�D�� �V�O�R�å�H�Q�R�P�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�X�� �N�R�M�L�� �P�R�å�H�� �X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�W�X�S�Q�M�H�Y�H��

koji mogu dovesti �G�R���Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�D���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���D�O�G�H�K�L�G�D���± benzaldehida kao itermedijera (1) 

�N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�N�Q�D�G�Q�R�� �R�N�V�L�G�L�U�D�� �X�� �V�O�M�H�G�H�ü�L�P�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�L�P�� �V�W�X�S�Q�M�H�Y�L�P�D�� �G�R�� �S�U�R�G�X�N�D�W�D�� �S�R�W�S�X�Q�H��

oksidacije (3)�����D���L�V�W�R���W�D�N�R���P�R�J�X�ü�D���M�H�����S�R�W�S�X�Q�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�D���N�R�M�R�P nastaju CO i CO2  (2) (slika 

2.5.).16 
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                           benzaldehid 

                                                                             

                     toluen        CO, CO2 

 

Slika 2.5. �0�R�J�X�ü�L���V�O�L�M�H�G���U�H�D�N�F�L�M�D���S�U�L���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�M���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���W�R�O�X�H�Q�D 

�0�R�J�X�ü�D�� �M�H�� �L�� �S�U�R�Y�H�G�E�D�� �W�]�Y���� �V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �N�U�D�M�Q�M�L�� �F�L�O�M��takve 

reakcije �G�R�E�L�Y�D�Q�M�H�� �W�R�þ�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�J�� �V�S�R�U�H�G�Q�R�J produkta (npr. benzaldehida). Ovisno o 

�V�H�O�H�N�W�L�Y�Q�R�V�W�L�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �L�� �Y�U�V�W�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �S�R�W�S�X�Q�D�� ��tzv. duboka 

oksidacija), �S�U�L���þ�H�P�X���Q�D�V�W�D�M�X���&�22 i CO ili nepotpuna (�G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�D���L�O�L��parcijalna), �S�U�L���þ�H�P�X���N�D�R��

produkt nastaje npr. benzaldehid, �ã�W�R�� �M�H���P�R�J�X�ü�H���S�R�V�W�L�ü�L����primjerice uz uporabu V2O5-Ag2O 

katalizatora.17 

�.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�� �U�H�þ�H�Q�R���� �Xzastopnim reakcijama oksidacije mogu nastati �N�R�Q�D�þ�Q�L��

produkti oksidacije, tj. CO i CO2�����8�N�X�S�Q�L���P�H�K�D�Q�L�]�D�P���R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���W�R�O�X�H�Q�D���X���W�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���P�R�å�H��

�V�H���R�S�L�V�D�W�L���V�O�M�H�G�H�ü�L�P���L�]�U�D�]�L�P�D�� 

 C7H8 (toluen) + O2�o  C7H6O (benzaldehid) + H2O  (2.1) 

 C7H6O + ½ O2�o  C7H6O2 (benzojeva kiselina)   (2.2) 

 C7H6O2 + 15/2 O2�o  7 CO2 + 3 H2O  (2.3) 

 C7H8 + 3/2 O2�o  C6H6 (benzen) + CO2 + H2O  (2.4) 

 C6H6 + 15/2 O2�o  6 CO2 + 3 H2O  (2.5) 

�5�H�D�N�F�L�M�H���������������L���������������V�X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�H�����S�D�U�F�L�M�D�O�Q�H�����R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�����G�R�N���M�H��

�U�H�D�N�F�L�M�D�� ������������ �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D���� �D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� ������������ �L�� ������������ �V�X�� �V�O�R�E�R�G�Q�H�� �U�D�G�L�N�D�O�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H��

uzrokovane razgradnjom i oksidacijom u plinskoj fazi. Treba napomenuti da su brzine 

navedenih reakcija zavisne o dostupnosti kisika.18 

U reakcijama mogu sudjelovati �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�� �R�E�O�L�F�L�� �N�L�V�L�N�R�Y�L�K�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�D�W�D, kao �ã�W�R�� �V�X��

strukturni nukleofilni kisik (O2-) koji je odgovora�Q�� �]�D�� �G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�X�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D����

zatim jako reaktivni anionski elektrofilni kisikovi radikali (O-, O2
-) koji sudjeluju u potpunoj 

(dubokoj) oksidaciji te dovode do nastajanja COx kao produkta reakcije. Do nastajanja O- i 

O2
- �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �R�N�V�L�G�D�� �G�R�O�D�]�L�� �W�L�M�H�N�R�P�� �U�H�R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H katalizatora, uslijed adsorpcije 

molekularnog kisika i prijenosa elektrona: 

1 

 

3 

2 
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  O2(g) + e- + [ ] �o  [O2
-]  (2.6) 

 [O2
-] + e- + [ ] �o  2 [O-]  (2.7) 

                                                       [O-] + e- �o  [O2-]  (2.8) 

 

gdje je O2-  �L�]�U�D�Y�Q�R�� �Y�H�]�D�Q�� �X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�M�� �U�H�ã�H�W�F�L�� �R�N�V�L�G�D���� �D oznaka �>�� �@�� �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L��

centar. 19 

Aktivnost katalizatora kod potpune oksidacije �R�Y�L�V�L�� �R�� �P�R�E�L�O�Q�R�V�W�L�� �N�L�V�L�N�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �ã�W�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �W�]�Y���� �Ä�V�O�D�E�R�P�³�� �Y�H�]�R�P�� �� �N�L�V�L�N�±metal i podrazumijeva malu energiju 

vezanja kisi�N�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L oksida. �=�D�� �X�V�S�M�H�ã�Q�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X��potreban je velik broj takvih slabo 

vezanih kisikovih specija.  

 

2.4.1. Kinetika oksidacije toluena  

�.�L�Q�H�W�L�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �R�S�L�V�D�W�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�P�� �P�R�G�H�O�L�P�D, od 

�M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�L�K�� �H�P�S�L�U�L�M�V�N�L�K�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �P�R�G�H�O�D�� �G�R�� �V�O�R�å�H�Q�L�M�L�K�� �P�H�K�D�Q�L�V�W�L�þ�N�L�K��Langmuir-

Hinshelwoodovih i/ili  Eley-Ridealovih modela. �8�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�L�� �V�H�� �þ�H�V�W�R�� �Q�D�Y�R�G�H�� �L�� �W�]�Y����redoks 

modeli ili  Mars-Van Krevelenovi modeli. Jednostavan empirijski model dan je �V�O�M�H�G�H�ü�L�P��

izrazom: 

 rA= k pCH
m  pO2

n[mol/g·s]  (2.9) 

gdje CH �R�]�Q�D�þ�D�Y�D�� �P�R�O�H�N�X�O�X�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �.�D�R�� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �S�U�H�P�D�� �L�]�U�D�]�X�� ��������������

pretpostavlja se da je reakcija oksidacije m-tog reda s obzirom na ugljikovodik i n-tog reda s 

�R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �N�L�V�L�N���� �ã�W�R�� �]�D�Y�L�V�L�� �R�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �S�U�R�Y�H�G�E�H�� �S�U�R�F�H�V�D���� �R�P�M�H�U�X�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �L�� �N�L�V�L�N�D�� �L��

drugim procesnim varijablama.  

�0�H�K�D�Q�L�V�W�L�þ�N�L�� �/�D�Q�J�P�X�L�U-Hinshelwoodovi (LH ) i Eley-Ridealovi (ER) modeli 

�]�D�V�Q�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �Q�D�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�V�N�R�M�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� �X�� �S�O�L�Q�V�N�R�M�� �I�D�]�L�� �L�� �Q�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D, a redoks modeli ili  Mars-Van Krevelenovi Modeli (MVK ) koji se 

ponekad nazivaju i modeli izmjene kisika, a zasnivaju se na pretpostavci da �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D��

�R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �D�U�R�P�D�W�V�N�L�K�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�� �G�Y�D�� �Q�H�]�D�Y�L�V�Q�D�� �V�W�X�S�Q�M�D���� �8�� �S�U�Y�R�P�� �V�W�X�S�Q�M�X��

�X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�� �L�]�� �S�O�L�Q�V�N�H�� �I�D�]�H�� �U�H�D�J�L�U�D�� �V�� �R�N�V�L�G�L�U�D�Q�R�P�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �G�D�M�X�ü�L�� �S�U�L�W�R�P��

�S�U�R�G�X�N�W�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �L�O�L�� �S�U�R�G�X�N�W�H�� �L�� �U�H�G�X�F�L�U�D�Q�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�X�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �N�R�Ma se u drugom stupnju 
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reoksidira s kisikom iz plinske faze. Mars i van Krevelen nisu definirali vrstu aktivnog kisika 

�N�R�M�L�� �V�X�G�M�H�O�X�M�H�� �X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�M�� �U�H�D�N�F�L�M�L���� �W�M���� �U�D�G�L�� �O�L�� �V�H�� �R�� �N�H�P�L�V�R�U�E�L�U�D�Q�R�P�� �N�L�V�L�N�X�� �L�O�L�� �N�L�V�L�N�X�� �L�]��

�N�U�L�V�W�D�O�Q�H���U�H�ã�H�W�N�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� 

LH, ER i MVK �P�R�G�H�O�L�� �]�D�V�Q�L�Y�D�M�X�� �V�H�� �Q�D�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�F�L�� �V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L��

katalizatora koje zavisi o lokalnim uvjetima (temperatura, koncentracije u plinskoj fazi i sl.). 

Razlika u spomenutim modelima �M�H�� �X�� �W�R�P�H�� �ã�W�R�� �M�H��kod LH i ER modela stacionarno stanje 

rezultat adsorpcijsko-�G�H�V�R�U�S�F�L�M�V�N�H�� �U�D�Y�Q�R�W�H�å�H���� �G�R�N�� �M�H��kod MVK modela stacionarno stanje 

rezultat dviju nezavisnih reakcija.  

�.�R�G�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�J�� �/�+�� �P�R�G�H�O�D���� �X�]�� �S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�N�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H �L�]�P�H�ÿ�X��

adsorbiranih molekula ugljikovodika i kisika �N�D�R���O�L�P�L�W�L�U�D�M�X�ü�H�J���V�W�X�S�Q�M�D�����E�U�]�L�Q�D���U�H�D�N�F�L�M�H���P�R�å�H��

�V�H���R�S�L�V�D�W�L���V�O�M�H�G�H�ü�L�P���L�]�U�D�]�R�P���� 

 n
OCHCH

n
OCHOCH

A
pKpK

ppKkK
r

022
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1 ����
�  (2.10) 

Izraz (2.10) ukazuje da je reakcija prvog reda s obzirom na ugljikovodik i n-tog reda s 

obzirom na kisik.  

Ukoliko se pretpostavi da ugljikovodik reagira izravno iz plinske faze s adsorbiranim 

kisikom �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �G�R�E�L�Y�D�� �V�H��ER model���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H��izraz (2.10) reducira na 

�V�O�M�H�G�H�ü�L���Q�D�þ�L�Q�� 

 n
O

n
OOCH

A
pK

pKkp
r

022

22

1��
�  (2.11) 

Prema MVK ili redoks modelu brzina prvog stupnja reakcije proporcionalna je parcijalnom 

tlaku ugljikovodika (pCH) i udjelu �S�R�Y�U�ã�L�Q�H���S�U�H�N�U�L�Y�H�Q�H���D�N�W�L�Y�Q�L�P���N�L�V�L�N�R�P������:  

              

1A CHr k p �T�                                                            (2.12) 

dok je brzina reoksidacije, rO proporcionalna udjelu slobodnih centara na katalizatoru u 

reduciranom obliku  (1- �������L���S�D�U�F�L�M�D�O�Q�R�P���W�O�D�N�X kisika (pO2
n): 

22 (1 )n
O Or k p �T�  � �              (2.13) 

U stacionarnom stanju obje brzine su jednake i ako je potrebno �E molekula kisika za 

�R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���M�H�G�Q�H���P�R�O�H�N�X�O�H���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D���P�R�å�H���V�H���S�L�V�D�W�L���� 
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21 2 (1 )n
CH Ok p k p�E �T �T�  � �                (2.14) 

pa je prema tome: 

 

2

2

2

1 2

n
O

n
CH O

k p

k p k p
�T

�E
� 

��
                           (2.15) 

�8�Y�U�ã�W�D�Y�D�Q�M�H�P���L�]�U�D�]�D���������������X���L�]�U�D�]�������������G�R�E�L�Y�D���V�H��izraz za ukupnu brzinu procesa: 

 

2 2 1

1
1A

n
O C H

r

k p k p
�E

� 
��

                                                              (2.16) 

 

�,�]�U�D�]�������������P�R�å�H���V�H���Q�D�S�L�V�D�W�L���L���X���V�O�M�H�G�H�ü�H�P���R�E�O�L�N�X�� 

 
2

1 2 2

1 2

n
CH O

A n
CH O

k k p p
r

k p k p�E
� 

��
  (2.17) 

gdje je: 

pCH �± parcijalni tlak ugljikovodika, 

k1 �± konstanta brzine za prvi stupanj reakcije, 

k2 - konstanta brzine reoksidacije, 

�E - molovi O2 �S�R�W�U�R�ã�H�Q�L���S�R���P�R�O�X���U�H�D�J�L�U�D�M�X�ü�H�J���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D, 

�� �± �S�R�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���V���D�N�W�L�Y�Q�L�P kisikom.  

Mars i van Krevelen �S�R�W�Y�U�G�L�O�L�� �V�X�� �L�V�S�U�D�Y�Q�R�V�W�� �S�U�H�G�O�R�å�H�Q�R�J�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �]�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X��

benzena uz n=1, a �L�V�W�L���L�]�U�D�]���M�H���S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q���L���]�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���Q�D�I�W�D�O�H�Q�D���L���D�Q�W�U�D�F�H�Q�D�����S�U�L���þ�H�P�X���V�X���X���V�Y�D��

�W�U�L���V�O�X�þ�D�M�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�L���N2 �E�L�O�H���L�G�H�Q�W�L�þ�Q�H���� 

Prema tome redoks ili MVK mehanizam reakcij�H�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �G�Y�D�� �V�W�X�S�Q�M�D�� U prvom 

stupnju na oksidiran�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L metala (Me) oksidira se reaktant R, koji predstavlja 
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�X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �V�H�� �D�N�W�L�Y�Q�L�� �F�H�Q�W�U�L�� �Q�D�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�X�� �U�H�G�X�F�L�U�D�M�X, dok u drugom stupnju 

�G�R�O�D�]�L���G�R���U�H�R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D, npr. s molekulom kisika iz plinske faze: 1-21 

 MeO + R �o   RO + Me (2.18) 

 2Me + O2 �o   2MeO (2.19) 

OMeOMe �E���o�E�� 222                   (2.20) 

 

 

 

 

 

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

 

U eksperimentalnom dijelu rada naveden je popis kemikalija i ostalih materijala 

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �X�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X���� �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�X�� �R�S�L�V�D�Q�L��postupci priprave i karakterizacije �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��

katalizatora ���P�L�M�H�ã�D�Q�L��Mn-Ni oksid) i metalnog monolitnog katalizatora te izvedba kata�O�L�W�L�þ�N�L�K��

mjerenja���� �8�� �]�D�Y�U�ã�Q�R�P�� �G�L�M�H�O�X�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�J�� �U�D�G�D�� �G�D�Q�� �M�H��opis aparature te detaljan opis 

analize produkta reakcije. 

 

�����������=�Q�D�þ�D�M�N�H���N�H�P�L�N�D�O�L�M�D 
 

�3�R�S�L�V���N�H�P�L�N�D�O�L�M�D���N�R�U�L�ã�W�Hnih u radu nalazi se u tablici 3.1. 

Tablica 3.1. Popis kemikalija �L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K���W�L�M�H�N�R�P���U�D�G�D 

Kemikalije/materijali  
Toluen, oznake LiChrosolv (Merck) 
Deionizirana voda 
Mangan(II)-nitrat-tetrahidrat (Acros Organics), Mn(NO3)2· 4H2O 

Nikal(II)-nitrat-heksahidrat (Kemika), Ni(NO3)2 · 6H2O 

HNO3 (w=65%) 

Limunska kiselina, C6H8O7 xH2O 

Natrijev karbonat, Na2CO3 (Carlo Erba) 

�0�M�H�ã�D�Y�L�Q�D���W�R�O�X�H�Q���G�X�ã�L�N�������F�D�������������S�S�P�����6�2�&���*�U�R�X�S�����0�R�Q�]�D�����,�W�D�O�L�D�� 

Sintetski zrak (20,5 vol.% O2 u N2) (Messer) 

�'�X�ã�L�N�����12�������þ�L�V�W�R�ü�H�������������0�H�V�V�H�U�� 

Vodik (H2�������þ�L�V�W�R�ü�H�������������0�H�V�V�H�U�� 

�+�H�O�L�M�����+�H�������þ�L�V�W�R�ü�H��5.0 (Messer) 
Al/Al2O3 �P�H�W�D�O�Q�H�� �S�O�R�þ�L�F�H���� �R�E�R�V�W�U�D�Q�R�� �D�Q�R�G�L�]�L�U�D�Q�H�� �X�� �R�N�V�D�O�Q�R�M�� �N�L�V�H�O�L�Q�L�� �S�U�L�� �����ƒ�&��
(CINKARNA Celje, Slovenija) 
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3.2. Priprava i karakterizacija katalizatora  
 

3.2.1. Priprava  i karakterizacija �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�K���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

 

 

 

Slika 3.1. Shematski prikaz pripreme �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���0�Q-Ni katalizatora 

 

Na slici 3.1. �S�U�L�N�D�]�D�Q�� �M�H�� �S�U�R�F�H�V�� �S�U�L�S�U�H�P�H�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���Q�D�� �E�D�]�L�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�K��

metalnih oksida mangana i nikla za provedbu �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D. Katalizatori su 

pripremljeni metodom �N�R�S�U�H�F�L�S�L�W�D�F�L�M�H�� ���X�V�S�R�U�H�G�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D���� �N�R�M�D�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �N�D�R�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�D��

metoda za pripravu katalizatora. 

Proces pripreme katalizatora sastojao se od nekoliko koraka. Prvi korak sastojao se u 

pripremi vodenih otopina Mn(NO3)2·4H2O (0,25 M) i Ni(NO3)2·6 H2O (0,25 M) te njihovom 

�P�L�M�H�ã�D�Q�M�X�� �X�� �W�U�D�M�D�Q�M�X �R�G�� ���� �P�L�Q�X�W�D���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�� �R�P�M�H�U�� �0�Q���1�L�� � ����������Nakon toga 

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�R�� �M�H�� �S�R�G�H�ã�D�Y�D�Q�M�H pH na 8,4 primjenom otopine Na2CO3 (���0�� �L�� ���������� �0������ �þ�L�P�H�� �V�X��

postignuti �X�Y�M�H�W�L�� �]�D�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�H����Nakon stajanja u periodu od 48 h, dobivena suspenzija je 

profiltrirana i isprana destiliranom vodom. �6�O�M�H�G�H�ü�L�� �N�R�U�D�N�� �E�L�O�R�� �M�H�� �V�X�ã�H�Q�M�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D pri 

temperaturi od 120°C u trajanju od 12 sati, a zatim kalciniranje pri 250°C u vremenu od 2 

sata. Nakon toga katalizator je dodatno kalciniran u vremenu od 3 sata pri 500°C.23 

Nakon toga, prip�U�H�P�O�M�H�Q�L�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �S�U�H�ã�D�Q�� �M�H�� �S�U�L�� �W�O�D�N�X�� �R�G 3 bara, zatim je 

�X�V�L�W�Q�M�D�Y�D�Q�� �X�� �W�D�U�L�R�Q�L�N�X�� �W�H�� �S�U�R�V�L�M�D�Y�D�Q�� �N�U�R�]�� �V�L�W�D���� �8�� �Q�D�V�W�D�Y�N�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �L�]�G�Y�R�M�H�Q�R�� �M�H�� �������� �J��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���þ�H�V�W�L�F�D������������-0,400 mm. �7�D�N�R���S�U�L�S�U�D�Y�O�M�H�Q���S�U�D�ã�N�D�V�W�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���V�P�M�H�ã�W�H�Q��

�M�H�� �X�� �U�H�D�N�W�R�U�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�O�R�M�H�Y�D�� �N�Y�D�U�F�Q�H�� �Y�X�Q�H���� �6�K�H�P�D�W�V�N�L�� �S�U�L�N�D�]�� �U�H�D�N�W�R�U�D�� �V�� �Q�H�S�R�N�U�H�W�Q�L�P��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P���V�O�R�M�H�P���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���S�U�L�N�D�]�D�Q���M�H���Q�D���V�O�L�F�L��3.2.   

 

�0�D�J�Q�H�W�V�N�D���P�M�H�ã�D�O�L�F�D

pH=8,4

Mn(NO3)2x4H2O Ni(NO3)2x6H2O
Na2CO3

�6�X�ã�H�Q�M�H
120°C
12h

Kalciniranje
250°C (2h)
500°C (3h)
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Slika 3.2. Shematski prikaz reaktora s nepokretnim �V�O�R�M�H�P���S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

 

Detaljna karakterizacija katalizatora provedena je u okviru ranije provedenih 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���� �D�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�O�D�� �M�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�X�� �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� ���'�6�&������

adsorpcijsko-desorpcijske analize, infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom 

�V�L�J�Q�D�O�D�� ���)�7�,�5���� �W�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H�� �P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� ���6�(�0���� �L�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�H�� �P�H�W�R�G�H��

energetske disperzije rentgenskih zraka (EDX).24 �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R��

programirana desorpcija CO2 (TPD CO2) u cilju dobivanja dod�D�W�Q�R�J�� �X�Y�L�G�D�� �X�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H��

�D�N�W�L�Y�Q�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� 

�'�6�&���D�Q�D�O�L�]�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H���Q�D���X�U�H�ÿ�D�M�X���]�D���G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�X���S�U�H�W�U�D�å�Q�X���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�X�����0�H�W�W�O�H�U��

Toledo DSC823). Analiza je provedena na temperaturama od 25°C do 550°C, pri brzini 

zagrijavanja od 10°�&���P�L�Q�� �X�� �L�Q�H�U�W�Q�R�M�� �V�W�U�X�M�L�� �S�O�L�Q�D�� �G�X�ã�L�N�D (N2) i protoku od 50 mL/min. 

�6�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �X�N�X�S�Q�L�� �Y�R�O�X�P�H�Q�� �S�R�U�D�� �L�� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�L�� �S�U�R�P�M�H�U�� �S�R�U�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �V�X��
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na temelju Brunauer-Emmet-Tellerovog �P�R�G�H�O�D�� ���%�(�7���� �S�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �X�U�H�ÿ�D�M�D�� �]�D�� �S�O�L�Q�V�N�X��

adsorpcijsko-desorpcijsku analizu (Micromeritics ASAP 2000). 

�6�Y�M�H�å�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �Q�D�N�R�Q�� �S�U�R�Y�H�G�E�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L�� �V�X��

�V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�R�P���P�H�W�R�G�R�P�����)�7�,�5�����N�R�M�D���V�O�X�å�L���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���N�H�P�L�M�V�N�R�J���V�D�V�W�D�Y�D�����N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�H��

i strukture tvari���� �D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�X�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D �Q�D�� �X�U�H�ÿ�D�M�X�� �3�H�U�N�L�Q�� �(�O�P�H�U�� �6�S�H�F�W�U�X�P�� �2�Q�H����

�0�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �L�� �(�'�;�� �D�Q�D�O�L�]�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Qom elektronskom mikroskopijom, 

SEM (Vega 3 Tescan). Neposredno prije analize uzorak je prekriven tankim slojem zlata. 

 

Temperaturno programirana desorpcija CO2 (TPD CO2)  

Uzorci katalizatora su suseni u struji He na povi�ãenoj temperaturi u trajanju od jednog 

sata. Nakon toga uvodio se CO2 i provedena je njegova adsorpcija. Nakon provedene 

adsorpcije uzorak je ispran u struji He da bi se uklonio fizi �þki adsorbiran CO2. Nakon 

postizanja konstantnog TCD signala na instrumentu uzorak je postepeno zagrijavan brzinom 

zagrijavanja od 10�qC/min do maksimalne temperature od ca. 1200 K (1173 K). Istovremeno 

je pra�ü�H�Q��TCD signal pri protoku He od 50 ml/min. Na temelju dobivenog spektra dobivene 

su informacije o temperaturnim pod�U�X�þ�M�L�P�D���X���N�R�M�L�P�D���M�H���Q�D�M�L�Q�W�H�]�L�Y�Q�Lja desorpcija CO2.  

 

3.2.2. Priprava monolitnog katalizatora 

 

Shematski prikaz postupka pripreme monolitnih katalizatora prikazan je na slici 3.3. 

 

 

 

Slika 3.3. Shematski prikaz pripreme metalnog monolitnog katalizatora 

 

�3�U�Y�L�� �N�R�U�D�N�� �S�U�L�S�U�D�Y�H�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�K�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �X�N�O�M�X�þ�L�Y�D�R�� �M�H�� �R�E�O�L�N�R�Y�D�Q�M�H�� �D�Q�R�G�L�]�L�U�D�Q�L�K��

Al/Al 2O3 �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �S�O�R�þ�L�F�D�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�R�� �S�U�H�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �X�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �W�R�þ�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K��

dimenzija (slike 3.4 i 3.���������1�D�N�R�Q���W�R�J�D�����V�O�L�M�H�G�H�ü�L���N�R�U�D�N���M�H���E�L�O�D���R�E�U�D�G�D���P�H�W�D�O�Q�L�K���S�O�R�þ�L�F�D���V���+�1�23 

Mn(NO3)2x4H2O Ni(NO3)2x6H2O 

�0�D�J�Q�H�W�V�N�D���P�M�H�ã�D�O�L�F�D 

C6H8O7xH2O Anodizirane 
Al/Al 2O3 �S�O�R�þ�L�F�H 

Pranje (HNO3) 
Ispiranje (H2O) 

 

�6�X�ã�H�Q�M�H���������ƒ�&�����K 
Kalciniranje 500°C 

2h 

�6�X�ã�H�Q�M�H���������ƒ�&�����K 
Kalciniranje 500°C 

2h 
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�������������W�H���L�V�S�L�U�D�Q�M�H���V���G�H�V�W�L�O�L�U�D�Q�R�P���Y�R�G�R�P�����,�G�X�ü�L���N�R�U�D�N���M�H���V�X�ã�H�Q�M�H���Q�D���������ƒ�&���������K�����W�H���Nalciniranje 

na 500°C (2 h). Zatim su pripremljene vodene otopine Mn(NO3)2·4H2O (1 M) i Ni(NO3)2·6 

H2O (1 M) �W�H�� �M�H�� �S�R�P�L�M�H�ã�D�Q�� �L�V�W�L�� �Y�R�O�X�P�H�Q�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �R�W�R�S�L�Q�D�� �������� �P�/���� �V��20mL 0,5M 

C6H8O7·H2O �L���L�]�P�M�H�U�H�Q���S�+���W�D�N�R���G�R�E�L�Y�H�Q�H���R�W�R�S�L�Q�H�����2�V�X�ã�H�Q�H���L���N�D�O�F�L�Q�L�U�D�Q�H���P�R�Q�R�O�L�W�Q�H���V�W�U�X�N�W�X�U�H��

�S�R�W�R�S�O�M�H�Q�H���V�X���L���G�U�å�D�Q�H���X���R�W�R�S�L�Q�L���X���Y�U�H�P�H�Q�X���R�G���S�R�O�D���V�D�W�D�����1�D�N�R�Q���W�R�J�D���V�X�ã�H�Q�H���V�X���Q�D���������ƒ�&���������K����

i kalcinirane na 500°C (2 h) prema postupcima opisanim u literaturi.25-26 

 

 

Slika 3.4. Pripravljene monolitne strukture 

 

 

Slika 3.5. Metalni monolitni katalizator 

 

 

3.3. Izvedba mjerenja i opis aparature 

 

U tablici 3.2 �G�D�Q���M�H���S�U�H�J�O�H�G���U�D�G�Q�L�K���X�Y�M�H�W�D���S�U�L���N�R�M�L�P�D���M�H���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���U�H�D�N�F�L�M�D�����.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D��

oksidacija toluena provedena je u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�J��

katalizatora te u metalnoj monolitnoj izvedbi reaktora s tankim slojem Mn-Ni katalizatora.  
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Tablica 3.2. Pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija 

 

RADNI UVJETI  MONOLITNI REAKTOR  

Koncentracija toluena, �M ppm 242 

Tlak, p/Pa 101325 

Temperatura, T/°C 100 - 320 

Ukupni protok reakc. smjese, v0/mL min-1 23 - 100 

Masa katalizatora (MnOx-NiOx)/g 0,0025 

 

 

�(�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�D���N�L�Q�H�W�L�þ�N�D���P�M�H�U�H�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���V�X���O�D�E�R�U�D�W�R�U�L�M�V�N�L�P���L�]�Y�H�G�E�D�P�D���U�H�D�N�W�R�U�D��

pri atmosferskom tlaku. Eksperimentalna aparatura sastojala se od: a) tri masena mjerila 

�S�U�R�W�R�N�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �N�R�M�L�K�� �V�X�� �S�U�H�F�L�]�Q�R�� �P�M�H�U�H�Q�L�� �S�U�R�W�R�F�L�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� ���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �X�� �G�X�ã�Lku), 

�V�L�Q�W�H�W�V�N�R�J���]�U�D�N�D���L���G�X�ã�L�N�D�����0�)�&����2x4800 Series i 1xSLA 5850), b) laboratorijskog reaktora, c) 

�V�X�V�W�D�Y�D�� �]�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�H�� �L�� �Y�R�ÿ�H�Q�M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� ���7�&�������� �6�H�U�L�H�V������d) plinskog kromatografa za 

analizu produkata reakcije (GC-2014, Shimadzu) i �H���� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���S�U�R�J�U�D�P�V�N�H�� �S�R�G�U�ã�N�H��

Shimadzu GCSolution u okviru koje su se nalazili programi za analizu i obradu podataka. 

 

 

 

 

 

 

Slika 3.6. Shematski prikaz aparature 
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Slika 3.7. Eksperimentalna aparatura 

 

Reakcija je provedena pri atmosferskom tlaku te pri radnim uvjetima navedenim u 

tablici 3.2. Temperatura u reakto�U�X�� �P�M�H�U�H�Q�D�� �M�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �W�H�U�P�R�S�D�U�D�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�R�J��u centralnom 

�G�L�M�H�O�X�� �U�H�D�N�W�R�U�D�� �X�Q�X�W�D�U�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �V�O�R�M�D��i povezanog sa sustavom za mjerenje i regulaciju 

temperature (TC208 Series). Reakcija je provedena u izotermnim uvjetima, pri zadanim 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�� �]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H�� �X�� �U�H�D�N�W�R�U�X�� �W�H�� �X�]��

konstantan omjer koncentracije toluena i sintetskog zrak�D���N�R�M�L���M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q���N�D�R���R�N�V�L�G�D�Q�V����Omjer 

�Y�R�O�X�P�Q�L�K�� �S�U�R�W�R�N�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� ���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �L�� �G�X�ã�L�N�D���� �L�� �]�U�D�N�D���� ������������ ������������ ������������ ������������ 

�9�U�L�M�H�P�H���]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���X���U�H�D�N�W�R�U�X���S�U�R�V�W�R�U�Q�R���Y�U�L�M�H�P�H���P�L�M�H�Q�M�D�Q�R���M�H���S�U�R�P�M�H�Q�R�P��

ukupnog protoka reakcijske smjese uz konstantnu masu katalizatora (0,3 g) i konstantnu 

�S�R�þ�H�W�Q�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�X�� �W�R�O�X�H�Q�D�� Provedena je i serija mjerenja uz konstantan ukupni protok 

reakcijske smjese od 100 mLmin-1, �D�O�L�� �X�]�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �Q�D�� �X�O�D�]�X�� �X��

�U�H�D�N�W�R�U�� �ã�W�R�� �M�H�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�R�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �V�� �L�Q�H�U�W�Q�L�P�� �S�O�L�Q�R�P�� ���G�X�ã�L�N�R�P�������5�H�D�N�F�L�M�D�� �M�H�� �S�U�D�ü�H�Q�D�� �X��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�P�� �Y�U�Hmenskim intervalima do uspostavljanja stacionarnog stanja (ca. 15 min od 

�S�R�þ�H�W�N�D���U�H�D�N�F�L�M�H������ 
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3.4. Analiza produkata reakcije  
 

Analiza produkata reakcije na izlazu iz reaktora provedena je primjenom plinske 

kromatografije. Za tu svrhu primjenjen je plinski kromatograf GC- 2014 (Shimadzu)  s 

plameno ionizacijskim detektorom (FID). Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici 

3.3.  

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 cm3 

plin nosilac N2 

temperatura detektora 523K 
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4. REZULTATI  

 

U ovom poglavlju prikazani su rezultati karakterizacije katalizatora (tablice 4.1-4.3 i 

slike 4.1-4.6) te je dan pregled �U�H�]�X�O�W�D�W�D���G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���S�U�L�O�L�N�R�P���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K���P�M�H�U�H�Q�M�D�����W�D�E�O�L�F�H��������-

7.). 

 

Tablica 4.1. �2�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �I�L�]�L�þ�N�R-�N�H�P�L�M�V�N�L�K�� �]�Q�D�þ�D�M�N�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �P�H�W�R�G�R�P��

�D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���G�H�V�R�U�S�F�L�M�H���G�X�ã�L�N�D. 

 

SBET,  m2/g VPORA, cm3/g d, nm 

38,4 0,1956 20,3752 

 

 

 

Slika 4.1. Rezultati analize katalizatora dobiveni �S�U�L�P�M�H�Q�R�P���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H��

m�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�H�����6�(�0�����S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���X�Y�H�ü�D�Q�M�L�P�D�� 
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Tablica 4.2. Spektrometrijska analiza (WD=15.00 mm, HV=20kV) 

 

 

 

Element, wt% 

 

 
 

Mn 

 
 

Ni 

 
 

O 

 
 

40,0 

 
 

36,1 

 
 

14,2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 4.3. EDX spektar Mn �± Ni katalizatora 

Slika 4.3. Rezultati EDX analize Mn-Ni katalizatora. 
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Slika 4.4. Rezultati FTIR analize uzorka katalizatora Mn-�1�L�����D�����V�Y�M�H�å�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�����E����

katalizator nakon provedenih eksperimenata 

  

Slika 4.5. Rezultati DSC analize uzorka katalizatora Mn-Ni 
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a) 

       

b)  

Slika 4.6 Usporedba TCD CO2 �]�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�H���P�L�M�H�ã�D�Q�H���R�N�V�L�G�H mangana, tj. Mn/Cu, Mn/Ni i 
Mn/Fe: a) intenzitet TCD signala u odnosu na temperaturu desorpcije, T; b) intenzitet TCD 

signala u odnosu na vrijeme desorpcije, t. 
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Tablica 4.3. Prora�þ�X�Q���S�R�G�D�W�D�N�D���S�U�L�N�D�]�D�Q�L�K���Q�D���V�O�L�F�L 4.6, koji ukazuje na udjel �V�O�D�E�R���E�D�]�L�þ�Qih 
(320-���������.�������V�U�H�G�Q�M�H���E�D�]�L�þ�Qih (500-���������.�����L���M�D�N�R���E�D�]�L�þ�Qih cent�D�U�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 
(750 -1173 K). 

iz prikaza TCD CO2 (vol.%) vs T 

Katalizator  �3�R�Y�U�ã�L�Q�D��
pika 

320-500K 500-750K 750-1173K Ukupno 

 

Mn/Cu 

ml CO2/g 16.6 18.5 629.7 664.8 

mol CO2/g 0.000741 0.000826 0.02811161 0.029679 

 

Mn/Ni  

ml CO2/g 27.9 30.9 797.1 855.9 

mol CO2/g 0.001246 0.001379 0.03558482 0.03821 

 

Mn/Fe 

ml CO2/g 41.7 27.9 713.8 783.4 

mol CO2/g 0.001862 0.001246 0.03186607 0.034973 

iz prikaza TCD CO2 (ml) vs t 

Katalizator  �3�R�Y�U�ã�L�Q�D��
pika 

320-500K 500-750K 750-1173K Ukupno 

 

Mn/Cu 

ml CO2/g 0.76 0.9 66.94 68.6 

mol CO2/g 3.39E-05 4.0179E-05 00.002988393 0.003063 

 

Mn/Ni  

ml CO2/g 1.27 1.62 46.44 49.33 

mol CO2/g 5.67E-05 7.2321E-05 0.002073214 0.002202 

 

Mn/Fe 

ml CO2/g 1.91 1.47 45.27 48.65 

mol CO2/g 8.53E-05 6.5625E-05 0.002020982 0.002172 
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Tablica 4.4. Utjecaj omjera protoka toluena i zraka (10:3 i 20:3) na konverziju toluena 

(XA/%�����S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�����7���ƒ�&���� 

 

  KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g 
��0(N2+toluen) 

mL/min 
��0(zrak)  
mL/min 

��uk      
mL/min 

�M (toluen)        
ppm 

T           
°C 

XA                  
% 

10 3 13 186.15 

100 0,00 
150 30,57 
200 98,78 
260 99,37 
320 99,75 

20 3 23 210,43 

100 0,00 
150 0,00 
200 99,44 
260 99,79 
320 99,99 
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Tablica 4.5. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese (��uk mL/min) u reaktoru na 
konverziju toluena (XA/%) pri konstantnoj �S�R�þ�H�W�Q�R�M��koncentraciji toluena (�M/ppm) odnosno 
�S�U�L���N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�P���R�P�M�H�U�X���W�R�O�X�H�Q�D���L���]�U�D�N�D�����������������L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D (T°C) .  

 

  KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g 
��0(N2+toluen) 

mL/min 
��0(zrak)  
mL/min 

��uk      
mL/min 

�M (toluen) 
ppm 

T            
°C 

XA                  
% 

80 12 92 

210,43 

100 0,00 
125 0,00 
150 0,00 
175 10,77 
200 66,09 
230 98,70 

60 9 69 

100 0,00 
125 0,00 
150 0,00 
175 16,57 
200 70,57 
230 99,42 

40 6 46 

100 0,00 
125 0,00 
150 0,00 
175 25,85 
200 87,73 
230 99,91 

20 3 23 

100 0,00 
125 0,00 
150 0,00 
175 39,39 
200 99,42 
230 100,00 
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Tablica 4.6. Utjecaj �S�R�þ�H�W�Q�H��koncentracije toluena (�M/ppm) i ukupnog protoka reakcijske 
smjese (��uk mL/min) uz konstantan protok zraka (v0(zrak)= 3 mL/min) na konverziju toluena 
(XA/%) �S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�����7�ƒ�&���� 

 

  KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g 
��0(N2+toluen) 

mL/min 
��0(zrak)  
mL/min 

��uk       
mL/min 

�M (toluen) 
ppm 

T           
°C 

XA                  
% 

20 

3 

23 210,43 
100 0,00 
175 39,39 

40 43 225,11 
100 0,00 
175 41,21 

60 63 230,47 
100 0,00 
175 18,75 

80 83 233,25 
100 0,00 
175 19,37 
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Tablica 4.7. Utjecaj �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H (�M/ppm) na konverziju toluena (XA/%) pri 
konstantnom ukupnom protoku reakcijske smjese (vuk= 100 mL/min) �W�H�� �X�]�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�H�Q�M�H s N2 
�S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�����7�ƒ�&���� 

 

 

  KATALIZATOR, Mn/Ni, MONOLIT, m=0,0025 g 
��0(N2+toluen) 

mL/min 
��0(zrak)  
mL/min 

��0(N2)  
mL/min 

��uk    
mL/min 

�M (toluen) 
ppm 

T              
°C 

XA                  
% 

80 12 8 100 193,6 

100 0,00 
150 0,00 
175 17,88 
200 57,20 
230 93,28 

60 9 31 100 145,2 

100 0,00 
150 0,00 
175 13,17 
200 51,93 
230 87,40 

40 6 54 100 145,2 

100 0,00 
150 0,00 
175 7,51 
200 50,74 
230 83,86 

20 3 77 100 48,4 

100 0,00 
150 0,00 
175 9,71 
200 51,07 
230 82,54 
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5. RASPRAVA 

�=�D�ã�W�L�W�D�� �R�N�R�O�L�ã�D�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D��jedno od �Q�D�M�Y�H�ü�L�K��po�G�U�X�þ�M�D�� �S�U�L�P�M�H�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �=�D�ã�W�L�W�D��

zraka uglavnom se odnosi na smanjenje �Q�H�å�H�O�M�H�Q�L�K��emisija u atmosferu, kako iz pokretnih ili 

mobilnih izvora, tako i iz velikih industrijskih izvora, termoenergetskih postrojenja i dr. 

�L�]�Y�R�U�D�� �H�P�L�V�L�M�H���� �-�H�G�D�Q�� �R�G�� �Q�D�M�Y�H�ü�L�K�� �S�U�R�E�O�H�P�D�� �X�� �]�D�ã�W�L�W�L�� �]�U�D�N�D�� �R�G�Q�R�V�L�� �V�H�� �Q�D�� �H�P�L�V�L�M�X�� �K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K��

organskih spojeva (VOC). �,�D�N�R�� �G�D�Q�D�V�� �S�R�V�W�R�M�H�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �W�H�K�Q�L�N�H���W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�H�� �]�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H��

�H�P�L�V�L�M�D�� �9�2�&�� �X�� �R�N�R�O�L�ã�����R�� �N�R�M�L�P�D�� �M�H�� �E�L�O�R�� �Y�L�ã�H�� �J�R�Y�R�U�D�� �X�� �W�H�R�U�L�M�Vkom dijelu rada, zbog 

�N�R�Q�W�L�Q�X�L�U�D�Q�H�� �S�R�M�D�Y�H�� �Q�R�Y�L�K�� �L�]�Y�R�U�D�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K�� �H�P�L�V�L�M�D���� �N�D�R�� �L�� �]�E�R�J�� �V�Y�H�� �V�W�U�R�å�L�M�L�K�� �N�U�L�W�H�U�L�M�D��o 

dozvoljenim koncentra�F�L�M�D�P�D�� �ã�W�H�W�Q�L�K�� �W�Y�D�U�L�� �X�� �R�N�R�O�L�ã�X�� �V�X�N�O�D�G�Q�R���S�U�L�K�Y�D�ü�H�Q�L�P�� �V�W�U�D�W�H�J�L�M�D�P�D��

�R�G�U�å�L�Y�R�J�� �U�D�]�Y�R�M�D�� �L�� �S�U�H�X�]�H�W�L�P�� �P�H�ÿ�X�Q�D�U�R�G�Q�L�P�� �N�R�Q�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D - �M�R�ã uvijek postoji potreba za 

�U�D�]�Y�R�M�H�P���Q�R�Y�L�K���L���S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�H�P���S�R�V�W�R�M�H�ü�L�K���W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�D.  

Ka�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �S�R�N�D�]�D�O�D�� �V�H�� �N�D�R���Q�D�M�X�þ�L�Q�Novitija metoda za uklanjanje VOC-a 

prisutnih u malim koncentracijama te u velikim volumenima otpadnih plinova. Poznato je da 

ka�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�H�� �X�J�O�D�Y�Q�R�P�� �X�V�S�L�M�H�Y�D�M�X�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�L�W�L���V�W�U�R�J�H�� �N�U�L�W�H�U�L�M�H�� �Y�H�]�D�Q�H�� �X�]�� �]�D�ã�W�L�W�X��

�R�N�R�O�L�ã�D�� Upravo zbog toga se �]�D�ã�W�L�W�D���R�N�R�O�L�ã�D�����E�H�]���R�E�]�L�U�D���Q�D���S�U�R�P�D�W�U�D�Q�L���P�H�G�L�M���Q�D���N�R�M�L���V�H���R�G�Q�R�V�L��

���Y�R�G�D���� �]�U�D�N���� �W�O�R�� �L�� �N�U�X�W�L�� �R�W�S�D�G���� �X�� �Y�H�O�L�N�R�M�� �P�M�H�U�L�� �]�D�V�Q�L�Y�D�� �Q�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P��tehnologijama. Treba 

�Q�D�J�O�D�V�L�W�L�� �G�D�� �V�H�� �Q�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�D�P�D�� �þ�H�V�W�R�� �]�D�V�Q�L�Y�D�M�X�� �P�H�W�R�G�H�� �Q�D�N�Q�D�G�Q�H�� �R�E�U�D�G�H��

�R�W�S�D�G�Q�L�K���L�V�S�X�ã�Q�L�K���W�R�N�R�Y�D�����H�Q�J�O����end-of- pipe technology), ali isto tako, na toj tehnici zasniva 

se i razvoj naprednih tehnologija za proizvodnju energije koje su zasnovane na preventivnom 

�S�U�L�V�W�X�S�X���]�D�ã�W�L�W�L���R�N�R�O�L�ã�D�����N�D�R���ã�W�R���M�H���Q�S�U�����N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R���V�S�D�O�M�L�Y�D�Q�M�H���P�H�W�D�Q�D���X���S�O�L�Q�V�N�L�P���W�X�U�E�L�Q�D�P�D���Q�D��

hibridnim metalnim monolitnim strukturama. U novije vrijeme metodologija intenzifikacije 

�S�U�R�F�H�V�D�� �V�Y�H�� �Y�L�ã�H�� �V�H�� �]�D�V�Q�L�Y�D�� �Q�D�� �L�Q�W�H�J�U�D�F�L�M�L�� �S�U�R�F�H�V�D���� �W�M���� �Q�D�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�X�� �N�H�P�L�M�V�N�L�K�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �L��

prijenosa topline, primjeni strukturiranih izvedbi reaktora (monolitni reaktori, paralelno 

�S�O�R�þ�D�V�W�L���U�H�D�N�W�R�U�L�����U�H�D�N�W�R�Ui s metalnim gazama i/ili metalnim pjenama, mikorreaktori i sl.) te na  

primjeni hibridnih (multifunkcionalnih) reaktora kod kojih se nastoji povezati kemijska 

reakcija i separacija u samo jednom procesnom stupnju (npr. povezivanje membranskih 

procesa i re�D�N�F�L�M�H�� �X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �P�H�E�U�D�Q�D�P�D���� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �L�� �D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�H��

�U�H�D�N�F�L�M�H�� �L�� �G�H�V�W�L�O�D�F�L�M�H�� �S�U�L�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�M�� �G�H�V�W�L�O�D�F�L�M�L�� �L�� �V�O�������� �8�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�P��

�W�U�H�Q�G�R�Y�L�P�D�� �]�D�� �R�þ�H�N�L�Y�D�W�L�� �M�H�� �G�D�� �ü�H�� �Uazvoj novih tipova strukturiranih katalizatora, kakvima 

�S�U�L�S�D�G�D�M�X���L���P�R�Q�R�O�L�W�Q�H���L�]�Y�H�G�E�H���L���G�D�O�M�H���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D�W�L���Y�H�O�L�N���]�Q�D�Q�V�W�Y�H�Q�L���L���V�W�U�X�þ�Q�L���L�]�D�]�R�Y���� �N�D�N�R���S�U�L��

�U�D�]�Y�R�M�X���Q�R�Y�L�K���W�H�K�Q�R�O�R�J�L�M�D���]�D���S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�X���Y�U�L�M�H�G�Q�L�K���S�U�R�G�X�N�D�W�D���W�D�N�R���L���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���V�H�J�P�H�Q�W�L�P�D��

�Y�H�]�D�Q�L�P���X�]���]�D�ã�W�L�W�X���R�N�R�O�L�ã�D�� 
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�8�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X�� �L�V�S�L�W�D�Q�D�� �M�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �N�D�R�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�R�J�� �S�U�H�G�V�W�D�Y�Q�L�N�D��

�D�U�R�P�D�W�V�N�L�K���V�S�R�M�H�Y�D�����D���N�D�R���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���L�]�D�E�U�D�Q���M�H���P�H�W�D�O�Q�L���P�R�Q�R�O�L�W�Q�L���Q�R�V�D�þ���Q�D���N�R�M�L��

je primjenom metode �N�R�S�U�H�F�L�S�L�W�D�F�L�M�H�� ���L�O�L�� �X�V�S�R�U�H�G�Q�R�J�� �W�D�O�R�å�H�Q�M�D���� �Q�D�Q�H�V�H�Q�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�D��

komponenta. Kao katal�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�L�Y�Q�D�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D�� �L�]�D�E�U�D�Q�� �M�H�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�� �R�N�V�L�G�� �P�D�Q�J�D�Q�D�� �L�� �Q�L�N�O�D����

�3�R�V�W�R�M�L�� �Y�L�ã�H�� �D�U�J�X�P�H�Q�D�W�D�� �]�D�� �L�]�E�R�U�� �W�D�N�Y�R�J�� �W�L�S�D�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �3�U�L�M�H�� �V�Y�H�J�D���� �S�U�H�G�Q�R�V�W�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�H��

�V�W�U�X�N�W�X�U�H���R�þ�L�W�X�M�X���V�H���X���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L���R�V�W�Y�D�U�L�Y�D�Q�M�D���Y�H�O�L�N�H���D�N�W�L�Y�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���Q�H�R�S�K�R�G�Q�H���]�D���X�V�S�M�H�ã�Q�X��

provedbu procesa oksidacije, uz istovremeno neznatan pad tlaka kroz takvu strukturu te 

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D�� �Q�D�� �U�D�G�Q�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X�� �L�O�L�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �R�G�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �W�R�S�O�L�Q�H�� �U�D�]�Y�L�M�H�Q�H��

reakcijom (reakcije oksidacije uglavnom su egzotermne reakcije). S druge strane, novija 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���X���R�Y�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���V�Y�H���Y�L�ã�H���V�H���X�V�P�M�H�U�D�Y�D�M�X���Q�D���P�L�M�H�ã�D�Q�H���P�H�W�D�O�Q�H���R�N�V�L�G�H�����N�D�R���M�H�I�W�L�Q�H��

�L�� �]�D�� �R�N�R�O�L�ã�� �S�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�H�� �N�R�M�L�� �P�R�J�X�� �S�R�V�O�X�å�L�W�L�� �N�D�R�� �]�D�P�M�H�Q�D�� �]�D�� �S�O�H�P�H�Q�L�W�H��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�H�� �N�R�M�L�� �V�H�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�X�� �X�� �S�R�V�W�R�M�H�ü�L�P�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P sustavima. U ovom radu 

�Q�D�J�O�D�V�D�N���M�H���G�D�Q���Q�D���P�L�M�H�ã�D�Q�H���R�N�V�L�G�H���P�D�Q�J�D�Q�D���L���S�U�L�M�H�O�D�]�Q�L�K���P�H�W�D�O�D�����1�L�����&�X���L���)�H�������0�D�Q�J�D�Q�����0�Q����

�M�H�� �W�U�H�ü�L�� �Q�D�M�U�D�V�S�U�R�V�W�U�D�Q�M�H�Q�L�M�L�� �S�U�L�M�H�O�D�]�Q�L�� �P�H�W�D�O�� �X�� �=�H�P�O�M�D�Q�R�M�� �N�R�U�L�� ���S�R�V�O�L�M�H�� �å�H�O�M�H�]�D�� �L�� �W�L�W�D�Q�L�M�D������ �ã�W�R��

�]�Q�D�þ�L���G�D���M�H���O�D�N�R���G�R�V�W�X�S�D�Q�����$�W�R�P�L���P�D�Q�J�D�Q�D���G�R�O�D�]�H���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���R�N�V�L�G�D�F�L�M�V�N�L�P�����V�W�D�Q�M�L�P�D���������,�,��������

III, + IV), a mogu dovesti i do nastajanja strukturnih nedostataka koji rezultiraju velikim 

�N�D�S�D�F�L�W�H�W�R�P�� �]�D�� �S�R�K�U�D�Q�M�L�Y�D�Q�M�H�� �N�L�V�L�N�D���� �8�S�U�D�Y�R�� �W�R�� �V�Y�R�M�V�W�Y�R�� �N�R�U�L�V�Q�R�� �M�H�� �]�D�� �S�U�R�Y�H�G�E�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K��

reakcija oksidacije. �3�R�W�U�H�E�Q�R�� �M�H�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Q�D�J�O�D�V�L�W�L�� �G�D�� �P�D�Q�J�D�Q�R�Y�L�� �R�N�V�L�G�L�� �G�R�O�D�]�H�� �X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

oblicima i oksidacijskim stanjima, npr. u obliku �.-MnO2������-MnO2������-MnO2, Mn2O3 i Mn3O4 

�ã�W�R�� �S�R�Y�R�O�M�Q�R�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �S�R�V�W�L�]�D�Q�M�H�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�L�K�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �U�H�G�R�N�V�� �]�Q�D�þ�D�M�N�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �=�E�R�J��

toga �V�H���L�Q�W�H�Q�]�L�Y�Q�R���L�V�W�U�D�å�X�M�X���N�D�R���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���P�D�W�H�U�L�M�D�O�L���]�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���U�D�]�Q�L�K���V�S�R�M�H�Y�D�����D���S�R�V�H�E�Q�R��

�X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�L���V�X���V�H���S�R�N�D�]�D�O�L���S�U�L���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���K�O�D�S�O�M�L�Y�L�K���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���V�S�R�M�H�Y�D���� 

 

Priprema i karakterizacija �P�L�M�H�ã�D�Q�L�K���R�N�V�L�G�D���P�D�Q�J�D�Q�D���N�D�R���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L�K��katalizatora  

Ovaj rad predstavlja nastavak ranijeg rada24���� �.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�R�� �Natalizator je 

pripremljen metodom koprecipitacije, a njegove �I�L�]�L�þ�N�R-�N�H�P�L�M�V�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H�� �G�H�W�D�O�M�Q�R�� �V�X��

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���S�U�L�P�M�H�Q�R�P���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���P�H�W�R�G�D��analize�����N�D�R���ã�W�R���V�X����adsorpcijsko-desorpcijska analiza, 

infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR), diferencijalna 

�S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D ���'�6�&�����W�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�D�����6�(�0�����L���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�D 

metoda energetske disperzije rentgenskih zraka (EDX). Detaljna interpretacija dobivenih 

rezultata provedena je u ranijem radu24���� �D�� �R�Y�G�M�H�� �ü�H�� �E�L�W�L�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�L�� �N�O�M�X�þ�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �E�L�W�Q�L�� �]�D��

�Q�D�V�W�D�Y�D�N���R�Y�L�K���L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D������ 
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Vrijednost specifi�þ�Q�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �P�L�M�H�ã�D�Q�R�J�� �R�N�V�L�G�D�� �P�D�Q�J�D�Q�D�� �L�� �Q�L�N�O�D�� ���0�Q-Ni) iznosila je 38,4 

m2���J���� �ã�W�R�� �M�H�� �Q�H�]�Q�D�W�Q�R���Y�H�ü�D��vrijednost u usporedbi s rezultatima objavljenim u literaturi.27 S 

�R�E�]�L�U�R�P���Q�D���G�R�E�L�Y�H�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���S�U�R�V�M�H�þ�Q�R�J���S�U�R�P�M�H�U�D���S�R�U�D od ca. 20 nm u skladu s IUPAC-

ovim standardom���� �]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �P�R�å�H�� �V�Y�U�V�W�D�W�L�� �X�� �P�H�]�R�S�R�]�R�U�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�H 

(tablica 4.1.).28  Rezultati dobiveni primjenom �S�U�L�P�M�H�Q�R�P���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�H���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�H��

(SEM) (slika 4.1) pokazali su �G�D�� �V�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �V�D�V�W�R�M�L�� �R�G�� �N�X�J�O�D�V�W�L�K�� �Q�D�N�X�S�L�Q�D��

dimenzija o�N�R���������P, a rezultati EDX analize ukazivali su na stehiometrijski omjer mangana i 

�Q�L�N�O�D���X���P�L�M�H�ã�D�Q�R�P���P�H�W�D�O�Q�R�P���R�N�V�L�G�X�����W�D�E�O�L�F�D���������������V�O�L�N�D������������. Usporedbom FTIR rezultata za 

�V�Y�M�H�å�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �L�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�L�� �0�Q-Ni katalizator nakon provedene reakcije ustanovljeno je da 

tijekom oksidacije toluena �Q�D�� �S�U�D�ã�N�D�V�W�R�P�� �0�Q-Ni oksidu kao katalizatoru ne dolazi do 

�]�Q�D�þ�D�M�Q�L�K�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�L���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �G�D�� �Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R�� �Q�H�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�H��adsorpcije 

�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �P�R�O�H�N�X�O�D�� ���Q�S�U���� �E�H�Q�]�D�O�G�H�K�L�G�D�� �N�D�R�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�J�� �P�H�ÿ�X�S�U�R�G�X�N�W�D���U�H�D�N�F�L�M�H�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H����

�Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L katalizatora tijekom njegove uporabe u navedenom eksperimentalnom sustavu 

(slika 4.4.). �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �Q�D�� �X�]�R�U�N�X�� �0�Q-Ni katalizatora provedena je DSC analiza pri 

temperaturama od 25°C do 550°C (slika 4.5.). Ustanovljeno je da u �S�R�G�U�X�þ�M�X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���R�G��

255°C do ca. 313°C Mn/Ni katalizator mijenja svoju kristalnu �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �L�� �S�U�L�W�R�P�� �R�W�S�X�ã�W�D��

energiju od -149,93 J/g. �'�D�� �E�L�� �V�H�� �W�L�M�H�N�R�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�K�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �H�O�L�P�L�Q�L�U�D�R��

ovaj utjecaj, katalizator je prije provedbe reakcije oksidacije kalciniran pri temperaturi od 

250°C u vremenu od 2 sata, a nakon toga je provedena dodatna toplinska obrada 

(kalciniranje) u vremenu od 3 sata pri temperaturi od 500°C, a nakon takve predobrade 

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���V�X���V�Y�D���N�D�V�Q�L�M�D���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D���P�M�H�U�H�Q�M�D���� 

 �8�� �Q�D�V�W�D�Y�N�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�� �S�U�R�J�U�D�P�L�U�D�Q�D�� �G�H�V�R�U�S�F�L�M�D�� �&�22 na 

nekolik�R�� �X�]�R�U�D�N�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�K�� �R�N�V�L�G�D�� �P�D�Q�J�D�Q�D���� �W�M���� �Q�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�L�P�� �R�N�V�L�G�L�P�D�� �0�Q/Ni, Mn/Fe i 

Mn/Cu, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.6. te u tablici 4.3. Prilikom primjene ove 

�P�H�W�R�G�H�� �L�� �L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�H�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�D�� �M�H�� �S�R�G�M�H�O�D�� �F�H�Q�W�D�U�D���Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Qi 

katalizatora �Q�D���V�O�D�E�R���E�D�]�L�þ�Q�H���N�R�M�L���V�H���S�R�M�D�Y�O�M�X�M�X���S�U�L���Q�L�å�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D����������-500 K), srednje 

�E�D�]�L�þ�Q�H�� ���S�U�L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� ������-�������� �.���� �L�� �M�D�N�R�� �E�D�]�L�þ�Q�H�� �F�H�Q�W�U�H�� ���S�U�L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� �L�]�Q�D�G�� ��������

K). �5�H�]�X�O�W�D�W�L���S�U�R�U�D�þ�X�Q�D�� �X�G�M�H�O�D���S�R�M�H�G�L�Q�L�K���W�L�S�R�Y�D�� �F�H�Q�W�D�U�D���Q�D���W�H�P�H�O�M�X��takvog pristupa prikazani 

�V�X�� �X�� �W�D�E�O�L�F�L�� ���������� �7�U�H�E�D�� �Q�D�J�O�D�V�L�W�L�� �G�D�� �X�� �S�U�R�P�D�W�U�D�Q�R�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�P�� �V�X�V�W�D�Y�X�� �W�D�N�D�Y�� �Q�D�þ�L�Q��

�L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �Q�H�P�D�� �S�R�V�H�E�Q�X�� �X�O�R�J�X���� �V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �V�H�� �Q�H�� �R�þ�H�N�X�M�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�D��

�S�R�Y�H�]�D�Q�R�V�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�L�V�H�O�L�Q�V�N�R-�E�D�]�Q�L�K�� �F�H�Q�W�D�U�D�� �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�L�K�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K��

�]�Q�D�þ�D�M�N�L���S�U�L���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���W�R�O�X�H�Q�D�����7�U�H�E�D���Q�D�J�O�D�V�L�W�L���G�D���Sri �Y�L�ã�L�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���U�D�G�D���P�R�å�H���G�R�ü�L���G�R��

strukturnih promjena na katalizatoru �W�H�� �V�H�� �]�E�R�J�� �W�R�J�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�� �S�L�N�R�Y�L�� �Q�H�� �P�R�J�X�� �S�U�L�S�L�V�D�W�L��

�L�V�N�O�M�X�þ�L�Y�R���G�H�V�R�U�S�F�L�M�L���&�22, nego rezultatima takvih strukturnih �S�U�R�P�M�H�Q�D�P�D�����R�W�S�X�ã�W�D�Q�M�X���N�L�V�L�N�D��
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�L�]�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�H�� �U�H�ã�H�W�N�H�� �L���V�O���� �=�E�R�J�� �W�R�J�D�� �M�H�� �X�� �F�L�O�M�X�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�X�]�G�D�Q�L�M�L�K�� �L�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D�� �S�R�å�H�O�M�Q�R��

rezultate TPD CO2 analize kombinirati s rezultatima toplinske analize (TGA ili TG-DSC). 

Usporedbom rezultata DSC analize prikazanih na slici 4.5. s rezultatima TPD CO2 (slika 4.6.) 

�Y�L�G�O�M�L�Y�R���M�H���G�D���V�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�L���S�L�N�R�Y�L���Q�H���S�R�G�X�G�D�U�D�M�X�����M�H�U���N�R�G���'�6�&���D�Q�D�O�L�]�H���G�R�O�D�]�L��

�G�R���S�U�R�P�M�H�Q�D���X���V�W�U�X�N�W�X�U�L���0�Q���1�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���S�U�L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���L�]�P�H�ÿ�X��������-586 K (tj. 255-313 

�qC), dok se temperaturni  maksimumi pri TPD CO2 �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�X�� �S�U�L�� �]�Q�D�W�Q�R�� �Y�L�ã�L�P��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�������8�Y�L�G�R�P���X���U�H�]�X�O�W�D�W�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�H���Q�D���V�O�L�F�L�������������P�R�å�H���V�H���Y�L�G�M�H�W�L���G�D���P�L�M�H�ã�D�Q�L���R�N�V�L�G��

�0�Q���1�L�� �S�R�N�D�]�X�M�H���Q�H�ã�W�R�� �G�U�X�J�D�þ�L�M�H�� �S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H���X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�H�� �R�N�V�L�G�H���0�Q���)�H�� �L�� �0�Q���&�X, tj. 

uglavnom je dobivena unimodalna krivulja s temperaturnim makismumom pri 1055 K, za 

�U�D�]�O�L�N�X���R�G���G�U�X�J�D���G�Y�D���R�N�V�L�G�D�����0�Q���)�H���������������.���L�������������.�����0�Q���&�X�������������.���L�������������.�������7�D�N�R�ÿ�H�U���V�H��

�P�R�å�H���X�R�þ�L�W�L���G�D��oksid Mn/Ni katalizatora pokazuje �Q�D�M�Y�H�ü�L���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���7�&�'���V�L�J�Q�D�O�D u odnosu na 

Mn/Fe i Mn/Cu okside. U promatranom eksperimentalnom sustavu ova tehnika 

�N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���R�P�R�J�X�ü�X�M�H���G�D�Y�D�Q�M�H���X�Y�L�G�D���X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���P�L�M�H�ã�D�Q�L�K���P�H�W�D�O�Q�L�K���R�N�V�L�G�D���V��

�R�E�]�L�U�R�P���Q�D���P�R�J�X�ü�Q�R�V�W���G�H�V�R�U�S�F�L�M�H���&�22, kao potencijalnog produkata oksidacije. Poznato je da 

mikrokinetika svakog �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�Nog procesa �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� a) adsorpciju reaktanata na aktivne 

�F�H�Q�W�U�H���� �E���� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �D�G�V�R�U�E�L�U�D�Q�L�K��molekula reaktanata te c) desorpciju 

�S�U�R�G�X�N�W�D���� �6�Y�D�N�L�� �R�G�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K�� �S�U�R�F�H�V�D�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �Q�D�M�V�S�R�U�L�M�L�� �X�� �X�N�X�S�Qom slijedu elementarnih 

reakcija (tj. u ukupnom mehanizmu raekcije), �S�D���S�U�H�P�D���W�R�P�H���P�R�å�H���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�W�L���X�N�X�S�Q�X���E�U�]�L�Q�X��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H��reakcije kao limitiraju�ü stupanj (rds ili rls������ �2�þ�L�W�R�� �M�H�� �G�D�� �ü�H�� �X��eksperimentalnom 

sustavu �N�R�M�L���V�H���L�]�X�þ�D�Y�D���X���R�Y�N�L�U�X���R�Y�R�J���U�D�G�D��ta tehnika davati informacije o desorpciji CO2 kao 

�å�H�O�M�H�Q�R�J�� �S�U�R�G�X�N�W�D���� �W�M�� o temperaturi �S�U�L�� �N�R�M�R�M�� �ü�H��desorpcija CO2 �E�L�W�L�� �Q�D�M�Y�H�ü�D�� �L�O�L�� �Q�D�M�P�D�Q�M�D, tj. 

�O�L�P�L�W�L�U�D�M�X�ü�L�� �V�W�X�S�D�Q�M�� �6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�H�� �7�3�'�� �&�22 analize u nastavku 

�L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D���G�H�W�D�O�M�Q�D���S�R�]�R�U�Q�R�V�W���M�H���S�R�V�Y�H�ü�H�Q�D���P�L�M�H�ã�D�Q�R�P���R�N�V�L�G�X���0�Q���1�L���� 

 

Priprema metalne monolitne izvedbe katalizatora s tankim slojem �P�L�M�H�ã�D�Q�R�J���R�N�V�L�G�D���0�Q���1�L 

        �.�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �U�D�Q�L�M�H�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�R�� �M�H�G�D�Q�� �R�G�� �F�L�O�M�H�Y�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �M�H�� �E�L�R�� �S�U�L�S�U�H�P�L�W�L�� �Petalni 

monolitni katalizator �V�� �W�D�Q�N�L�P�� �V�O�R�M�H�P�� �P�L�M�H�ã�D�Q�R�J�� �R�N�V�L�G�D�� �0�Q���1�L�� �N�D�R�� �D�N�W�L�Y�Q�R�P�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�R�P��

za �S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�H���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H���R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���W�R�O�X�H�Q�D���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���U�D�G�Q�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D����Metalni monolitni 

katalizator sastojao se od obostrano anodiziranih Al/Al2O3 �P�H�W�D�O�Q�L�K�� �S�O�R�þ�L�F�D�� ���G�H�E�O�M�L�Q�H�� ������������

mm). Pripremljen je �P�H�W�R�G�R�P�� �X�U�D�Q�M�D�Q�M�D�� �D�O�X�P�L�Q�L�M�H�Y�R�J�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J�� �Q�R�V�D�þ�D�� �X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�X��

suspenziju �N�R�M�D�� �M�H�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�O�D�� �S�R�O�D�]�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�Q�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�H�� �]�D�� �S�U�L�S�U�H�P�X���P�L�M�H�ã�D�Q�R�J�� �R�N�V�L�G�D��

mangana i nikla. �0�H�W�D�O�Q�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L�� �V�X�S�V�W�U�D�W�� �M�H�� �S�U�L�M�H�� �Q�D�Q�R�ã�H�Q�M�D�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �V�O�R�M�D�� �R�E�R�V�W�Uano 

anodiziran u oksalnoj kiselini�����5�D�]�O�R�J���W�R�P�H���M�H���E�L�O�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H hrapavosti �S�R�Y�U�ã�L�Q�H��aluminijske 
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�S�O�R�þ�L�F�H�� �L�� �Q�D�V�W�D�M�D�Q�M�H tankog sloja Al2O3 �Q�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �S�O�R�þ�L�F�H�����W�M���� �Q�D�� �W�D�M�� �Q�D�þ�L�Q�� �M�H���S�R�Y�H�ü�D�Y�D��

�S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �G�R�V�W�X�S�Q�D�� �]�D�� �L�P�S�U�H�J�Q�D�F�L�M�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �D�N�W�Lvne komponente i postignuti su uvjeti za 

�G�R�E�U�X���D�G�K�H�]�L�M�X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J���V�O�R�M�D���Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���S�O�R�þ�L�F�H����Tako pripremljen monolitni katalizator 

�S�R�N�D�]�D�R�� �M�H�� �G�R�E�U�X�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�X�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���� �W�M���� �W�L�M�H�N�R�P�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �Q�L�M�H�� �G�R�O�D�]�L�O�R�� �G�R�� �W�]�Y���� �Ä�V�N�L�G�D�Q�M�D�³��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J���V�O�R�M�D���V���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���P�H�W�D�O�Q�R�J���P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J���Q�R�V�D�þ�D�����7�R���M�H���M�D�N�R���Y�D�å�D�Q���X�Y�M�H�W���V���R�E�]�L�U�R�P���Q�D��

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�� �S�U�L�P�M�H�Q�H�� �W�D�N�Y�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �X�� �U�H�D�O�Q�L�P�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D���� �8�� �Q�D�V�W�D�Y�N�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D����

�L�V�S�L�W�D�Q�H�� �V�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H�� �W�D�N�R�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�R�J�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

uvjetima provedbe procesa. Treba napomenuti da kod monolitnih katalizatora/reaktora u 

�R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�H��izvedbe �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�Nih sustava �Q�H�V�W�D�M�X�� �U�D�]�O�L�N�H�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �N�D�R��

mikro i/ili mezo razine �L�� �U�H�D�N�W�R�U�D�� �N�D�R�� �P�H�J�D�� �U�D�]�L�Q�H�� �S�U�R�X�þ�D�Y�D�Q�M�D. Razlog tome je uglavnom 

neznatan utjecaj �I�L�]�L�þ�N�R�J���S�U�R�F�H�V�D���S�U�L�M�H�Q�R�V�D���W�Y�D�U�L���X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���V�O�R�M�����N�R�M�L���M�H���X���P�R�Q�R�O�L�W�Qoj izvedbi 

jako tanak, �S�D���V�H���R�W�S�R�U���S�U�L�M�H�Q�R�V�X���W�Y�D�U�L���X�Q�X�W�D�U�I�D�]�Q�R�P���G�L�I�X�]�L�M�R�P���P�R�å�H���]�D�Q�H�P�D�U�L�W�L������To je jedan 

�R�G�� �N�O�M�X�þ�Q�L�K�� �S�U�H�G�X�Y�M�H�W�D�� �]�D��primjenu takvih sustava �]�D�� �R�E�U�D�G�X�� �R�W�S�D�G�Q�L�K�� �L�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �W�R�N�R�Y�D����pri 

kojima je �Q�H�R�S�K�R�G�Q�R�� �S�R�V�W�L�ü�L��neznatan pad tlaka kroz sustav te odsutnost difuzijskih 

�R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�M�D���N�R�M�D���X���X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P���L�]�Y�H�G�E�D�P�D���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�K���V�X�V�W�D�Y�D���þ�H�V�W�R���O�L�P�L�W�L�U�D�M�X���X�N�X�S�Q�X���E�U�]�L�Q�X��

procesa. Zbog toga se pojmovi monolitni katalizator i monolitni reaktor ponekad smatraju 

sinonimima. 

 

Ispitivanje aktivnosti metalnog monolitnog katalizatora  

 

Testiranje aktivnosti metalnog monolitnog Mn-NiOx/Al -Al 2O3 katalizatora i 

ispitivanje kinetike oksidacije toluena provedeno je �S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���S�U�R�Y�H�G�E�H���S�U�R�F�H�V�D����

�0�R�Q�R�O�L�W�Q�L���U�H�D�N�W�R�U���V�H���R�S�ü�H�Q�L�W�R���V�P�D�W�U�D���V�S�H�F�L�M�D�O�Q�R�P���L�]�Y�H�G�E�R�P���F�L�M�H�Y�Q�R�J���U�H�D�N�W�R�U�D���X���V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�R�P��

�U�D�G�X���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �M�H�G�L�Q�D�� �U�D�]�O�L�N�D�� �X�� �W�R�P�H�� �ã�W�R�� �X�� �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P�� �L�]�Y�H�G�E�D�P�D�� �F�L�M�H�Y�Q�R�J�� �U�H�D�N�W�R�U�D��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �V�O�R�M�� �G�R�O�D�]�L�� �R�N�R�P�L�W�R�� �Q�D�� �V�Pjer strujanja reakcijske smjese kroz reaktor, dok je kod 

�P�R�Q�R�O�L�W�Q�H�� �L�]�Y�H�G�E�H�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�� �V�O�R�M�� �V�P�M�H�ã�W�H�Q�� �S�D�U�D�O�H�O�Q�R�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �V�P�M�H�U�� �V�W�U�X�M�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H��

smjese.  

�3�U�H�O�L�P�L�Q�D�U�Q�L�P�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�L�P�D�� �M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �G�D�� �M�H�� �]�D�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�X�� �V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D��

potrebno vrijeme od cca 15 minuta od po�þ�H�W�N�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �W�H�� �V�X�� �]�E�R�J�� �W�R�J�D�� �V�Y�D mjerenja 

�S�U�R�Y�R�ÿ�H�Q�D�� �G�R�� �X�V�S�R�V�W�D�Y�H�� �V�W�D�F�L�R�Q�D�U�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�����6�� �R�E�]�L�U�R�P�� �Q�D�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�X�� �G�D�� �V�X�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D��

�S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �X�]�� �Y�H�O�L�N�R�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�H�Q�M�H�� �S�R�O�D�]�Q�R�J�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� ���������� �S�S�P�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �X�� �G�X�ã�L�N�X����

pretpostavljen je izotermni rad reaktora. �7�D�N�R�ÿ�H�U���M�H��ispitana ponovljivost mjerenja i odsutnost 

�G�H�D�N�W�L�Y�D�F�L�M�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �ã�W�R�� �V�X��bili �Q�H�R�S�K�R�G�Q�L�� �X�Y�M�H�W�L�� �]�D�� �Q�D�V�W�D�Y�D�N�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �L��
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�S�O�D�Q�L�U�D�Q�M�H�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D���� �.�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �W�R�O�X�H�Q�D sa zrakom kao oksidansom 

provedena j�H�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D�� ��������-320°C) i �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�� �]�D�G�U�å�D�Y�D�Q�M�D��

reakcijsk�H�� �V�P�M�H�V�H�� �X�� �U�H�D�N�W�R�U�X���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�� ���V�� �R�E�]�L�U�R�P�� �G�D�� �M�H��

�S�U�R�P�M�H�Q�D�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H�� �S�R�� �G�X�å�L�Q�L�� �U�H�D�N�W�R�U�D�� �S�U�R�S�R�U�F�L�R�Q�D�O�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�L�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H�� �S�R�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�P��

vremenu kao nezavisnoj varijabli, odnosno brzini prolaska diferencijalnog volumena 

reakcijske smjese od ulaza do izlaza iz reaktora). Prostorno vrijeme mijenjano je promjenom 

ukupnog protoka reakcijske smjese kroz reaktor od 23 do 100 mL/min uz konstantnu masu 

katalizatora od 0,0025 g, tj. uz konstantnu �G�H�E�O�M�L�Q�X�� �N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �V�O�R�M�D�� U jednoj seriji 

eksperimenata mjerenja su provedena uz konstantno prostorno vrijeme pri ukupnom protoku 

�U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H�� �R�G�� �������� �P�/���P�L�Q���� �S�U�L�� �þ�H�P�X�� �M�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�Q�D�� �S�R�þ�H�W�Q�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D��toluena na 

�X�O�D�]�X�� �X�� �U�H�D�N�W�R�U�� �S�R�P�R�ü�X�� �U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H�� �V�� �L�Q�H�U�W�Q�L�P�� �G�X�ã�L�N�R�P���� �1�D�� �V�O�L�F�L�� ��.1. 

prikazan je utjecaj temperature i omjera volumnih protoka reaktanta i oksidansa na ukupnu 

konverziju toluena kao mjeru stupnja napredovanja reakcije.  

 

 

Slika 5.1. Utjecaj temperature na konverziju toluena pri �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���W�R�O�X�H�Q�D���L�� 
�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�U�R�W�R�F�L�P�D �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H�����N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���S�R�G�D�F�L���L�]���W�D�E�O�L�F�H������������ 

 

�&�L�O�M���P�M�H�U�H�Q�M�D���M�H���E�L�O�R���R�G�U�H�G�L�W�L���S�R�G�U�X�þ�M�H���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���S�U�L���N�R�M�L�P�D���P�R�Q�R�O�L�W�Q�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�Rr pokazuje 

�]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���S�U�L���R�N�V�L�G�D�F�L�M�L���W�R�O�X�H�Q�D�����.�D�R���ã�W�R���V�H���P�R�å�H���Y�L�G�M�H�W�L���Q�D���Vlici 5, konverzija 

toluena raste s porastom temperature neovisno o omjeru volumnog protoka reaktanta i 

�R�N�V�L�G�D�Q�V�D�����]�U�D�N�D�������N�R�M�L���M�H���X���S�U�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X���L�]�Q�R�V�L�R����0���W�R�O�X�H�Q������0(zrak)=10:3, dok je u drugom 

�V�O�X�þ�D�M�X�� �L�]�Q�R�V�L�R�� ��0(toluen): ��0���]�U�D�N��� ������������ �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �X�R�þ�O�M�L�Y�R�� �M�H�� �G�D�� �G�Y�R�V�W�U�X�N�L�� �S�R�U�D�V�W��

koncentracije reaktanta u odnosu na oksidans, u okviru ostalih radnih uvjeta primjenjenih u 
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�R�Y�R�P�� �U�D�G�X���� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �Q�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�H���� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �V�H�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H��

�S�U�R�Y�R�G�L�� �X�]�� �G�R�Y�R�O�M�Q�X�� �N�R�O�L�þ�L�Q�X�� �R�N�V�L�G�D�Q�V�D���� �8�R�þ�H�Q�� �M�H�� �L�� �Q�D�J�O�L�� �S�R�U�D�V�W�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �S�U�L��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���Y�L�ã�L�P���R�G���������ƒ�&�����D���P�D�N�V�L�P�D�O�Q�D���N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D���R�G���F�D�����������������S�R�V�W�L�J�Q�X�W�D���M�H���Y�H�ü���S�U�L��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �R�G�� �������� �ƒ�&���� �3�U�H�P�D�� �W�R�P�H���� �P�R�å�H���V�H�� �P�R�å�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �M�H�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�L�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�L��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���S�R�N�D�]�L�Y�D�R���L�]�X�]�H�W�Q�R���Y�H�O�L�N�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���]�D���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���W�R�O�X�H�Q�D���S�U�L���X�Y�M�H�W�L�P�D���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�P��

�X�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X���� �3�R�V�H�E�Q�R�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�� �L�V�W�D�N�Q�X�W�L�� �G�D�� �V�X�� �]�D�S�D�å�H�Q�H�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�H�� �S�U�L�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R��

niskim temperaturama (< �������� �ƒ�&������ �ã�W�R�� �M�H�� �Y�D�å�Q�R�� �]�D�� �S�U�D�N�W�L�þ�Q�X�� �S�U�L�P�M�H�Q�X�� �R�Y�R�J�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �X��

realnim sustavima.  

�.�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�D�Q�� �R�E�O�L�N�� �N�U�L�Y�X�O�M�H (tzv. krivulje samozagrijavanja ili samoizgaranja) 

�S�U�L�N�D�]�D�Q�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� �������� �þ�H�V�W�R�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�O�M�X�M�H�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K�� �X��

k�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L�P�� �V�X�V�W�D�Y�L�P�D�� �N�R�M�L�� �V�H�� �R�G�Q�R�V�H�� �Q�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�X�� �&�2�� �L�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� ���&�+���� �W�H�� �R�S�ü�H�Q�L�W�R��

�S�U�L�O�L�N�R�P�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �D�X�W�R�P�R�E�L�O�V�N�L�K�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �V�� �W�U�R�V�W�U�X�N�L�P�� �G�M�H�O�R�Y�D�Q�M�H�P�� ���U�H�G�X�N�F�L�M�D�� �1�2�� �L��

�L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�D�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�D�� �&�2�� �L�� �Q�H�V�D�J�R�U�M�H�O�L�K�� �X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D�� �X�� �D�X�W�R�P�R�E�L�O�V�N�L�P�� �L�V�S�X�ã�Q�L�P 

�S�O�L�Q�R�Y�L�P�D�������7�U�H�E�D���Q�D�S�R�P�H�Q�X�W�L���G�D���V�H���X���S�U�D�N�V�L���Q�D�V�W�R�M�L���S�U�R�Q�D�ü�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���N�R�M�L���M�H���D�N�W�L�Y�D�Q���S�U�L���ã�W�R��

�Q�L�å�L�P�� �U�D�G�Q�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���� �ã�W�R�� �M�H�� �L�]�U�D�Y�Q�R�� �Y�H�]�D�Q�R�� �X�]�� �H�N�R�Q�R�P�L�þ�Q�R�V�W�� �S�U�R�F�H�V�D�� �R�G�Q�R�V�Q�R����

�W�U�R�ã�N�R�Y�H���R�E�U�D�G�H���L�V�S�X�ã�Q�L�K���R�W�S�D�G�Q�L�K���S�O�L�Q�R�Y�D���� 

 Utjecaj temperature na promjenu konverzije toluena pri konstantnom omjeru volumnih 

�S�U�R�W�R�N�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� �L�� �R�N�V�L�G�D�Q�V�D�� �������������� �W�H�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�� �M�H�� �Q�D��

�V�O�L�N�D�P�D�� �������� �L�� ���������� �.�D�R�� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �Y�L�G�M�H�W�L���� �N�U�L�Y�X�O�M�D�� �N�R�M�D�� �S�U�L�N�D�]�X�M�H�� �]�D�Y�L�V�Q�R�V�W�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H�� �R��

temperaturi poprima is�W�L���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�D�Q���R�E�O�L�N�����E�H�]���R�E�]�L�U�D���Q�D���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���S�U�R�V�W�R�U�Q�R�J���Y�U�H�P�H�Q�D�����D��

50 %-�W�Q�D�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D�� �N�D�R�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �N�R�M�D�� �V�H�� �N�R�U�L�V�W�L�� �S�U�L�� �L�Q�W�H�U�S�U�H�W�D�F�L�M�L�� �W�D�N�Y�L�K��

krivulja postignuta je pri temperaturi od ca. 175 °C (slika 5.2.). Usporedbom dobivenih 

konv�H�U�]�L�M�D�� �Q�D�� �������� �ƒ�&�� �W�H�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P�� �Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�R�þ�L�W�L�� �G�D�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D��

raste s porastom prostornog vremena, tj. sa smanjenjem ukupnog protoka reakcijske smjese, 

�ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�L�P�D���� �0�D�N�V�L�P�D�O�Q�D�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�D�� �M�H�� �S�U�L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�Xri od 230 

�ƒ�&�����D���N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H���Y�H�ü�H���R�G�����������������S�R�V�W�L�J�Q�X�W�H���V�X���þ�D�N���L���S�U�L���P�D�Q�M�L�P���S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���Y�U�H�P�H�Q�L�P�D�����V�O�L�N�D��

5.3.).  
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Slika 5.2. Utjecaj temperature na konverziju toluena pri ra�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�U�R�V�W�R�U�Q�L�P���Y�U�H�P�H�Q�L�P�D���L��
stalnim omjerima volumnih protoka reaktanta i oksidansa, ��0���W�R�O�X�H�Q������0(zrak)=20:3. 

���.�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���S�R�G�D�F�L���L�]���W�D�E�O�L�F�H������������ 
 
 

 
 

Slika 5.3. Utjecaj temperature i normaliziranog prostornog vremena na konverziju toluena pri 
stalnim omjerima volumnih protoka reaktanta i oksidansa, ��0���W�R�O�X�H�Q������0(zrak)=20:3. 

���.�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���S�R�G�D�F�L���L�]���W�D�E�O�L�F�H������������ 
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�6�O�M�H�G�H�ü�D���V�H�U�L�M�D���P�M�H�U�H�Q�M�D���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D���M�H���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�R�þ�H�W�Q�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���W�R�O�X�H�Q�D��

(210,43-�������������� �S�S�P���� �L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �X�N�X�S�Q�L�P�� �S�U�R�W�R�F�L�P�D�� �U�H�D�N�F�L�M�V�N�H�� �V�P�M�H�V�H�� ������-83 mL/min) uz 

konstantan udjel zraka na ulazu u reaktor. Mjerenja su provedena pri temperaturi od 175°C, a 

�G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�L�� �V�X�� �Q�D�� �V�O�L�F�L�� ���������� �.�D�R�� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �Y�L�G�M�H�W�L�� �V�� �S�R�U�D�V�W�R�P�� �S�R�þ�H�W�Q�H��

koncentracije toluena uz konstantnu koncentraciju oksidansa dolazi do smanjenja konverzije, 

�ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �Q�H�G�R�Y�R�O�M�Q�R�P�� �S�R�N�U�L�Y�H�Q�R�ã�ü�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �N�L�V�L�N�D��

potrebnog za oksidaciju prisutnih molekula toluena. Manja odstupanja od tog trenda 

�Y�M�H�U�R�M�D�W�Q�R���V�H���P�R�J�X���S�U�L�S�L�V�D�W�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�L�P���S�R�J�U�H�ã�N�D�P�D���S�U�L���P�M�H�U�H�Q�M�X���� 

 

 
Slika 5.4. Promjena  �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H���V���X�N�X�S�Q�L�P���S�U�R�W�R�N�R�P���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

�S�R�þ�H�W�Q�L�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D���W�R�O�X�H�Q�D��i konstantnom udjelu zraka pri temperaturi od 175°C. 
���.�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���S�R�G�D�F�L���L�]���W�D�E�O�L�F�H������������ 

 

�8�� �]�D�Y�U�ã�Q�R�M�� �V�H�U�L�M�L�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �L�V�S�L�W�D�Q�� �M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �Q�D�� �X�N�X�S�Q�X��

�N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�X�� ���V�O�L�N�D�� �������������� �5�H�D�N�F�L�M�H�� �V�X�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�H�� �S�U�L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���� �X�]�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R��

prostorno vrijeme odnosno ukupni protok reakcijske smjese (100 ml/min) te uz konstantan 

�R�P�M�H�U���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���U�H�D�N�W�D�Q�W�D���L���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���R�N�V�L�G�D�Q�V�D�������������������3�R�þ�H�W�Q�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���W�R�O�X�H�Q�D��

�P�L�M�H�Q�M�D�Q�D���M�H���U�D�]�U�M�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H���V���L�Q�H�U�W�Q�L�P���G�X�ã�L�N�R�P���� 
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Slika 5.5. �2�Y�L�V�Q�R�V�W���N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�H���W�R�O�X�H�Q�D���R���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���W�R�O�X�H�Q�D���S�U�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���W�H�P�S�Hraturama i 
konstantnom protoku reakcijske smjese. ���.�R�U�L�ã�W�H�Q�L���V�X���S�R�G�D�F�L���L�]���W�D�E�O�L�F�H������������ 

 

�8�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�L�P�D���� �V�� �S�R�U�D�V�W�R�P�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �S�U�L�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�M��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �U�D�V�W�H�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D���� �ã�W�R�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�E�M�D�V�Q�L�W�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �S�R�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H��

k�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D���� �1�H�R�Y�L�V�Q�R�� �R�� �S�R�þ�H�W�Q�R�M�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L�� �U�H�D�N�W�D�Q�W�D�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D��

�U�D�V�W�H���V���S�R�U�D�V�W�R�P���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���R�G�����������G�R�����������ƒ�&�����ã�W�R���M�H���S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���L���U�D�Q�L�M�L�P���P�M�H�U�H�Q�M�L�P�D�����0�R�å�H��

�V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L���G�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���S�R�V�M�H�G�X�M�H���G�R�Y�R�O�M�D�Q���E�U�R�M���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�Q�L�K���F�H�Q�W�D�U�D�����M�H�U���V�X���þ�D�N���L���S�U�L��

�Q�D�M�Y�H�ü�R�M���S�R�þ�H�W�Q�R�M���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�L���W�R�O�X�H�Q�D���S�U�L�P�L�M�H�Q�M�H�Q�R�M���X���R�Y�R�M���V�H�U�L�M�L���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D�����������������S�S�P����

�X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �������� �G�R�� �������� �ƒ�&�� �S�R�V�W�L�J�Q�X�W�H�� �]�D�S�D�å�H�Q�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�R�Q�Y�H�U�]�L�M�D�� ��������������-  

93,28 %) bez obzira na malu vrijednost prostornog vremena.  

Na temelju prethodno provedene interpretacije i analize podataka dobivenih 

testiranjem aktivnosti metalnog monolitnog Mn-NiOx/Al -Al 2O3 katalizatora tijekom 

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �V�X�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �R�K�U�D�E�U�X�M�X�ü�L�� �U�H�]�X�O�W�D�W�L�� �N�R�M�L�� �ü�H��

�S�R�W�D�N�Q�X�W�L�� �E�X�G�X�ü�D�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �V�� �F�L�O�M�H�P�� �X�W�Y�U�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �S�U�L�P�M�H�Q�H�� �L�]�X�þ�D�Y�D�Q�R�J��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�R�J�� �V�X�V�W�D�Y�D�� �]�D�� �X�N�O�D�Q�M�D�Q�M�H�� �R�V�W�D�O�L�K�� �V�U�R�G�Q�L�K�� �9�2�&�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �3�U�L�W�R�P�� �ü�H�� �V�H�� �M�H�G�D�Q�� �R�G��

�Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�L�K�� �]�D�G�D�W�D�N�D�� �R�G�Q�R�V�L�W�L�� �Q�D���S�U�H�G�O�D�J�D�Q�M�H�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�L�K�� �P�R�G�H�O�D�� �L�� �P�R�G�H�O�D��

�U�H�D�N�W�R�U�D�����S�U�R�F�M�H�Q�X���N�O�M�X�þ�Q�L�K���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D���P�R�G�H�O�D���W�H���R�F�M�H�Q�X���S�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�R�V�W�L���S�U�H�G�O�R�å�H�Q�L�K���P�R�G�H�O�D�� 
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�8���U�D�G�X���M�H���L�]�X�þ�D�Y�D�Q�D���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�D oksidacija toluena u metalnom monolitnom reaktoru s 

tankim slojem katalizatora (Mn-NiOx/Al -Al 2O3). Cilj rada je bio razvoj metalnog monolitnog  

katalizatora z�D���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�X���R�N�V�L�G�D�F�L�M�X���9�2�&-a, uz primjenu toluena kao modelne komponente.  

 

Na temelju �G�R�E�L�Y�H�Q�L�K���U�H�]�X�O�W�D�W�D���L���S�U�R�Y�H�G�H�Q�H���U�D�V�S�U�D�Y�H���]�D�N�O�M�X�þ�H�Q�R���M�H���V�O�M�H�G�H�ü�H�� 

�x Monolitni Mn-NiOx/Al -Al 2O3 katalizator, pripremljen metodom uranjanja 

�D�O�X�P�L�Q�L�M�H�Y�R�J�� �P�R�Q�R�O�L�W�Q�R�J�� �Q�R�V�D�þ�D prethodno anodiziranog u oksalnoj kiselini, 

pokazivao je prihvatljivu aktivnost i stabilnost �W�L�M�H�N�R�P���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�H���R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���W�R�O�X�H�Q�D.  

�x S porastom temperature raste ukupna konverzija toluena, a pritom je dobiven 

�N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�D�Q���R�E�O�L�N��krivulje�����ã�W�R���M�H���X���V�N�O�D�G�X���V���U�H�]�X�O�W�D�W�L�P�D���R�E�M�D�Y�O�M�H�Q�L�P���X���O�L�W�H�U�D�W�X�U�L���N�R�M�L��

�V�H���R�G�Q�R�V�H���Q�D���V�O�L�þ�Q�H���H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�H���V�X�V�W�D�Y�H��  

�x �1�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �N�Rnverzija toluena raste s porastom prostornog vremena odnosno sa 

�V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�P���X�N�X�S�Q�R�J���S�U�R�W�R�N�D���U�H�D�N�F�L�M�V�N�H���V�P�M�H�V�H�����ã�W�R���M�H���E�L�O�R���X���V�N�O�D�G�X���V���R�þ�H�N�L�Y�D�Q�M�L�P�D��  

�x �6�� �S�R�U�D�V�W�R�P�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �W�R�O�X�H�Q�D�� �X�]�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�� �S�U�R�V�W�R�U�Q�R�� �Y�U�L�M�H�P�H�� �L��

konstantan omjer koncentracije reaktanta i oksidansa raste konverzija toluena u 

�S�R�G�U�X�þ�M�X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���S�U�L���N�R�M�Lma katalizator �S�R�N�D�]�X�M�H���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W�����ã�W�R���V�H���P�R�å�H���R�E�M�D�V�Q�L�W�L��

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �S�R�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W�L�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �P�R�O�H�N�X�O�D�P�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�D�W�D�� �W�H�� �þ�L�Q�M�H�Q�L�F�R�P��

da katalizator posjeduje �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�M�X�ü�L���E�U�R�M���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���D�N�W�L�Y�Q�L�K���F�H�Q�W�D�U�D�� 

�x Na temelju dobivenih rezultata �P�R�å�H�� �V�H���]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L��da monolitna izvedba s tankim 

�V�O�R�M�H�P�� �P�L�M�H�ã�D�Q�R�J�� �0�Q-Ni oksida kao aktivnom komponentom predstavlja �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W��

�N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�L���V�X�V�W�D�Y��za �K�H�W�H�U�R�J�H�Q�X���N�D�W�D�O�L�W�L�þ�N�X oksidaciju toluena i srodnih VOC spojeva, 

�N�R�M�L���S�R�V�H�E�Q�R���]�D�S�D�å�H�Q�X���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���S�R�N�D�]�X�M�H��pri radu na relativno niskim temperaturama 

(< 200°C). To ukazuje na velike �P�R�J�X�ü�Q�R�V�Wi primjene takvog sustava za uklanjanje 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �9�2�&���V�S�R�M�H�Y�D�� �L�]�� �L�V�S�X�ã�Q�L�K�� �L�� �R�W�S�D�G�Q�L�K�� �S�O�L�Q�Rva u realnim sustavima, kao 

alternative za katalizatore na bazi plemenitih metala.  
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7. SIMBOLI I KRATICE  

Popis simbola: 

d �± srednji promjer pora, nm  

k �± konstanta brzine oksidacije ugljikovodika (dimenzije zavise o stehiometriji reakcije) 

k1 �± konstanta brzine za prvi stupanj reakcije (dimenzije zavise o stehiometriji reakcije) 

k2 �± konstanta brzine reoksidacije (dimenzije zavise o stehiometriji reakcije) 

KCH, KO2 �± �U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�D�� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H�� �Q�D�]�Q�D�þ�H�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� ���G�L�P�H�Q�]�L�M�H�� �]�D�Y�L�V�H�� �R��

stehiometriji reakcije) 

m �± reakcija m-tog reda (CH) 

n �± reakcija n-tog reda (O2) 

pHC �± parcijalni tlak ugljikovodika, Pa 

pO2 �± parcijalni tlak kisika, Pa 

rA �± brzina reakcije, mol g-1s-1 

SBET �± �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����P2 g-1 

T �± temperatura, °C 

Vpora �± volumen pora, cm3 g-1 

��0 �± protok reakcijske smjese, mL min-1 

XA �±konverzija 

�E �± molovi O2 �S�R�W�U�R�ã�H�Q�L���S�R���P�R�O�X���U�H�D�J�L�U�D�M�X�ü�H�J���X�J�O�M�L�N�R�Y�R�G�L�N�D 

�û�+�ƒ298 K �± promjena entalpije pri standardnim uvjetima, kJ/molK 

�����± �X�G�M�H�O���D�N�W�L�Y�Q�L�K���F�H�Q�W�D�U�D���X���U�H�G�X�F�L�U�D�M�X�ü�H�P���V�W�D�Q�M�X, - 

�,���± �S�R�N�U�L�Y�H�Q�R�V�W���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D, - 

�M������koncentracija, ppm 

�W �± prostorno vrijeme, V/v0, s 

�O �± valna duljina, cm-1 

 

Popis kratica: 

BET �±  Brunauer-Emmet-Tellerov model 

DDT �± diklor-difenil-trikloretan (predstavnik pesticida) 

DSC �±  �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D 

EDX �± energetska disperzija rentgenskih zraka 

EPA �±  �$�J�H�Q�F�L�M�D���]�D���]�D�ã�W�L�W�X���R�N�R�O�L�ã�D�����H�Q�J�O����Environmental Protection Agency) 
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ER �±  �(�O�H�\���5�L�G�H�D�O�R�Y���P�H�K�D�Q�L�V�W�L�þ�N�L���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L���P�R�G�H�O 

FTIR �±  infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala 

FID �±  plameno ionizacijski detektor 

GC �± plinski kromatograf (engl. Gas chromatography) 

LH �±  Langmuir-�+�L�Q�V�K�H�O�Z�R�R�G�R�Y���P�H�K�D�Q�L�V�W�L�þ�N�L���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L���P�R�G�H�O 

MVK �±  �0�D�U�V���Y�D�Q���.�U�H�Y�H�O�H�Q�R�Y���P�H�K�D�Q�L�V�W�L�þ�N�L���P�R�G�H�O 

Me �±  metalni kation 

MFC �±  �X�U�H�ÿ�D�M���]�D���P�M�H�U�H�Q�M�H���P�D�V�H�Q�R�J���S�U�R�W�R�N�D 

NMVOC �±  nemetanski hlapljivi organski spojevi (engl. Non Methane Volatile Organic 

Compounds) 

R �± alkilni dio ugljikovodika 

SEM �±  �S�U�H�W�U�D�å�Q�D���H�O�H�N�W�U�R�Q�V�N�D���P�L�N�U�R�V�N�R�S�L�M�D 

TC �± �V�X�V�W�D�Y���]�D���P�M�H�U�H�Q�M�H���L���Y�R�ÿ�H�Q�Me temperature 

TPD �±  temperaturno programirana desorpcija 

VOC �± hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile Organic Compounds) 

WHO �± Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organization)  
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