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SAZETAK

Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic compounds, VOC) toksi¢ni su
spojevi koji sudjeluju u oneciS¢enju zraka te imaju nepovoljan utjecaj na ljudsko zdravije.
Zbog toga su razvijeni razliiti postupci i tehnologije za uklanjanje VOC-a iz otpadnih
plinova i smanjenje njihovih emisija u okoliS. U novije vrijeme u strategijama zastite okoliSa
sve vecu vaznost poprimaju kataliticki postupci.

U ovom radu izuc€avana je kataliticka oksidacija toluena. Za tu svrhu primijenjen je
metalni monolitni katalizator/reaktor. Posebna pozornost posvecena je izuCavanju utjecaja
kemijskog sastava i debljine katalitickoga sloja naneSenog na inertnu monolitnu strukturu na
ukupnu konverziju toluena. Toluen je izabran kao modelna komponenta, odnosno kao
predstavnik hlapljivih aromatskih spojeva koji su postojani te nisu podlozni kataliti¢koj
razgradnji zbog stabilnosti benzenske strukture.

Kataliticka oksidacija toluena provedena je pri atmosferskim uvjetima rada, uz
konstantnu pocetnu koncentraciju toluena (210,43 ppm) te pri razli¢itim temperaturama (100-
300 °C) i prostornim vremenima. Prostorna vremena mijenjana Su promjenom ukupnog
protoka reakcijske smjese (23-138 mL min™) uz konstantnu masu katalizatora. Kao kataliti¢ki
aktivna komponenta koristen je mijesani oksid mangana i bakra (MnCuQOy) koji je nanesen na
obostrano anodiziranu i prethodno oblikovanu inertnu monolitnu strukturu izradenu iz
aluminijske plo¢ice (Al,Os/Al). Da bi se ispitao utjecaj kemijskog sastava katalizatora na
brzinu reakcije, pripremljen je i monolitni katalizator koji je sadrzavao isklju¢ivo manganov
oksid kao aktivnu komponentu. Takoder je ispitan utjecaj debljine katalitickog sloja (odnosno
ukupne mase kataliticki aktivne komponente po jedini¢noj povrSini monolitnog nosaca) na

konverziju toluena.

Kljuéne rije¢i: VOC, kataliticka oksidacija toluena, MnCuOy katalizator, MnOy katalizator,

monolitni reaktor



SUMMARY

Volatile organic compounds (VOCSs) are toxic compounds that are involved in the air
pollution and have undesirable influence on the human health. For that reason various
processes and technologies have been developed to remove VOCs from the waste gases and
reduce their emissions into the environment. More recently, catalytic procedures have become
increasingly important in environmental protection strategies.

In this paper the catalytic oxidation of toluene has been studied. For this purpose, a
metal monolithic catalyst/reactor was used. Particular attention was paid to the influence of
the chemical composition and thickness of the catalytic layer loaded to the inert monolithic
support on the total toluene conversion. Toluene was chosen as a model component, i.e. as a
representative of volatile aromatic compounds that are stable and resistant to the catalytic
degradation due to stability of the benzene structure.

Catalytic oxidation of toluene was carried out at atmospheric conditions, with a
constant initial concentration of toluene (210.43 ppm), at different temperatures (100-300 °C)
and at various space times. Space times were changed by changing the total flow of the
reaction mixture (23-138 mL min™) at the constant mass of the catalyst. As a catalytically
active component, mixed manganese and copper oxide (MnCuOy) was applied to an anodised,
inert monolithic structure made of aluminum alloy (Al,O3/Al). To examine the influence of
the chemical composition of the catalyst on the reaction rate, a monolithic catalyst containing
exclusively manganese oxide as an active component was prepared. The effect of the catalytic
layer thickness (or total mass of the catalytically active component) on toluene conversion

was investigated, too.

Keywords: VOC, Catalytic oxidation of toluene, MnCuOy catalyst, MnOy catalyst,

monolithic reactor
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1. UVOD

Lako hlapljivi organski spojevi s karakteristiénim temperaturama vrenja izmedu sobne
temperature i 260 °C u velikoj mjeri pridonose globalnom onecis¢enju zraka. Mnogi lako hlapljivi
organski spojevi, poput toluena i benzena, imaju izrazito stetan utjecaj na zdravlje ljudi zbog
njihove mutagene i kancerogene prirode. Glavni izvori onecis¢enja ukljucuju razne ljudske i
gospodarske aktivnosti, poput prometa, industrije, elektrana, benzinskih postaja, printanja,
proizvodnje namjestaja i dr. lzvori su emisije lako hlapljivih organskih tvari u atmosferu takoder
ljepila, izolacijski materijali te cigarete [1]. U Hrvatskoj su donesene odgovarajuce uredbe o
dozvoljenim emisijama onec¢is¢ujuc¢ih tvari u zrak iz razli¢itih izvora emisija u skladu s
nacionalnim zakonodavstvom i zakonodavstvom Europske unije. Hlapljivi organski spojevi (engl.
Volatile organic compounds, VOCs) definirani su kao organski spojevi ¢iji tlak pare iznosi 0,01
kPa ili vise pri temperaturi od 293,15 K ili spojevi koji imaju odgovaraju¢u hlapljivost pod
odredenim uvjetima upotrebe. Uredbom o granicnim vrijednostima emisija oneciséujucih tvari u
zraku iz stacionarnih izvora propisane su grani¢ne vrijednosti emisija onecis¢ujucih tvari u zrak iz
nepokretnih izvora, pracenje i vrednovanje emisija, definirani su proizvodi koji sadrze hlapljive
organske spojeve te nacin smanjivanja onecis¢ujucih tvari u zrak [2].

Najbolje raspoloZive tehnike (NRT) za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva iz
glavnih nepokretnih izvora u atmosferu opéenito se mogu svrstati u dvije skupine: u primarne i
sekundarne postupke. Primarni se postupci odnose na optimiranje procesa i modifikaciju procesne
opreme Sto uglavnom nije zadovoljavajuée rjeSenje problema, jer su procesni uvjeti Cesto
ogranienog opsega. Zbog toga se koriste 1 sekundarni postupci, koji se odnose na naknadnu
obradu otpadnih plinova, odnosno toplinsku ili kataliticku razgradnju, adsorpciju, apsorpciju i
bioloske postupke obrade (najéesée biofiltraciju VOC-a).

Kataliticka je oksidacija napredna metoda uklanjanja hlapljivih organskih spojeva iz zraka,
kojom se opasne hlapljive organske tvari iz zraka prevode u ugljikov dioksid i vodu. Katalizatori
za oksidaciju VOC-a obi¢no imaju monolitnu strukturu, a glavne prednosti takve strukture su
nizak pad tlaka, velika specifi¢na povrsina te jednolika raspodjela protoka fluida unutar monolitne
matrice [3]. Monolitna izvedba reaktora rezultat je primjene metodologije intenzifikacije procesa,
a jedna od klju¢nih znacajki takve izvedbe kemijskog reaktora je ublazavanje ili ¢ak izostanak
uobicajene razlike izmedu katalizatora kao mikro- i/ili mezo razine djelovanja i reaktora kao
makro razine djelovanja (Sto nije slu¢aj kod uobicajenih izvedbi kemijskih reaktora). Prvi uspjesno

primijenjeni monolitni reaktori koriSteni su u automobilskoj industriji za obradu ispusnih plinova

1



iz automobila. Katalizatori koji se upotrebljavaju za kataliticku oksidaciju VOC-a mogu biti
razli¢itog sastava, a najcesce se koriste plemeniti materijali na odgovaraju¢im poroznim nosacima.
Takvi katalizatori su vrlo aktivni, medutim skupi su i podlozni su deaktivaciji trovanjem. U praksi
se takoder koriste katalizatori na bazi prijelaznih metalnih oksida (Ni, Cu, Co, Cr, Mn, i Fe) Kkoji
pokazuju manju aktivnost od plemenitih metala. U cilju daljnjeg poboljSanja katalitickih znacajki
postoje¢ih katalizatora za oksidaciju VOC-a sve viSe se izuCavaju razli¢iti metalni oksidi i
odgovaraju¢e kombinacije metalnih oksida, npr. mijesani oksidi mangana i bakra koji pokazuju

prihvatljivu aktivnost pri oksidaciju razli¢itih VOC-a [4], a istrazivani su i u ovome radu.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Hlapljivi organski spojevi (VOC)

2.1.1. Osnovna definicija, podjela i izvori hlapljivih organskih spojeva

Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic compounds, VOCSs) su kemijski spojevi
Cija je tocka vreliSta manja ili jednaka 260 °C izmjereno pri standardnom tlaku od 101,3 kPa. Pri
normalnim atmosferskim uvjetima temperature 1 tlaka imaju visok tlak para, nisku tocku vrelista i
podlozni su isparavanju [2,5].

Emisije VOC-a potjecu iz prirodnih i antropogenih izvora. U prirodne Se izvore ubrajaju
Sume, vulkani, moé¢vare i oceani. Antropogeni izvori pak ukljucuju ljudske aktivnosti te razlicite
industrijske procese kao §to su proizvodnja hrane, automobila, namjestaja, tisak, benzinske crpke,
rafinerije nafte i dr.

Nezeljeni utjecaji VOC-a obi¢no se razlikuju s obzirom na prostore u kojima dolazi do
njihovih emisija (zatvoreni i otvoreni prostori). U otvorenim prostorima (vanjska atmosfera)
VOC-evi su prekursori ozona, fotokemijskog smoga i sekundarnih aerosola, a u zatvorenim
prostorima (unutarnja atmosfera) najéesce Stetno djeluju na ljudsko zdravlje. Unutarnji izvori
emisija VOC-a su kucanski proizvodi, sredstva za ¢iS¢enje, drveni Stednjaci, itd., a vanjski izvori
emisija VOC-a su razli¢iti industrijski procesi, procesi vezani uz uporabu razli¢itih otapala i
ostalih kemikalija, procesi pridobivanja, transporta i primjene goriva, ispusni plinovi iz razli¢itih
vrsta vozilaidr..

Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organisation, WHO) dijeli
hlapljive organske spojeve koji se pojavljuju u zatvorenim prostorima u sljede¢ih nekoliko
skupina:

e jako hlapljive organske spojeve,
e poluhlapljive organske spojeve,
o hlapljive organske spojeve.

Osnovne znacajke i primjeri karakteristi¢nih skupina VOC-eva prikazani su u tablici 1.



Tablica 1. Podjela hlapljivih organskih spojeva [5]

Skupina

Raspon vrelista ( °C)

Primjer spoja

Jako hlapljivi (plinoviti) < 0do 50-100

propan, butan, klormetan

spojevi

Poluhlapljivi organski

od 50-100 do 240-260

formaldehid, toluen,
aceton, etanol

Hlapljivi organski spojevi od 240-260 do 380-400

pesticidi (DDT),
poliklorirani
bifenili i dr.

Prema istrazivanju Americke agencije za zastitu okoliSa (engl. Environmental Protection
Agency, EPA) razine hlapljivih organskih spojeva u zatvorenim prostorima mogu biti tisu¢u do
dvije tisu¢e puta vece nego na otvorenom prostoru. U bilo kojem trenutku, u zatvorenom prostoru
moze biti od pedeset do stotinu vrsta razlicitih hlapljivih organskih spojeva. Neki VOC-evi mogu
proizvesti neugodne mirise ve¢ pri vrlo niskim koncentracijama, dok drugi VOC-evi ne posjeduju
izrazit miris [6]. Na slici 1. prikazani su izvori emisija hlapljivih organskih tvari u atmosferu. Kao

Sto se moze vidjeti, najve¢i udio emisija VOC-a odnosi se na vozila (promet) i upotrebu VOC-a

kao otapala.

Izvori hlapljivih organskih tvari

11%

m Ostali izvori

® Upotreba kao otapala
Industrijski procesi

®m\Vozila

= Ne cestovna oprema

Slika 1. Prikaz izvora emisija hlapljivih organskih tvari u atmosferu [7].




2.1.2. Benzen, toluen i izomeri ksilena (BTX)

Aromatski su ugljikovodici posebna skupina cikli¢kih organskih spojeva koji obi¢no imaju
Sestero¢lane prstene te se prikazuju naizmjeni¢nim dvostrukim i jednostrukim vezama. Nalaze se
svugdje oko nas, upotrebljavaju se u industriji, ku¢anstvu i gotovo je nemoguce u potpunosti
izbje¢i njihov utjecaj. BTX (benzen, toluen i izomeri ksilena) aromatski su ugljikovodici koji
pripadaju hlapljivim organskim spojevima [8]. Strukture benzena, toluena i izomera ksilena
prikazane su na slici 2. U prirodi se pojavljuju kao sastojci nafte i njezinih derivata, a pri sobnoj su
temperaturi i atmosferskom tlaku bezbojne tekucine. Karakteristicnog su mirisa, imaju relativno
nisku temperaturu vrelista i visok tlak para [9]. Benzen je sastavni dio sirove nafte i nastaje u
velikim koncentracijama tijekom petrokemijskih procesa. Toluen nastaje prilikom kataliticke
konverzije benzina i aromatizacije ugljikovodika te kao produkt tijekom izgaranja koksa u pe¢ima.
Ksilen obi¢no dolazi u obliku smjese triju aromatskih ugljikovodika i sluzi kao otapalo u
razli¢itim industrijskim procesima (guma, koza, tisak), kao sredstvo za ciS¢enje Celika te kao

pocetni kemijski spoj za sintezu drugih kemijskih spojeva [10].

a0

benzen toluen
CHs CH3 CHa
CHs
CHs
o-ksilen m-ksilen CHa
p-ksilen

Slika 2. Prikaz kemijskih struktura BT X-a.



2.1.3. Utjecaj BT X-a na okolis i ljudsko zdravlje

Glavni izvor izlozenosti ljudi BTX-u u okoli$u su ispusni plinovi iz vozila, a jedan od
vaznijih izvora izloZenosti ovim spojevima je duhanski dim. Antropogeni i prirodni hlapljivi
ugljikovodici znacajni su za fotokemijske reakcije u atmosferi te su podlozni procesima razgradnje
putem reakcija s hidroksilnim radikalima, pri ¢emu pretezno nastaje troposferski ozon u urbanim
sredinama, koji je odgovoran za nastajanje fotokemijskog smoga [11]. Zastitni ozonski sloj koji
stiti od ultraljubicastog zracenja nastaje u stratosferi na oko 50 km iznad povrsine zemlje [12].
Glavni prekursori nastajanja ozona u troposferi su hlapljivi organski spojevi i dusikovi oksidi
(NOy) te jako reaktivni ugljikovodici [13]. Hlapljive organske tvari sa dusikovim oksidima u
prisutnosti sunceva svjetla dovode do nastajanja o0zona prema reakciji:

NO + VOC + sunceva svjetlost — O3 + NO, + drugi produkti [14] (2.1)
Ozon iz troposfere takoder utjeCe na usjeve i biljke, ulazi kroz pore na listovima i izaziva
oksidaciju unutarnjih stanica, a povecana koncentracija ozona u tlu dovodi do smanjenih prinosa u
poljoprivredi [12,15].

BTX se u atmosferi zadrzavaju od nekoliko sati do nekoliko dana. Toluen, etilbenzen i
izomeri ksilena se zbog niske topljivosti u vodi, u zraku zadrzavaju duze od benzena, a iz
atmosfere se uklanjanju oksidacijom. BTX u ljudski organizam mogu uéi preko pluca, koze i
probavnog sustava. U bioloSkim uzorcima razine izlozZenosti pojedine osobe onecis¢ivalima iz
okolisa procjenjuju se mjerenjem karakteristicnih pokazatelja- bioloSkim monitoringom [9].
Dugotrajno izlaganje hlapljivim organskim spojevima moze uzrokovati oStecenje jetre, bubrega i
srediSnjeg Ziv€anog sustava, dok kratkoro€no izlaganje moze izazvati iritaciju ociju, diSnog
sustava, glavobolje, vrtoglavicu, vizualne poremecaje, umor, gubitak koordinacije, alergijske
reakcije koze, mucninu i osteCenje pamcenja [8]. U tablici 2. prikazan je utjecaj koncentracije

hlapljivih organskih tvari na ljudsko zdravlje.



Tablica 2. Utjecaj koncentracije hlapljivih organskih tvari na zdravlje [7]

Koncentracija Utjecaj
<1,0 ppm beznacajan utjecaj na zdravlje
1,0-10 ppm manji zdravstveni problemi
>10 ppm ozbiljne zdravstvene posljedice

2.1.4. Toluen

U ovom radu kao predstavnik hlapljivih organskih spojeva izabran je toluen zbog njegove
stabilne benzenske strukture. Toluen je bezbojna, zapaljiva tekuc¢ina molekularne mase od 92,15 g
mol™ i kemijske formule C;Hs. Nije korozivan i ne reagira kemijski s razrijedenim kiselinama ili
luzinama [16, 17]. U zraku reagira s hidroksilnim radikalima (OHe ), atomnim kisikom (O),
ozonom (Og3) i peroksilnim radikalima (RO, ¢ ) (gdje je R - alkilna ili arilna skupina), pri ¢emu
nastaju razli¢iti oksidacijski produkti. Koristi se u proizvodnji industrijskih kemikalija (benzen,
fenol, benzil i derivati benzena, benzojeva kiselina, vinil toluen, saharin....) te je sporedni sprodukt
proizvodnje stirena i koksa, a takoder se koristi i kao otapalo za boje, lakove i adhezive. Srednje
koncentracije toluena u okolnom zraku u ruralnim podru&jima opéenito su manje od 5 pg m™ [18],
dok je u urbanim podrugjima razina toluena u okolnom zraku od 0,0001 do 0,204 mg m. Toluen
je takoder naden u vodi za pi¢e (0,005-0,1 mg L) te u vodi u okolidu (0,001-0,015 mg L™).
Fotoliza toluena u zraku, koji takoder sadrzi druga oneciS¢ivala, npr. dusikove okside i ozon, moze
doprinositi nastanku smoga [17]. Najveci rizik od trovanja ljudi toluenom nalazi se pri transportu,
proizvodnji i upotrebi razli¢itih otapala. Pri dugotrajnijim izlaganjima toluenu 75 do 80 %
inhalirane doze odmah se apsorbira u ljudskom tijelu. Vrijeme poluraspada toluena u ljudskoj krvi
iznosi 3 do 4 sata [19]. Primarni ucinak toluena ocituje se U srediSnjem Ziv€anom sustavu - u
indukcijskoj fazi javlja se depresija ili euforija koje prati dezorijentacija, drhtavica, gubitak
raspolozenja, halucinacije, ataksije, konvulzije i koma [17]. Zbog navedenih utjecaja na okolis i
ljudsko zdravlje, toluen je potrebno ukloniti iz odgovaraju¢e atmosfere, Sto se obi¢no postize
oksidacijom.

Oksidacija toluena moze biti potpuna, pri ¢emu uglavnom nastaju CO; i H,O te nepotpuna
ili djelomicna, pri ¢emu vecinom nastaje benzaldehid uz druge sli¢ne produkte (benzojeva

kiselina, maleinski anhidrid i dr.) [20].
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Slika 3. Pojednostavljeni prikaz razli¢itih stupnjeva oksidacije toluena.

Glavne reakcije do kojih dolazi tijekom selektivne kataliticke oksidacije toluena u plinskoj

fazi navedene su jednadzbama:

C7Hgs (toluen) + O, — C;HgO (benzaldehid) + H,O (2.2)
C7/HsO + %2 O, — C7Hs0;, (benzojeva kiselina) (2.3)
C7HeO; + 15/2 O, - 7 CO;, + 3 H,0 (2.4.)
Cs/Hg+ 3/2 O, — CgHg (benzen) + CO, + H,0 (2.5.)
CeHg + 15/2 O, —» 6 CO, + 3 H,0 (2.6.)

Zbog prethodno spomenutih negativnih uc¢inaka hlapljivih organskih spojeva na ljudsko
zdravlje 1 okoli§, razvijeni su mnogi postupci i tehnologije za smanjenje njihovih emisija u okolis,

Sto je detaljnije opisano u sljede¢em poglavlju.



2.2. Postupci za smanjenje emisija VOC-a u atmosferu

Do danas su razvijeni brojni postupci za smanjenje emisija VOC-a u okoli§ ovisno o
glavnom izvoru njihove emisije i zna¢ajkama sustava na koje se postupak primjenjuje, mjestu
ispuStanja u okoli§ i njihovom agregatnom stanju, stupnju disperzije oneciS¢ivala u okolisu,
koncentraciji, protocima otpadnih struja, stupnju opasnosti i drugim ¢imbenicima [21]. Postupci za
smanjenje emisija VOC-a u atmosferu uglavnom se dijele u dvije skupine:

o preventivni postupci (izmjena procesne opreme i/ili optimiranje procesa)

o sekundarni postupci (naknadna obrada otpadnih plinova)

Kod preventivnih postupaka smanjenje emisije VOC-a postize se izmjenom procesne
opreme, promjenom ulaznih sirovina i procesnih medija i/ili izmjenom/optimiranjem samog
procesa. Ukoliko preventivni postupci ne osiguravaju o¢ekivane zakonski propisane razine emisija
(Sto je veéinom slucaj), potrebno je primijeniti neku od raspoloZivih metoda naknadne obrade
otpadnih procesnih tokova. Osnovni je cilj preventivnih postupaka smanjiti nastajanje
(generiranje) otpadnih tokova neposredno na samom izvoru, odnosno prije ispustanja u okolis, §to
im daje prednost u odnosu na sekundarne postupke ukoliko postoji moguénost da se takva
prednost iskoristi.

Sekundarni postupci ukljucuju uporabu razli¢itih metoda i postupaka naknadne obrade
otpadnih tokova, a razlikuju se dvije skupine sekundarnih postupaka: a) postupci kojima se
hlapljivi organski spojevi uklanjaju iz procesnih tokova prije ispustanja u okolis, tj. postupci
oporabe, gdje se pojedini sastojci iz otpadnih plinova uklanjanju i recikliraju u izvorni proces ili
se ponovno upotrebljavaju u drugim procesima u obliku polaznih sirovina ili kao izvori energije te
b) postupke razgradnje za uklanjanje VOC-a iz otpadnih tokova bez pronalazenja njihove
ponovne uporabne vrijednosti [22,23].



[ Smanjenje emisije VOC-a |

[ Meodificiranje opreme 1 procesa ] { Ietods nakmadne obrade
: : }
4[ Postupci razgradnje ] Postupci oporabe

F 3

. Biofiltracija J ' Apsorpcija
4.[ Oksidacija ] Kondenzacija

¥ [ Membranska separacta

F Y

[ Kzrr_aliﬁm"oksidadia ] [ Toplinska uksidan:ija]

Adsorpoija

Slika 4. Pregled postupaka za smanjenje emisija VOC u atmosferu [22].

2.2.1. Postupci oporabe

Postupci oporabe ukljuc¢uju kondenzaciju, apsorpciju, adsorpciju, i membransku separaciju.

Kondenzacija je postupak kojim se uklanjaju pare otapala iz otpadnog plina snizavanjem
njihove temperature ispod temperature kapljista. Fazno stanje oneci$¢ivala pritom se mijenja iz
plinovitog u tekuce (hladenje) ili kruto (zamrzavanje, kriogeni sustavi). Kondenzacija VOC-a
najznacajnija je metoda za VOC sa tockom vrelista iznad 38 °C pri visokim koncentracijama (vise
od 5000 ppm). Nedostaci kondenzacije su u tome §to za VOC s niskim tockama vreliSta mogu
zahtjevati veliko hladenje ili tlak, §to povecava operativne troskove i zahtjeva rad s visokim
koncentracijama onecis¢enja [21,22].

Apsorpcija je jedan od najznacajnijih procesa za smanjenje emisija u atmosferu, a koristi se
za uklanjanje VOC-a iz plinovite otpadne struje s odgovaraju¢im otapalom, najcesc¢e s vodom. Na
proces apsorpcije utjecu brojni parametri kao $to su: velika povrSina kontakata, velik volumni
omjer kapljevina-plin, visoka koncentracija oneciS¢enja prisutnog u plinskoj smjesi i niska
temperatura. Uc¢inkovitost uklanjanja VOC-a moZze biti 1 do 98 %. Apsorpcijski sustav moze biti

dizajniran za rukovanje s VOC-om koncentracije od 500 do 5000 ppm [22].
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Adsorpcija se koristi za uklanjanje plinova i para malih koncentracija iz otpadnih plinova
primjenom odgovaraju¢eg adsorbensa. Ucinkovitost sustava adsorpcije obi¢no iznosi do 95 %.
Postupak adsorpcije moze ukljucivati fizicku adsorpciju i kemisorpciju. Fizicka se adsorpcija
provodi kada su na povrsini adsorbensa organske molekule vezane slabim Van der Waalsovim
silama i opéenito je karakterizirana niskom toplinom adsorpcije [24]. Kemisorpcija je apsorpcija
plinovitih ili otopljenih tvari na povrSini Ciste tvari (adsorbensa) pri ¢emu dolazi do stvaranja
kemijskih veza [25].

Membranska separacija plinova zasniva se na selektivnoj permeabilnosti organskih para
pri njihovom prolazu kroz odgovarajuéu membranu, a koristi se pri malim protocima 1 visokim
koncentracijama otpadnih plinovitih struja. U¢inkovitost uklanjanja VOC-a iznosi od 90 do 99 %.
Membranski separacijski sustav sastoji se uglavnom od sljede¢ih dijelova: membranskog modula,
kompresora, procesne jedinice za oporabu (kondenzator, adsorber i sl.), ispuha i cjevovoda te
ponekad od procesnih jedinica za daljnju obradu. Membranska separacija upotrebljava se za
uklanjanje VOC-a koji se ne mogu ucinkovito ukloniti postupcima adsorpcije i kondenzacije

[21,24].

2.2.2. Postupci razgradnje

Biorazgradnja VOC-a moze se provesti digestijom VOC-a s mikrobima u aerobnim
uvjetima rada. Biofiltracija je vrlo u¢inkovita i ekonomski prihvatljiva metoda za uklanjanje VOC-
a, a temelji se na sposobnosti mikroorganizama (bakterija) da u aerobnim uvjetima prevedu
organska onec¢iS¢ivala u vodu, CO; i biomasu. Onecis¢eni zrak prolazi kroz porozni medij koji
podrzava uspje$nost populacije mikroorganizama. Onecis¢ivala se najprije adsorbiraju iz zraka
prolazeéi kroz voda/bio-film fazu medija, a zatim se prevode u ugljikov dioksid, vodu, anorganske
produkte i biomasu [24].

Osim navedenog postupka biorazgradnje, od postupaka razgradnje najvise se primjenjuje
spaljivanje (oksidacija), a pritom se razlikuje toplinska (visoko-temperaturna) i kataliticka
oksidacija. U suvremenim postrojenjima za spaljivanje VOC se spaljuje pri temperaturama od 704
do 982 °C, a razgradnja VOC-a se provodi do CO, i H,O. Reakcija je egzotermna te se
rezultiraju¢a toplina moze Kkoristiti za zagrijavanje struje ulaznog plina prije ulaska u zonu
izgaranja, Sto smanjuje operativne troSkove.

Suvremena postrojenja za visoko-temperaturnu oksidaciju dizajnirana su za razgradnju od
95 % do 99 % svih VOC-a koji se nalaze u otpadnim tokovima, a mogu razgraditi VOC u §irokom

rasponu koncentracija (od 100 do 2000 ppm). Pri temperaturama blizu 982 °C moze do¢i do
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nastajanja dusikovih oksida (tzv. visoko-temperaturnih NOy) te do nastajanja drugih neZeljenih

oksidacije o kojem ¢e biti govora u nastavku teksta.

2.3. Kataliticka oksidacija

Kataliticka oksidacija je obecavaju¢a metoda za razgradnju VOC-a koja osigurava visoku
ucinkovitost razgradnje VOC-a pri znatno nizim radnim temperaturama, niZim pocetnim
troskovima te uz manju veliinu postrojenja [27]. Primjenjuje se za uklanjanje mirisa, obradu
plinova koji sadrze hlapljiva otapala i obradu niskih koncentracija VOC-a prisutnih u zraku u
unutarnjim prostorima, a takoder se moze primijeniti za smanjenje emisija VOC-a iz pokretnih
izvora. Radne temperature nize su nego kod toplinske oksidacije, ¢ime se Stedi energija, a moguce
je 1 izbjeéi nezeljene sporedne produkte poput dioksina i termickih duSikovih oksida te je visa
selektivnost s obzirom na CO, i H,O [26]. Za razliku od toplinske oksidacije, pri katalitickoj
oksidaciji primjenjuje se katalizator koji ubrzava oksidaciju tako da adsorbira Kisik i organske
spojeve na svoju povrsinu, §to dovodi do sniZzavanja temperature reakcije na 320 do 540 °C [28].

Na slici 5. prikazana je shema katalitiCke oksidacije. Struja oneciS¢enog plina uvodi se u
komoru za izgaranje gdje se zagrijava na zadanu temperaturu. Otpadni plin obi¢no prolazi kroz
rekuperativni izmjenjiva¢ topline, gdje se predgrijava toplinom plinova nastalih izgaranjem.
Zagrijani plin prolazi kroz kataliticki sloj. Kisik i smjesa plinova za izgaranje prenose se prema
povrsini katalizatora difuzijom iz struje plina 1 adsorbiraju se na aktivha mjesta na povrSini
katalizatora na kojima se provodi oksidacija. Potom se produkti oksidacije desorbiraju s aktivnih

mjesta i difundiraju natrag u struju plina [22].
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Slika 5. Shematski prikaz kataliticke oksidacije [22].

Zbog nize temperature u katalitickom reaktoru nize su i emisije NOy, a uslijed velikog
intenziteta reakcije u poroznom katalizatoru, proces takoder rezultira nizim emisijama CO i
ugljikovodika. Glavni ¢imbenik klju¢an za ucinkovitost procesa kataliticke oksidacije izbor je
katalizatora, a koji ovisi o tipu i protoku VOC-a, prisutnosti otrova i/ili inhibitora u struji plina i
ograni¢enjima ulazne temperature. Katalizator mora biti vrlo aktivan i selektivan, mora biti
postojan u ekstremnim uvjetima rada, mora biti toplinski stabilan i omogu¢iti provedbu kataliticke
oksidacije pri relativno niskim temperaturama jer o tome znacajno zavisi ekonomicnost procesa.
Brojna istrazivanja odnosila su se na odabir najucinkovitijeg katalizatora, a provode se jo$ od 70-
ih godina proslog stolje¢a s ciljem pronalaZenja optimalnog katalizatora [27].

Kao $to je poznato, katalizator je tvar koja dovodi do ubrzavanja kemijske reakcije, a da se
sam pritom ne promijeni. Katalizator mijenja reakcijski mehanizam i usmjerava na reakcijske
puteve za koje je potrebna niZa energija aktivacije.

Priprema bilo kojeg katalizatora ukljucuje slijed od nekoliko vrlo sloZenih procesa, a svaka
promjena u tom slijedu moze rezultirati velikim promjenama u znacajkama konacnog
katalizatora. Svojstva dobrog katalizatora za industrijsku uporabu dijele se u dvije skupine:

1) svojstva koja odreduju izravnu kataliticku aktivnost i selektivnost, npr. kemijski sastav,
volumen, lokalna mikrostruktura i sastav faza i sl.,
2) svojstva kljucna za uspjesnu primjenu katalizatora u katalitickom procesu, toplinska i

mehanicka stabilnost, poroznost, oblik i dimenzija Cestica katalizatora 1 dr.
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Najznacajnije podrucje primjene katalizatora odnosi se na katalitiCke pretvornike (tzv.
konvertere), koji sluze za smanjenje emisija onecis¢ujucih i/ili otrovnih plinova, a koriste se i u
mnogim industrijskim sektorima, npr. pri proizvodnji elektriéne energije, u automobilskoj
industriji i dr. U automobilima i ostalim motornim vozilima, kataliticki pretvornici omogucavaju
pretvorbu ekoloski Stetnih spojeva zaostalih nakon izgaranja goriva u spojeve koji su manje Stetni
za okoli§ [26]. Opcenito se katalizatori za kataliticku oksidaciju dijele u dvije skupine: a)
katalizatore koji sadrZze plemenite metale na odgovarajuéem nosacu Kkataliticki aktivne
komponente, b) katalizatore koji sadrzavaju prijelazne metale na odgovaraju¢em nosacu i/ili
metalne okside te razli¢ite kombinacije metalnih oksida (u obliku zrna, granula ili na

odgovaraju¢em nosacu).

Plemeniti metali

Plemeniti metali imaju veliku aktivnost i manje su podlozni trovanju sumporom nego
katalizatori na bazi metalnih oksida. Upotrebljavaju se za smanjenje emisija plinova VOC-a, CO i
raznih ugljikovodika. Opceniti mehanizam oksidacije VOC-a na plemenitim metalima ukljucuje

disocijativnu adsorpciju kisika

0, +2[ 1> 2[0] (2.7))

gdje [ ] predstavlja aktivno mjesto na povrSni katalizatora. Nakon tog koraka organski reaktant
slijedi ili Langmuir-Hinshelwood mehanizam ili Elley-Ridealov mehanizam ovisno o karakteru
nukleofila [27].

Najcesce primjenjivani plemeniti metali za potpunu oksidaciju su platina i paladij. Paladij
olova i sumpora u ispusnim plinovima iz automobila, no zbog smanjenja razine olova u gorivu
ponovno raste interes za paladij kao katalizator za oksidaciju. Platinski katalizatori najaktivniji su
za izgaranje ugljikovodika s vise atoma ugljika, dok je paladij aktivniji katalizator za oksidaciju
CO i CHyg i otporniji je na trovanje sumporom [29].

Drugi plemeniti metali, kao §to su srebro i zlato, nisu prihvatljivi za rad pri visokim
temperaturama i velikim prostornim brzinama. Kataliticka ucinkovitost zlata ovisi o veli¢ini
Cestica zlata i prirodi nosaca [1]. Upotreba rodija takoder nije moguca, jer masa potrebnog rodija
daleko nadmasuje njegove zalihe u rudnicima. Osim §to su podlozni sinteriranju pri visokim
temperaturama, plemeniti metali mogu rezultirati i nastajanjem hlapljivih oksidnih spojeva

plemenitih metala. Zbog visoke cijene i ogranic¢ene dostupnosti te osjetljivosti plemenitih metala
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na visoke temperature, provedena su brojna istrazivanja usmjerena na pronalazak zamjenskih

katalizatora, uglavnom prijelaznih metalnih oksida na odgovaraju¢em nosacu.

Metalni oksidi

Metalni oksidi sve vise se izuCavaju kao zamjena za plemenite metale kao katalizatore za
potpunu oksidaciju VOC-a. Na nizim temperaturama imaju nizu aktivnost od plemenitih metala, a
na visim temperaturama aktivnost im je priblizno jednaka. Zbog fizikalno-kemijskih i katalitickih
svojstava, kao $to su ionska vodljivost, pokretljivost kisika unutar reSetke i dobra stabilnosti pri
visokim temperaturama, predstavljaju dobru alternativu jako aktivnim plemenitim metalnim
oksidnim katalizatorima [26].

Tijekom reakcije na metalnim oksidima, kisik moze biti aktiviran medudjelovanjem sa
povrSinom oksida. Dva stanja aktiviranog Kkisika su adsorbirani Kisik (O) i kisik ugraden u resetku
(O%). Prisutnost nekog od navedenih oblika kisika funkcija je tipa katalizatora (p-oksid ili n-oksid)
I temperature oksidacije. Na primjer, p-tip poluvodic¢a lako adsorbira kisik u obliku O°, dok je
aktivnost n-tipa poluvodi¢a obi¢no vezana uz kisik ugraden u odgovarajucu kristalnu resetku
(Mars Van Krevelenov mehanizam). Na nizim temperaturama oksidacijska se reakcija odvija uz
adsorbirani kisik na povrSini, dok na vis$im temperaturama dominira kisik ugraden u kristalnu
reSetku [27].

Metalni oksidni katalizatori s najvisom aktivnos¢u za potpunu oksidaciju razli¢itih spojeva
su Ag, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Za vanadij je poznato da prevodi sumpor u sumporov oksid, §to
moze predstavljati problem kada se koristi Al,O3; kao nosa¢, jer mogu nastati sulfati. Pojedini
metalni oksidi imaju dobru otpornost na trovanje sumporom, no podlozniji Su trovanju sumpornim
spojevima nego plemeniti metali. Kod nekih primjena visok udio metalnih oksida u katalizatoru
¢ini ih otpornijim na otrove u odnosu na plemenite metale, jer neki spojevi ¢ak i pri niskim
koncentracijama mogu dovesti do deaktivacije plemenitih metala. Od prijelaznih oksida metala
oksidi mangana jako su aktivni za potpunu oksidaciju CO i ugljikovodika te se smatraju
prihvatljivima za okolis.

Perovskiti takoder su jako ucinkoviti tipovi katalizatora za kataliticku oksidaciju VOC-a.
Kod perovskita predstavljenih opéom formulom ABOj (pri ¢emu A predstavlja lantanide i/ili
zemnoalkalijske metalne ione, a B prijelazne metale ione), djelomi¢na supstitucija kationa B s B'
slicnog oksidacijskog stanja i ionskog omjera (nastajanje perovskita opisuje se kao AByB'1.,O3)
moze poboljsati stabilnost ili redoks ucinkovitost katalizatora [30].

Manganovi se oksidi pojavljuju u razli¢itim oksidacijskim stanjima, pa su redoks reakcije

katalizatora od velike vaznosti za njihovu primjenu. Kada se manganovi oksidi (MnOy)
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zagrijavaju u atmosferi zraka, moze do¢i do razlicitih promjena faza, tj. pri temperaturama izmedu
500 i 600 °C MnO, konvertira u Mn,0Og3, a pri temperaturama vis§im od 890 °C u Mn3O4 [29].
Manganovi oksidi sastoje se od velikog raspona jednostavnih i mjeSanih kompozita s atomima
mangana u razli¢tim oksidacijskim stanjima, kao npr. B-MnO;, y-MnO,, a-Mn;0s3, y-Mn,Os,
Mns0g, a-Mn3O4, Sposobnost promjene oksidacijskog stanja vrlo je znacajna za visoku mobilnost
kisika i njegovu pohranu unutar kristalne reSetke [29]. Redoslijed kataliticke aktivnosti Mn3zQOy,
Mn,O3, MnO; za oksidaciju toluena i benzena slijedi sljede¢i niz: Mn3O04> Mn,O3> MnO..
Dodatak kalija, kalcija ili magnezija pojacava kataliticku aktivnost Mn3O,4 [1]. Zbog labilnog
oksidacijskog stanja Mn moze poprimiti ulogu redukcijskog sredstva (Mn? - e = Mn* - e =
Mn**) ili oksidacijskog sredstva (Mn** + &= Mn®" + e’= Mn®"), a u oba slu¢aja djeluje kao aktivna
komponenta redoks sustava [31]. Obi¢no se manganovi oksidi nanose na nosace kako bi se
povecala njihova katalitiCka u¢inkovitost, a pritom vrsta nosaca utje¢e na disperziju metala i
kristalni oblik mangana na nosacu, a prisutnost nosaca ujedno poboljsava redukciju MnOy faze.
Prema rezultatima istrazivanja objavljenim u literaturi najprikladniji nosaci su aluminijev oksid i
itrij-stabilizirani sa cirkonijem [27]. MnOx-CeO; katalizatori, pripremljeni metodom sagorijevanja
uree, bolji su za oksidaciju toluena nego Mg/Mn/Al katalizatori, jer se potpuna konverzija toluena
postize ve¢ pri 260 °C. Potpuna konverzija etanola u CO, na MnOx-CeO; katalizatoru postignuta
je pri 200 °C, sto je usporedivo s aktivnoséu 0,3 mas % Pt/Al,O3 katalizatora, gdje je potpuna
konverzija postignuta pri 270 °C [30].

Kombinacije oksida, npr. kombinacije bakra i mangana (MnCuOy), pokazuju veéu
toplinsku stabilnost i1 aktivnost u usporedbi s pojedinaénim komponentama. MijeSani oksidi
mangana i bakra (Mn-Cu) posjeduju veliku aktivnost koja se pripisuje nazo¢nosti redoks sustava u
obliku: Cu?* + Mn®*" < Cu" + Mn*". Udio bakra utjeGe na uginkovitost katalizatora, a pritom mali
udjeli bakra sprecavaju nastanak visih kristalnih oblika manganovih oksida poboljsavajuci na taj
nacin 1 ucinkovitost katalizatora. MjeSani oksidi Mn-Zr ucinkoviti su za izgaranje kloriniranih
VOC-a, zbog povecéane kiselosti povrsine katalizatora i vece dostupnosti aktivnih kisikovih atoma
[27,30]. Potvrdeno je kako Mn-Cu oksidi pokazuju bolju kataliti¢ku aktivnost od Mn;03 i CuO
pri katalitickoj oksidaciji propana i etanola [32].
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2.4. Monolitni katalizatori/reaktori

Rije¢ monolit potjece od grckih rije¢i mono - jedan i lithos - kamen, a kao sinonim za
monolitnu strukturu rabi se i pojam ,,honeycomb®, §to u prijevodu s engleskog znaci sace meda. U
tehnickoj se literaturi pojam monolit odnosi na tvorevine pravilne i nepromjenjive geometrije, koje
uglavnom sluze kao nosaci Kkataliticki aktivne komponente, odnosno kao Katalizatori [33].
Monolitni katalizatori razvijeni su 1970-ih godina za potrebe automobilske industrije, tj. za
uklanjanje NOy, CO i ugljikovodika iz automobilskih ispusnih plinova. U motornim vozilima
kataliti¢ki pretvornici pomazu pri pretvorbi ekoloski Stetnih spojeva nastalih izgaranjem goriva.
Stetni spojevi uz pomoé katalizatora prolaze kroz razne pretvorbe, oksidaciju, disocijaciju ili
kombinaciju navedenih stupnjeva $to rezultira nastajanjem ugljikovog dioksida, dusika i vode kao

konacnih produkata oksidacije.

Izlaz plinova

,\ I,HI

]' o,

Glavne reakcije:
2C0+02;—2C0;

HyCat+ 30— 200+ 2H20

Ulaz Sacasta struktura CO+NOx—COz+N2z
plinova ©°

N

ﬂ-’

Slika 6. Pojednostavljena shema rada automobilskog katalitickog pretvornika [34].

Sustav katalitickoga pretvornika sastoji se od keramicke ili metalne monolitne strukture (nosaca) s
promjerom kanala od 1-2 mm (metalni monoliti) ili nesto ve¢im promjerom u slu¢aju keramickih
monolita. Monolit se uglavnom nalazi unutar celicnoga kucista koji pruza dodatnu podrsku i
zaStitu od okoline [34].

U usporedbi s tradicionalnim katalizatorima koriStenim za reakcije u plinskoj fazi, monoliti
omogucavaju rad pri znatno nizem padu tlaka te viSu selektivnost i znatno vecu ucinkovitost [35].
Monoliti su strukture koje sadrze razlicite tipove medusobno povezanih ili odvojenih kanala
(ravni, valoviti ili uvijeni) u jednom bloku materijala (sace, pjena ili medusobno povezana
Mogu se proizvoditi razliCiti oblici 1 veli¢ine monolitnih katalizatora. Geometrija kanala moze
utjecati na prijenos mase i topline unutar takve strukture. U procesu katalitickoga sagorijevanja,

kruzni i kvadratni kanali pokazuju bolje znacajke s obzirom na prijenos mase i topline u odnosu na
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monolite trokutnog presjeka. Monoliti s heksagonalnim kanalima takoder se ponekad primjenjuju

u katalitickim pretvornicima.

Slika 7. Prikaz monolita razli¢itih geometrija [36].

Za mnoge potencijalne primjene monolitnih struktura klju¢no je da specificna povrSina
katalizatora (Sger; BET-Brunauer-Emmett-Teller) iznosi okvirno 50-300 m? g™. Visa specifi¢na
povrsina rezultira izradom kompaktnijeg reaktora $to smanjuje ukupne troSkove reaktorskog
sustava [36]. Keramicki i metalni monoliti obi¢no imaju nisku specifi¢nu povrsinu, pa je potreban
dodatni sekundarni nosa¢ koji se nanosi na monolit prije aktivne faze, kako bi se poboljsala
disperzija i prijanjanje/adhezija sloja kataliti¢ki aktivne komponente. Reaktanti prolaze kroz
paralelne kanale monolita, reagiraju s aktivnom fazom nanesenom na sekundarnom nosacu i izlaze

iz monolitnog kanala u obliku odgovarajucega produkta (slika 8.)

Monolitni lcanal

Realtanti Produlti

Slika 8. Reaktanti prolaze kroz jedan monolitni kanal i izlaze kao produkti. Monolitni zid: crno,

sekundarni nosac: sivo, sloj katalizatora: zeleno [36].

Monolite uobicajeno dijelimo s obzirom na osnovni konstrukcijski materijal na keramicke i
metalne monolite ¢ija se fizikalna svojstva znatno razlikuju. Prednosti keramickih monolita u

odnosu na metalne monolite su bolja poroznost, manji pad tlaka, ve¢a mehanicka stabilnost, veca
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debljina stijenke i veéi ukupni volumen, a iako su toplinski stabilni, moze do¢i do njihovog
pucanja ili krekiranja pri ve¢im promjenama radnih temperatura. Metalni monoliti postali su jako
popularni u novije vrijeme, iako se pri njihovom radu ponekad javljaju problemi vezani uz

adheziju (prijanjanje) kataliti¢kog sloja na inertnu monolitnu podlogu.

2.4.1. Keramicki monoliti

Keramic¢ki monoliti anorganski su materijali visoke toplinske stabilnosti (stabilni na
temperaturama do 700 °C). Za razliku od metalnih monolita, keramic¢ki monoliti veceg Su
toplinskog Sirenja. Razlikuju se dvije vrste keramickih monolita: monoliti sacaste strukture (engl.
honeycomb) i keramicke pjene. Sacasta se struktura (struktura koja naj¢esc¢e obuhvaca snop ravnih
paralelnih kanala) dobiva ekstruzijom ili nabiranjem razli¢itih materijala. Konacni rezultat je
primjerice keramicki kordijerit (2MgO-2A1,03-5Si0) sa BET specificnom povr§inom manjom od
1 m? g'. Kompoziti izradeni od kordijerita posjeduju specifi¢ne znacajke: zbog niskog
koeficijenta toplinskog Sirenja otporni su na toplinski Sok, §to je vazno za rad automobilskih
pretvornika; pokazuju veliku mehani¢ku stabilnost neophodnu za rad u ispuSnom sustavu
automobila; kompatibilni su s katalizatorima; imaju visoku tocku taljenja (1450 °C). Posebna je
prednost jednostavno nanoSenje katalitiCkog sloja na takvu strukturu. Keramicke se pjene koriste u
reakcijama kod kojih je potreban malen pad tlaka, turbulentni tok koji poboljSava prijenos mase i
konvekcija topline kroz poroznu stijenku koja rezultira dobrim radijalnim mijeSanjem 1

poboljsanim prijenosom topline u radijalnom smjeru [37].
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2.4.2. Metalni monoliti

Metalni monoliti poceli SU se upotrebljavati jo§ 50-tih godina proslog stoljeca za uklanjanje
mirisa iz pecnica za suSenje emajla i drugih materijala. 1975. godine razvijen je metalni katalizator
otporan na visoke temperature s paladijem i platinom kao aktivnim komponentama u metalnoj
leguri sacinjenoj od Zeljeza, kroma i aluminija. Materijali za pripremu metalnih monolita najcesce
su legure nikla i kroma te nehrdajuce zeljezo. Aluminij je posebno zanimljiv materijal za izradu
metalnih monolita ukoliko radna temperatura nije visoka, kao Sto je slucaj u automobilskoj
industriji, a pokazuje i odli¢cna mehanicka te toplinska svojstva. Moze se anodizirati ¢ime se
dobivaju dobro prijanjajuc¢i slojevi aluminijevog oksida s odgovaraju¢im znacajkama. Metalni
monoliti pokazuju visoku mehani¢ku otpornost i toplinsku provodljivost te imaju tanje debljine
stijenki u odnosu na kerami¢ke monolite (25-50 pum), §to rezultira i nizim padom tlaka [4].
Nedostaci metalnih monolita su manja specifi¢na povrsina, rijetko se primjenjuju kao nosaci za
konvencionalne katalizatore i skuplji su od keramic¢kih monolita [38]. Predstavljaju dobar izbor za
kataliticke reakcije koje se provode pri blazim temperaturama i reakcijskim toplinama, no i dalje

postoji problem vezan uz prijanjanje (adheziju) katalizatora na povr$inu metalnog supstrata [39].

2.4.3. Priprema monolita

Keramicki monoliti obi¢no se dobivaju postupcima ekstruzije, a rjede postupcima
nabiranja. Proces ekstruzije sastoji se od pet koraka i ukljucuje: suSenje Cvrstih oksida, dodatak
plastifikatora ili drugih organskih/anorganskih aditiva, uporabu kalupa za dobivanje Zeljenog
oblika, suSenje za dobivanje jednoli¢ne strukture bez pukotina i na kraju kalciniranje [36].

Metalni se monoliti gotovo isklju¢ivo dobivaju postupcima nabiranja (savijanja) ravnih i
valovitih metalnih ploca i/ili traka [33]. Materijali koji se koriste za proizvodnju metalnih
katalizatora su nikal, legura FeCr koja sadrzi aluminij, aluminijske pjene i dr. Zeljezo i aluminij
dodaju se u cilju poboljsanja toplinske stabilnosti, dok se ostali metali dodaju zbog poboljSanja

adhezije aktivnog sloja katalizatora na povrSinu metalnog monolita [36].
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2.4.4. Priprema monolitnih katalizatora/reaktora

Priprema monolitnih katalizatora uglavnom se svodi na: a) odabir materijala osnovne
strukture (metal ili keramika), b) nanoSenja sekundarnog nosaca (Al,O3, SiO,, ZrO,, C, zeoliti i
dr.) i ¢) nanoSenja sloja aktivne komponente (Pt, Pd, Rh, zeoliti i sl.) na monolitnu podlogu
[33,36,40]. Postoje razli¢ite metode nanoSenja sekundarnog nosafa na kerami¢ku monolitnu
strukturu. Najcesce upotrebljavana metoda je tzv. wash-coating metoda ili metoda uranjanja koja
se zasniva na primjeni otopine ili kolodne suspenzije koja sadrzi prekursore jednog ili vise
metalnih oksida. Za istu svrhu koristi se i sol-gel metoda (nosac¢ je u tekucoj fazi), pri cemu se sol
nanosi na monolitnu strukturu ,,metodom uranjanja‘“, a nakon odredenog vremena ukloni se visak
soli s monolita te zatim slijedi susenje i kalciniranje. Kod pripreme metalnih monolita primjenjuju
se toplinski, kemijski i elektrokemijski postupci nanoSenja nosaca i kataliticki aktivne komponente
na metalnu monolitnu strukturu. Zbog tezeg prianjanja kataliticke tvari na metalni monolit
potrebno je provesti odgovarajuéu predobradu. Za austenitne 1 feritne nehrdajuce celike
primjenjuju se toplinske metode predobrade, a za aluminij se uglavnom primjenjuje anodizacija za
poboljsanje adhezije kataliticke aktivne tvari na monolitnu strukturu [39].

Pri nanoSenju sekundarnog nosaca kataliti¢ki aktivne komponente, neophodno je postici
njegovo dobro prijanjanje za osnovnu inertnu monolitnu strukturu, $to se postize primjenom
odgovarajuc¢ih aditiva (u slucaju keramickih monolita), odnosno primjenom odgovarajuéih
postupaka obrade metalne povrSine [33]. Kataliticki materijali, za ¢ije nanoSenje na osnovnu
monolitnu strukturu nije neophodan sekundaran nosa¢ (npr. zeoliti), mogu biti izravno naneseni na
monolit iz odgovarajuce otopine/suspenzije ili mogu biti izravno sintetizirani na povrsini monolita
(in situ kristalizacija) [1].

Na sekundarni nosa¢ moze se nanositi jedna ili viSe kataliticki aktivnih komponenti
primjenom uobicajenih metoda, kao S$to su: impregnacija, adsorpcija, ionska izmjena,
(ko)precipitacija (ili sutalozenje), depozicija-precipitacija, sol-gel metoda, metoda uranjanja u
odgovarajucu suspenziju te in situ kristalizacija. Nakon toga provodi se susenje, kalciniranje i
redukcija, tj. primjenjuju se postupci koji se ne razlikuju od uobicajenih postupaka pri pripravi

katalizatora [33].
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2.4.5. Prednosti i nedostaci monolitnih reaktora

Treba naglasiti da se monolitni reaktori razlikuju od tradicionalnih reaktora po tome Sto

kod njih nestaju uobicajene razlike izmedu mikro- i mezo razine djelovanja koja se odnosi na sam

katalizator i makro razine djelovanja koja se odnosi na reaktor. Zbog toga se pojmovi kao $to su

monolitni katalizator i monolitni reaktor ponekad primjenjuju kao istoznacnice (ukoliko nisu

prisutna difuzijska ogranicenja).

Monolitni reaktori u usporedbi s reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora (pri ¢emu

katalizator dolazi u obliku zrna, granula i sl.) pokazuju mnoge prednosti [35] :

mali pad tlaka, posebice u uvjetima velikih protoka fluida,

veliku specificnu vanjsku povrsinu katalizatora dostupnu za prijenos tvari i kemijsku
reakciju,

malen otpor medufaznom prijenosu tvari u viSefaznim sustavima i odsutnost otpora
prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom zbog tankih stijenki monolita i tankog katalitickog
sloja,

neznatna aksijalna disperzija i povratno mijesanje, a time i velika selektivnost s obzirom na
produkt,

dugi vijek trajanja katalizatora,

lakoc¢a regeneracije i uklanjanja necisto¢a nakupljenih na stijenkama kanala te jednostavno

prenosenje na vece mjerilo.

Potencijalni nedostaci monolitnih reaktora zavisno o njihovom podruéju primjene su [35]:

mala brzina radijalnog prijenosa topline, a time 1 poteSkofe vezane uz odrZavanje
temperature u reaktoru,

mogucnost pojave nejednolike raspodjele fluida, a time 1 manja u€inkovitost reaktora,
teSkoce 1 veéi trosak pripreme primjenom postupka ekstruzije te

nedostatak iskustva s obzirom na njihovu primjenu u komercijalnim procesima, tj. u

visoko-tonaznim procesima.
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2.4.6. Primjena monolitnih reaktora

Monolitni katalizatori/reaktori najéeS¢e se primjenjuju za smanjenje emisija oneciSéenja iz
pokretnih izvora kao i za smanjenje emisija oneciS¢ujucih tvari iz nepokretnih izvora. Najcesce
upotrebljavan keramicki materijal je kordijerit, a glavno podrucje njegove primjene je u
automobilskom katalitickom pretvorniku (zbog dobre mikrostrukture, visoke poroznosti, niskog
toplinskog Sirenja i visokog otpora na temperaturni Sok). Takoder se primjenjuje u procesima
uklanjanja ¢ade iz ispusnih plinova dizel motora (engl. diesel particulate filter). Razvijeni su i
monolitni katalizatori za redukciju NOy s ciljem smanjenja njihove emisije u ispu$nim plinovima i
smanjenja potroS$nje goriva u motornim vozilima.

Brzim razvojem informacijske tehnologije i racunala, a time i odgovaraju¢ih numerickih
metoda i programa za modeliranje/simulacije procesa, mogucée je optimirati dizajn monolitnih
reaktora radi povecanja njihove ucinkovitosti. Intenzivno se proucava i mogucénost primjene
monolitnih reaktora kao zamjene za viSefazne reaktore u procesima hidriranja u tekucoj fazi,
procesima oksidacije organskih i anorganskih spojeva u vodenim otopinama te u biokemijskim
procesima [34,40]. Jedna od uspjes$nih primjena monolitnih reaktora kao zamjene za visefazne
reaktore je komercijalna proizvodnja vodikovog peroksida katalitiCkim hidriranjem antrakinona u
odgovarajuce hidrokinone, a primjenom paladija kao kataliticki aktivne komponente i SiO, kao
nosaca [35,38]. Multifazni monoliti koriste se u Fischer-Tropschovoj sintezi, pri ¢emu se monolit
sastoji od y-aluminija, SiO,, zeolita ili TiO, i konvencionalnog Ficher-Tropsch katalizatora u
kombinaciji s plemenitim metalom. Visoka egzotermnost navedene reakcije zahtijeva ucinkovit
prijenos topline za uspjeSan rad reaktora. Takoder se primjenjuju u reakcijama dehidriranja
etilbenzena u stiren u plinovitoj fazi. Ugljikovi monoliti imaju potencijalnu primjenu za
procis¢avanje vode, kao i za proCiS¢avanje zraka u zatvorenim prostorima. Prirodni i sinteticki
zeoliti u monolitnom obliku upotrebljavaju se za uklanjanje NO,. Zeoliti se takoder mogu
kombinirati s vanadijem/ titanijem i Koristiti za pripremu katalizatora otpornijih na deaktivaciju
[41].
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2.5. Modeliranje katalitickih monolitnih reaktora

Modeliranje katalitickog reaktora slozen je zadatak, a to¢nost modela i simulacije ovisi o
brojnim ¢imbenicima. Pri izboru matematickog modela potrebno je uzeti u obzir: na¢in prijenosa
tvari do 1 kroz kataliticki sloj, nacin strujanja reakcijske smjese kroz kanale, toplinski ucinak
reakcije, geometriju kanala monolitnog katalizatora, pad tlaka kroz kanale monolita, kineticki
model reakcije, a vazno je i poznavanje potrebnih parametara [42].

U praksi postoje tri tipa matematickih modela: 1-D (jednodimenzijski), 2-D
(dvodimenzijski) i 3-D (trodimenzijski) model. Modeli se najces¢e izvode za jedan kanal
monolita, pri ¢emu se pretpostavljaju jednaki uvjeti u svim kanalima monolita i odsutnost
interakcije izmedu susjednih kanala ili se model izvodi za cijeli monolitni reaktor (i sve kanale), a
pri tome se uzima u obzir prijenos topline izmedu susjednih kanala.

1-D heterogeni model najjednostavniji je oblik modela koji pojednostavljuje sloZzenost
unutarfaznog prijenosa tvari u radijalnom smjeru. Koeficijenti prijenosa tvari i topline obicno se
izraCunavaju primjenom Sherwoodove (Sh) i Nusseltove (Nu) znacajke. Sherwoodova i
Nusseltova znacajka mogu se neposredno izracunati iz odgovaraju¢ih koncentracijskih i
temperaturnih profila primjenom 2-D ili 3-D simulacija. Pritom se obi¢no podrazumijeva
promjena koncentracije i temperature u aksijalnom smjeru strujanja [43]. 1-D heterogeni model
primjenjuje se za vodenje procesa, preliminarne proracune, kineticka ispitivanja, kao i za
kvalitativna parametarska ispitivanja.

2-D model zasniva se na aproksimacijama s obzirom na x-0s te na dodatnim
pretpostavkama, a primjenjuje se za dimenzioniranje i optimiranje reaktora i predvidanje
prostornih profila varijabli [43].

3-D model osigurava veliku to¢nost s manje pretpostavki, ukoliko se zasniva na detaljnom
razumijevanju fizickih i kemijskih procesa, a podrazumijeva detaljne proracune. Primjenjuje se za
dimenzioniranje i optimiranje reaktora i za predvidanje prostornih profila varijabli, a predstavlja
najbolji izbor prilikom dizajniranja reaktora [43].

Prijenos tvari u monolitnom reaktoru mogu¢ je unutarfaznom difuzijom ili medufaznom
difuzijom. Jedan od najvaznijih parametara s obzirom na unutarfaznu difuziju je debljina
katalitiCkog sloja. Obicno se pretpostavlja da utjecaj unutarfazne difuzije nije znacajan ukoliko je
debljina kataliticCkog sloja manja od 50 pm. Medutim, nadeno je da pri visokim temperaturama
(>700 °C) ogranicenje brzine reakcije zbog unutarfazne difuzije moze biti znacajno, ¢ak i uz vrlo
tanak kataliticki sloj [43]. Strujanje fluida u kanalima monolita uglavnom je laminarno. Reakcije u
plinskoj fazi koje se odigravaju u monolitnom reaktoru uglavnom su relativno brze (reakcije

oksidacije i sli¢no). Prema tome, kljucan je prijenos tvari iz kanala do povrSine monolitne stijenke
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procesom molekularne difuzije, Sto odreduje tijek reakcije u odredenim uvjetima rada i pri
odredenim izvedbama monolitnog reaktora. Rezultati 2-D modeliranja i simulacije procesa
pokazali su da do prijelaza iz kinetickog podruc¢ja u podru¢je odredeno fiziCkim procesom
prijenosa tvari u monolitnom reaktoru s laminarnim strujanjem, dolazi zavisno o radnim uvjetima,

kinetici reakcije, odgovaraju¢im koeficijentima difuzije te veli¢ini i duzini kanala [43].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom je radu izucavan utjecaj kemijskog sastava monolitnog katalizatora i debljine

katalitiCkoga sloja na konverziju toluena pri provodenju kataliticke oksdiacije toluena u Sirokom

rasponu radnih uvjeta. Za tu svrhu pripremljeni su monolitni katalizatori MnCuOy i MnOy na

obostrano anodiziranoj monolitnoj strukturi izradenoj iz aluminijske plocice (Al,Os/Al). U

nastavku je naveden popis kemikalija koriStenih prilikom pripreme katalizatora i provedbe

reakcije. Takoder su opisani postupci priprave metalnog monolitnog katalizatora te provedba

katalitickih mjerenja, ukljucujuci opis eksperimentalne aparature te radnih uvjeta pri kojima je

provedena reakcija.

3.1. Kemikalije potrebne za pripremu monolitnih katalizatora

Popis kemikalija i materijala kori$tenih u radu dan je u tablicama 3. i 4.

Tablica 3. Popis kemikalija za pripravu monolitnih katalizatora MnOy i MnCuOx

Kemikalije

Kemijska formula/proizvodac

Deionizirana voda

H.O

Limunska kiselina

C6H807-H20/Gram-MoI

Mangan(2)-nitrat-tetrahidrat

Mn(NO3),-4H,0/Acros Organics

Bakrov (2)- Nitrat- Tetrahidrat

Cu(NO3),- 4H,0/Acros Organics

Aluminijske metalne plocice obostrano
anodizirane u oksalnoj kiselini pri 40 °C

Al/Al,O5/Cinkarna Celje

Tablica 4. Popis plinova za provedbu i pracenje reakcije oksidacije toluena

Plinovi

Kemijska formula/proizvoda¢

Sintetski zrak

20,5 vol. % O, u N,/SOL Group

Dusik

N,, ¢isto¢e 5.0/ SOL Group

Vodik

H, ¢istoce 5.0/ SOL Group

Mjesavina toluena u dusiku

242 ppm toluena u N,/SOL Group
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3.2. Priprema metalnih monolita

Prvi je korak priprave metalnih monolita uklju¢ivao oblikovanje obostrano anodiziranih
Al;O3/Al metalnih plo¢ica u oksalnoj kiselini pri 40 °C i njihovo prevodenje u monolitnu
strukturu. Sljede¢i korak ukljucivao je obradu metalnih plo¢ica s HNO3 (65%) te ispiranje s
destiliranom vodom. Slijedi suSenje na 120°C (1h+1h) te kalciniranje na 500°C (200 min +8h).

3.2.1. Priprema monolitnog katalizatora MnOXx

Za pripravu MnOy monolitnog katalizatora bilo je potrebno pomijesati 7,5mL 1 M
Mn(NO3),-4H,0 i1 7,5 mL deonizirane vode sa 10 mL 0,5 M CgHgO7-H,0O. Nakon toga je
provedeno mijesanje na magnetskom mijesalu pri 500 o/min u vremenu od 5 minuta. OsuSene i
kalcinirane monolitne strukture uronjene su u prethodno pripremljenu otopinu (30 min), a zatim je
provedeno susenje pri 120 °C (1 h) i kalciniranje pri 500 °C (2 h). Masa katalitickog sloja (MnOy)
iznosila je 0,0011 g.

‘ Al’A1O: monolitna

strukiura
{ { w
Mn(NO:)-4H:0 Mn{NOz)p 4HO
| 500 o/min, Smin
CeH:0--H:0 | CsH:O-H:0
H:0 H-O
b - . \ /
MMagnetsko mijesalo 30 min

h 4

‘ SuZenje 120 °C (1h) |

h

‘ Kalciniranje 500 °C (2h) |

Slika 9. Shematski prikaz postupka pripreme monolitnog katalizatora MnOy.
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3.2.2. Priprema monolitnog katalizatora MnCuOy

Za pripravu MnCuOx monolitog katalizatora bilo je potrebno pomijesati 7,5 mL 1M
Mn(NO3),-4H,0 1 7,5 mL Cu(NOs),-3H,0 s 10 mL 0,5M CgHsgO7-H,0. Nakon toga je provedeno
mijeSanje na magnetskom mijesalu pri 500 o/min (5 minuta). OsusSena i kalcinirana monolitna
struktura uronjena je u prethodno pripremljenu otopinu (30 min). NanoSenje katalitickog sloja na
monolitnu podlogu provedeno je na dva nacina. Prvi je postupak uklju¢ivao uzastopno nanosenje
katalitiCkog sloja i suSenje pri 120 °C (1 h), a postupak je ponovljen pet puta. Na kraju je
provedeno kalciniranje pri 500°C (2 h). Drugi postupak priprave uklju¢ivao je uranjanje monolitne
strukture u prethodno opisanu otopinu u vremenu od 30 minuta, zatim suSenje pri 120 °C (1 h) i
kalciniranje pri 500°C (2 h). Navedeni postupak uranjanja, susenja i kalciniranja ponovljen je pet
puta. S obzirom da je ovim postupkom pripremljen monolit MnCuOy koji je sadrzavao vecu
ukupnu masu katalitiCkog sloja (0,0040 g vs 0,0030 g) (koja je izracunata iz razlike u odvagama
prije i nakon provedenih postupaka uranjanja), a samim time i kataliti¢ki sloj vece debljine- tako

pripremljen monolitni katalizator koriSten je u nastavku istraZivanja.

25 anl Mm

Slika 10. Prethodno oblikovane plo¢ice Al/Al,O3 u otopinama za pripremu monolitnih
katalizatora.
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‘ AlALO: monalitha

struldura
{ { L 4
Mn(NO:)-4H:0 MWin(NO:)-4H:0
} 300 o/mir, Smin _
Cu(NOs)-3H0 Cu(NO:)-3HO
CeH:0--H:0 C:H:0--H:0
\ - _,-' .. S
Magnetsko mijesalo 30 min

¥

Suzenje 120 °C (1h)

h

Kalciniranje 500 °C (2h)

Slika 11. Shematski prikaz postupka pripreme monolitnog katalizatora MnCuOsy.

3.3. Izvedba mjerenja i opis aparature

Analiza plinske smjese na izlazu iz reaktora provedena je pomocu plinskog kromatografa s
plameno ionzacijskim detektorom (FID) proizvodaca Shimadzu (model GC-2014). Ispitana je
kataliticka oksidacija toluena u monolitnom reaktoru pri atmosferskom tlaku, uz konstantnu masu
katalizatora (MnOy, m=0,0011 g i MnCuO, m=0,0040 g), a za usporedbu su koristeni podaci za
MnCuOy, m=0,0024 g, iz ranijih istrazivanja [45].

Reakcija je provedena uz konstantan volumni omjer mjesavine toluen/dusik i zraka (20:3),
pri razli¢itim prostornim vremenima i temperaturama reakcije (100-300 °C) u izotermnim
uvjetima rada. Prostorna vremena mijenjana su promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese
(23-138 mL min™) uz konstantnu masu katalitikog sloja (0,0011 g odnosno 0,0040 g), odnosno
duljinu monolitnog kanala. Monolitni katalizator smjesten je izmedu dva sloja kvarcne vune, a
reakcijska smjesa prolazila je od dna prema vrhu reaktora. Temperatura u reaktoru mjerena je
pomocu termopara smjeStenog u centralnom dijelu reaktora te povezanog sa sustavom za mjerenje
I regulaciju temperature. Kataliticka oksidacija toluena provedena je u eksperimentalnoj aparaturi
prikazanoj na slikama 12. i 13. primjenom sintetskoga zraka kao oksidansa. U tablici 5. dani su
radni uvjeti pri kojima je provedena reakcija, a uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici

6. Analiza reakcijske smjese na ulazu i izlazu iz reaktora provedena je pomocu programske
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podrske Shimadzu GCSolution® u okviru koje se nalazio program za mjerenje i obradu

kromatografskih podataka.

Slika 12. Eksperimentalna aparatura

.
%
>_
MEC 4
Toluen/N2 Zrak GC-2014 e
mjesavina Shimad
adzu

Slika 13. Shematski prikaz eksperimentalne aparature
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Eksperimentalna aparatura prikazana na slikama 12. i 13. sastojala se od:

katalitickog reaktora,

e dva masena mjerila protoka — za mjesavinu toluena i dusika te za sintetski zrak

(MFC, 2x4800 Series i 1XSLA 5850),

e sustava za mjerenje i regulaciju temperature (TC208 Series),

e plinskog kromatografa za analizu produkata reakcije (GC-2014, Shimadzu) i

programske podrske Shimadzu GCSolution®.

Tablica 5. Radni uvjeti provedbe reakcija

Varijable Monolitni reaktor

Temperatura, T/°C 100-300

Tlak, p/Pa 101 325
Koncentracija toluena, ¢/ ppm 242

Ukupni protok reakcijske smjese, vo/mL min™ 23-138

Masa katalizatora MnOy, m/g 0,0011

Masa katalizatora MnCuOy, m/g 0,0040

Masa katalizatora MnCuOy, m/g 0,0024

Tablica 6. Uvjeti plinsko-kromatografske analize

GC/FID

Shimadzu 2014

Kolona

Carbowax 20M

Dimenzije zrna punila

60/80 mesh (250/177 pum)

Volumen petlje za uzimanje uzoraka/cm?

0,5

Temperatura FID detektora/ °C

250

Plin nosilac

N>
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4. REZULTATI

U nastavku su tabli¢no prikazani rezultati dobiveni tijekom eksperimentalnih mjerenja.
Morfologija povrSine i EDX analiza monolitnog katalizatora MnCuOy provedena je na Vega 3.
Tescan pretraznom elektronskom mikroskopu. Rezultati su prikazani na slikama 14-16 i u tablici
7. Rezultati mjerenja kataliticke aktivnosti pojedinih monolitnih reaktora prikazane su u tablicama
8.19.

Tablica 7. Rezultati EDX analize MnCuO, katalizatora

Elementi Postoci/ %
0O, 44,18
Al 35,72
Cu 8,48
Mn 8,17

Nedistoce 3,45

' . ’ o / . ) - .‘ o L { . ' » .
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.87 mm I VEGA3 TESCA
View field: 356 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 532 x  Date(m/dly): 02/22/17

Slika 14. Rezultat analize nosaca (Al/Al,O3) katalizatora dobiven primjenom pretrazne

elektronske mikroskopije (SEM) pri uvecanju od 100 pm.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm
~ View field: 350 Hm Det: SE
SEM MAG: 542 x  Date(m/dly): 02/22/17 |

Slika 15. Rezultat analize katalizatora (Mn) dobiven primjenom pretrazne elektronske

mikroskopije (SEM) pri uvecanju od 100 um.

SEM MAG: 643 x WD: 9.59 mm
View field: 393 ym Det: SE 100 pm
BI: 13.00 Date(m/d/y): 04/26/16

Slika 16. Rezultat analize katalizatora (MnCu) dobiven primjenom pretrazne elektronske

mikroskopije (SEM) pri uvec¢anju od 100 pum.
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Tablica 8. Utjecaj temperature na konverziju toluena uz konstantnu po¢etnu koncentraciju toluena
(210,43 ppm): a) MnCuOx m=0,0040 g i b) MnCuO, m=0,0024 g.

a) IVIHC:U()X, Muncuox— 0,0040 g

V(T?;J;;)_/lmL V(er;'i‘)r/‘_[nL V‘“kr‘;;’i”r'])./ mL y(toluen)/ppm | T (reaktory/°C | Konverzija/%
100 0,0

150 9,1

160 8,4

175 5,2

120 18 138 210,43 185 19,1
200 26,2

215 41,8

230 65,4

250 87,8

300 99,4

100 0,0

150 9,3

160 7,7

175 55

100 15 115 210,43 185 18,4
200 26,2

215 49,0

230 72,3

250 91,4

300 99,7

100 0,0

150 9,5

160 6,8

175 7,0

80 12 92 210,43 185 19,6
200 34,5

215 56,6

230 80,2

250 94,9

300 99,8

100 0,0

150 11,2

160 9,9

175 10,4

60 9 69 210,43 185 24,7
200 43,0

215 69,4

230 88,9

250 97,9

300 99,9
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100 0,0
150 11,9
160 12,2
40 6 46 210,43 175 12,7
185 30,6
200 55,7
215 83,6
230 95,9
250 99,6
100 0,0
150 11,8
160 12,3
30 4,5 34,5 210,43 175 14,8
185 37,2
200 66,3
215 90,8
230 98,5
100 0,0
150 12,3
160 14,9
20 3 23 210,43 175 21,5
185 47,9
200 81,3
215 97,3
230 99,6
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b) MnCuOy, mmncuo,= 0,0024 g

\I’/T(]-I|-_0Illj’$:illl’\llﬂl V(Zl’r;illi()é_m - V(UI(rl;"IJFI’i])'/ mt y(toluen)/ppm | Treaktor)/°C Konverzija/%
100 0,00
140 3,00
150 12,60
120 18 138 210,43 160 27,00
175 60,30
185 84,70
200 99,00
215 100,00
100 0,00
140 4,90
150 18,60
100 15 115 210,43 160 35,20
175 72,20
185 92,60
200 99,90
100 0,00
150 2,73
160 2,58
175 7,04
185 11,77
80 12 92 210,43 200 39,44
215 53,23
230 76,78
250 92,66
275 97,04
300 99,69
100 0,00
140 7,80
150 23,80
60 9 69 210,43 160 47,70
175 85,20
185 97,90
200 100,00
100 0,00
140 13,20
150 34,20
40 6 46 210,43 160 64,40
175 97,50
185 99,90
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100 0,00
140 16,90
30 4,5 34,5 210,43 150 44,50
160 77,20
175 99,70
100 0,00
140 24,80
20 3 23 210,43 150 62,50
160 93,00
175 99,70

Tablica 9. Utjecaj temperature na konverziju toluena uz konstantnu pocetnu koncentraciju toluena

uz MnOx kao kataliticki aktivnu komponentu.
MnOX, mMnOX:0,0oll g

\r/r(]TLo“ﬁ;‘i’E?}/ V‘Zr’r""]‘i()rﬁ_ml‘ V‘“"r‘;:’i“r‘])./ ik y(toluen)/ppm | T(reaktor/°C | Konverzija/%
100 0,00

150 2,81

160 2,05

175 6,90

185 6,56

120 18 138 210,43 200 26,22
215 38,67

230 66,48

250 81,97

275 89,75

300 98,17

100 0,00

150 1,71

160 1,12

175 5,54

185 8,13

100 15 115 210,43 200 31,48
215 43,60

230 70,99

250 85,79

275 92,95

300 99,21

100 0,00

150 2,73

80 12 92 210,43 160 2,58
175 7,04

185 11,77
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200 39,44
215 53,23
80 12 92 210,43 230 76,78
250 92,66
275 97,04
300 99,69
100 0,00
150 3,72
160 2,18
175 9,89
185 17,91
60 9 69 210,43 200 50,66
215 62,48
230 86,29
250 96,66
275 99,28
300 99,84
100 0,00
150 4,22
160 3,45
175 16,07
40 6 46 210,43 185 26,87
200 65,59
215 75,22
230 96,14
250 99,50
100 0,00
150 3,82
160 2,90
175 20,96
30 4,5 34,5 210,43 185 35,47
200 76,12
215 83,97
230 98,85
250 99,75
100 0,00
150 3,04
160 4,71
175 32,58
20 3 23 210,43 185 34,34
200 88,91
215 94,50
230 99,57
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5. RASPRAVA

Prekomjerna koncentracija hlapljivih organskih spojeva u unutarnjoj i vanjskoj atmosferi
predstavlja opasnost za zdravlje ljudi i naruSava kvalitetu ekosustava. Previsoka koncentracija
VOC-a u atmosferi uzrokuje ostecenje stratosferskog ozona, nastanak troposferskog ozona te u
konacnici uzrokuje globalno zatopljenje i velike klimatske promjene [11,13]. Osim njihovog
Stetnog utjecaja na atmosferu i ostale segmente ekosustava, posebno je zabrinjavajuéi njihov
utjecaj na ljudsko zdravlje i kvalitetu zivota. Posebno $tetni hlapljivi organski spojevi za ¢ovjeka
su toluen i benzen, koji su ujedno i najznacajniji predstavnici aromatskih hlapljivih organskih
spojeva. Toluenu se pridaje velika vaznost zbog njegove intenzivne uporabe, iako je, u sustini,
manje Stetan od benzena. Treba naglasiti da su i maksimalno dozvoljene koncentracije toluena
znatno ve¢e od maksimalno dozvoljenih koncentracija benzena, a prema sigurnosno-tehnickim
listovima grani¢na vrijednost izlaganja ljudi toluenu tijekom vremena od 8 sati iznosi 192 mg m~,
dok grani¢na vrijednost za izlaganje tijekom vremena od 15 minuta iznosi ¢ak 384 mg m™ [47].
Nazalost, gotovo je nemogucée u potpunosti izbje¢i negativan utjecaj VOC-a, jer se nalaze svuda
oko nas. Medutim, u novije vrijeme na raspolaganju su nam razli¢ite mjere i postupci za smanjenje
emisija VOC-a u atmosferu iz pokretnih i nepokretnih izvora, kao §to su automobili, toplinska i
energetska postrojenja te razli¢iti procesi i brojne ljudske djelatnosti koje ukljucuju izgaranje
fosilnih goriva [44]. Do danas su razvijeni razli¢iti postupci i tehnologije uklanjanja nepozeljnih
VOC-a iz zraka i otpadnih plinova. Osim uobi¢ajenih postupaka uklanjanja VOC-a iz otpadnih
plinskih struja, kao $to su biofiltracija, apsorpcija, kondenzacija, membranska separacija i
tog postupka visoka ekonomicnost jer se moze provoditi s velikom u¢inkovito$c¢u ve¢ pri relativno
blagim temperaturama (od 320 do 540 °C) [22,28]. Osim toga, kataliticka oksidacija
podrazumijeva relativno mala postrojenja i nize pocetne troskove [27].  Za uspjesnu je provedbu
kataliticke oksidacije presudan izbor katalizatora koji ubrzava kemijsku reakciju i omogucava rad
pri nizim radnim temperaturama u odnosu na postupke koji ne uklju¢uju primjenu katalizatora.
Izbor prikladnoga katalizatora uglavnom se svodi na plemenite metale i prijelazne metale te na
kombinacije razli¢itih metalnih oksida. lako su plemeniti metali, poput platine i paladija,
najjaktivniji za smanjenje emisija VOC-a, skupi su i ograni¢ena im je dostupnost, stoga se kao
alternativni kataliticki materijali Cesto primjenjuju metalni oksidi zbog dobrih fizikalnih i
kemijskih svojstava poput ionske vodljivosti, pokretljivosti kisika unutar reSetke i dobre
stabilnosti pri visokim temperaturama [26].
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U usporedbi s pojedinacnim komponentama, kombinacije oksida, kao na primjer
kombinacije bakra i mangana, pokazuju znatno vecu toplinsku stabilnost i aktivnost, a udjel bakra
u katalizatoru ¢esto utje¢e na ukupnu ucinkovitost katalizatora.

Svrha ovoga rada bila je priprema metalnih monolitnih katalizatora/reaktora za kataliticku
oksidaciju toluena te ispitivanje utjecaja parametara pripreme katalizatora, kao §to su debljina i
kemijski sastav katalitickog sloja na aktivnost monolitnog katalizatora/reaktora izuavanog u
promatranom eksperimentalnom sustavu. Za provedbu kataliticke oksidacije toluena izabran je
monolitni katalizator ¢iji je kemijski sastav uklju¢ivao mijesani oksid mangana i bakra. Da bi se
dobio bolji uvid u aktivnost katalizatora s obzirom na kemijski sastav i sagledala uloga bakra
pripremljen je i monolitni katalizator koji je sadrzavao isklju¢ivo manganov oksid kao aktivnu
komponentu. Kao nosa¢ je primijenjena obostrano anodizirana i prethodno oblikovana inertna
monolitna struktura izradena iz aluminijske plocice (Al,O3/Al). Postupkom anodizacije dobiven je
tanak sloj aluminijevog oksida (Al,O3) koji je omogucavao dobro prianjanje/adheziju kataliticki
aktivne komponente na povrsinu inertne monolitne strukture. Metalni je nosa¢ odabran zbog boljih
svojstava u odnosu na keramic¢ke monolitne nosace koji se ¢esto primjenjuju u slicnim sustavima.
Poznato je kako je metalni monolitni nosa¢ mikroporozan s velikom specifiécnom povr$inom te da
je prikladan kao podloga za kataliti¢ki aktivnu fazu, a za razliku od keramickih nosaca trajniji je i
rezultira manjim padom tlaka, $to je izuzetno vazno za primjenu U Stvarnim sustavima [26,44].
Izrada monolita iz tankih metalnih listova/plo¢ica omogucuje postizanje veéeg omjera
geometrijske povrsine i ukupnog volumena, sto ujedno povecava ukupnu ucinkovitost po jedinici
volumena katalizatora. Prema tome, aluminijev je oksid imao ulogu sekundarnoga nosaca koji je
omoguéivao dobro vezanje kataliti¢ki aktivne komponente - mijesanog oksida mangana i bakra

odnosno oksida mangana kao pojedinacne kataliticki aktivne komponente.
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5.1. Priprema i karakterizacija metalnih monolitnih katalizatora

Prethodno je spomenuto da su pripremljena dva tipa monolitnog reaktora: a) metalni
monolitni reaktor s MnCuOy kao katalitickim slojem i b) metalni monolitni reaktor s MnOy kao
kataliti¢ki aktivnim slojem. Monolitni Kkatalizatori pripremljeni su modifikacijom postupaka
dostupnih u literaturi [3,4], kao $to je opisano u eksperimentalnom dijelu rada. Kataliticki aktivne
komponente nanesene su na anodizirani aluminijev monolitni nosa¢ metodom uranjanja u
suspenziju kataliticki aktivne komponente. Osim navedene metode uranjanja, za istu su svrhu
dostupne i druge metode, npr. metode adsorpcije, ionske izmjene, sol-gel metoda i ,,in situ®
kristalizacija. Pri nanoSenju aktivne faze na metalni monolit jedan od glavnih izazova je postici
homogeni sloj na monolitnom nosacu i pritom ostvariti dobru adheziju katalitickog sloja.

U literaturi se kao nedostatak metode uranjanja bez kalciniranja u zavr$noj fazi pripreme
nakon svakog uranjanja navodi moguc¢nost otapanja sloja katalizatora pri sljede¢em uranjanju u
suspenziju, §to rezultira nanoSenjem manje ukupne mase kataliticki aktivne komponente [38].
Prema tome, proces toplinske obrade, odnosno kalciniranja izuzetno je vazan, jer izravno utjece na
adheziju katalitickog sloja na nosa¢. Uvidom u literaturu nadeno je da i temperatura kalciniranja
ima vaznu ulogu pri pripremi monolitnog katalizatora i nanoSenju kataliticki aktivne komponente.
Poznato je da s porastom temperature Kkalciniranja uglavnom opada specifi¢tna povrSina
katalizatora, jer se povecava veliina kristala kataliticki aktivne komponente. Duran i sur. [32]
objavili su rezultate istrazivanja provedenih sa mjesanim FeMn katalizatorima koje su koristili za
uklanjanje etanola. Zakljudili su da se povecanjem temperature kalciniranja s 500 °C na 650 °C
smanjuje specificna povrSina katalizatora za 80 %. S daljnjim povecanjem temperature
kalciniranja na 800 °C dobiva se specifi¢na povrsSina koja iznosi tek 6-8 % povrSine izmjerene na
katalizatoru kalciniranom pri 500 °C. Iz toga se moze zakljuciti da na aktivnost katalizatora
znacajno utjeCe temperatura kalciniranja te da povecanje temperature kalciniranja uzrokuje
sinteriranje Cestica i razaranje 0snovne porozne strukture katalitickog sloja [32,46]. Imaju¢i u vidu
prethodno spomenute rezultate istrazivanja, u ovome je radu velika pozornost posveéena pripremi
katalitickog sloja 1 ulozi kalciniranja, medutim nisu provedene detaljne analize kojima bi se to
potvrdilo.

Morfologija katalizatora koristenih u ovom radu odredena je primjenom SEM analize. Na
slikama 14. i 15. prikazani su rezultati SEM analize inertnog nosaca bez nanesene kataliticki
aktivne komponente (Al/Al,O3) i SEM analize uzorka koji je sadrzavao mangan nanesen na
anodiziranu aluminijsku plo¢icu, tj. Al/Al,O3. Kao §to se moze vidjeti, nano$enjem Se mangana ne
mijenja znacajno morfologija, uz izuzetak izdvojenih kristalita koji vjerojatno potje¢u od mangana

i eventualno prisutnih necisto¢a. Na slici 16. prikazani su rezultati SEM analize uzorka
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katalizatora koji je sadrzavao mijeSani oksid mangana i bakra na inertnom nosacu. Vidljivo je da
je dobiven homogeniji kataliti¢ki sloj s boljom adhezijom na inertni nosa¢, uz manje pukotine koje
vjerojatno nastaju tijekom susenja i kalciniranja, zbog razlicitih toplinskih znacajki mangana i
bakra. Rezultati EDX analize (tablica 7.) pokazuju da je u katalitickom sloju koji je predstavljao
mijesani oksid mangana i bakra dobiven karakteristiCan omjer mangana i bakra 1:1. S obzirom da
tijekom izrade ovog rada nismo imali na raspolaganju odgovarajucu analitiCku opremu koja bi
omogucila precizno odredivanje debljine katalitickog sloja, usporedba pripremljenih monolitnih
katalizatora koji su sadrzavali razli¢itu masu katalitiCki aktivne komponente provedena je
izraCunavanjem omjera mase kataliticki aktivne komponente po jedini¢noj povrSini nosaca, a

dobivene vrijednosti navedene su u tablici 10.

Tablica 10. Usporedna monolitnih katalizatora s obzirom na sadrzaj kataliticki aktivne

komponente
Uzorak Masa kataliticki aktivnhe komponente po
jedinici povrSine nosaca
MnO,/Al,03/Al (m=0,0011 g) 5,5:10° g cm™
MnCuO,/Al,O3/Al (m=0,0024 g) 1,210 g cm™
MnCuO,/Al,O3/Al (m=0,0040 g) 2,010 g cm™

5.2. Testiranje aktivnosti pripremljenih katalizatora pri razli¢itim uvjetima rada

Na slikama 17-19 prikazan je utjecaj temperature na konverziju toluena primjenom
pripremljenih monolitnih katalizatora pri razli¢itim ukupnim volumnim protocima reakcijske
smjese te uz konstantan volumen reaktanta i oksidansa (volumni omjer mjesavine toluen/dusik i
zraka iznosio je 20:3 u svim provedenim eksperimentima). Moze se vidjeti da su dobivene
karakteristi¢ne krivulje S-oblika koje prikazuju zavisnost konverzije o temperaturi. Takve krivulje
specificne su za oksidaciju CO 1 razli¢itih ugljikovodika, a obi¢no ukazuju na promjenu
reakcijskog podrucja pri provedbi reakcije oksidacije u Sirokom rasponu radnih temperatura. Moze
se vidjeti da se s porastom ukupnog protoka (odnosno sa smanjenjem prostornog vremena)
krivulje pomicu u desno, tj. u podruc¢je visih temperatura. Drugim rijeima, pri provodenju
reakcije pri manjim prostornim vremenima (vremenima zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru)
potrebne su viSe temperature za postizanje odgovarajuce konverzije.

Na slici 20. usporedene su konverzije toluena dobivene primjenom razli¢itih monolitnih

katalizatora uz konstantnu poc¢etnu koncentraciju toluena (210,43 ppm) pri ukupnom volumnom
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protoku reakcijske smjese od 138 mL min™. Kao §to se moZe vidjeti, 100% konverzija toluena
primjenom MnCuOyx (m= 0,0024 g) postize Se ve¢ pri temperaturi od 215 °C, dok su se uz
monolitni katalizator MnCuOy veée mase katalitickog sloja (m=0,0040 g) 1 monolit koji je
sadrzavao isklju¢ivo MnOy kao aktivhu komponentu (m= 0,0011 g), 100% konverzije postizale pri
nesto vis$im temperaturama (300 °C). Usporedbe radi, pri najnizem ukupnom volumnom protoku
od 23 mL min™, potpuna konverzija uz MnCuOy (m=0,0040 g) i MnO, (m= 0,0011 g), postiZe se
pri 230 °C, a kod MnCuOy (m= 0,0024 g), pri 175 °C. Na temelju dobivenih rezultata slijedi da
mijeSani oksid mangana i bakra uz identicnu masu kataliticki aktivne komponente po jedini¢noj
povrsini monolitnog nosaca pokazuje vecu aktivnost od pojedinaénog metalnog oksida (MnOy).
Rezultate dobivene uz MnCuOy s ve¢om masom aktivne komponente po jedini¢noj povrsini
odnosno pomak karakteristicne krivulje Xa vS T u desno (podrucje visih temperatura) moguce je
objasniti difuzijskim ograni¢enjima, zbog porasta otpora prijenosu tvari do odgovarajuceg
kataliticki aktivnog mjesta unutar katalitickog sloja [36]. Usporedba katalizatora, ¢ije su aktivnosti
predo¢ene odgovaraju¢im S-krivuljama, obi¢no se vrSe s obzirom na iznose temperatura pri
kojima se ostvaruje 10%-tna, 50%-tna, 90 %-tna i 100 %-tna konverzija. Reakcijska temperatura
Tso, pri kojoj se postize 50 %-tna konverzija toluena za MnOy (m= 0,0011) g i MnCuOx (m=
0,0040 g), iznosila je T5,=185-215 °C, dok je za MnCuOy (m=0,0024 g), iznosila T5,=150-215 °C.
90 %-tna konverzija toluena postignuta je pri temperaturama Tgp=200-250 °C za MnCuOx
(m=0,0040 g) i Tgy=160-250 °C za MnCuOy (m=0,0024 g), dok su za MnOy te temperature bile
znatno vece (Tgp=200-275 °C). Kao §to je i o¢ekivano, pri ve¢im prostornim vremenima, odnosno
manjim volumnim protocima, 90 %-tna konverzija postize se pri nizim temperaturama. U tablici
11. prikazana je usporedba rezultata ispitivanja kataliticke aktivnosti iz literature i provedenog
eksperimenta.

Tablica 11. Usporedba rezultata ispitivanja kataliticke aktivnosti

.. Temperatura
Katalizator NOUES LT postizanja potpune Volumni protok/ mL min™
toluena/ ppm v o
konverzije/ °C
Mn-Cu/Al,05*® 1000 320 200
MnO,/Al,05" 10000 380 100
MnCuO,/Al,O5/Al
(m=0,0040g) 210,43 300 138
MnOX/A|203/A|
(m=0,0011g) 210,43 300 138
MnCUOx/A|203/A|
(M=0,0024g) 210,43 215 138
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Slika 17. Utjecaj temperature na konverziju toluena u monolitnom reaktoru s MnCuOy (m=0,0040
g) pri razli¢itim vremenima zadrzavanja reakcijske smjese uz konstantnu pocetnu koncentraciju

toluena (podaci iz tablice 8. a) ).
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Slika 18. Utjecaj temperature na konverziju toluena u monolitnom reaktoru s MnCuOy (m

g) pri razli¢itim vremenima zadrzavanja reakcijske smjese uz konstantnu pocetnu koncentraciju

toluena (podaci iz tablice 8. b) ).
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toluena (podaci iz tablice 9.).

Slika 19. Utjecaj temperature na konverziju toluena u monolitnom reaktoru sa MnO, (m=0,0011

g) pri razli¢itim vremenima zadrzavanja reakcijske smjese uz konstantnu pocetnu koncentraciju
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Slika 20. Usporedba monolitnih katalizatora uz konstantnu pocetnu koncentraciju toluena pri

ukupnom volumnom protoku reakcijske smjese od 138 mL min™.

5.3. Modeliranje monolitnih reaktora
Model s medufaznom difuzijom

U cilju matematickoga opisivanja monolitnih reaktora izu¢avanih u ovome radu, razvijen
je jednodimenzijski (1-D) heterogeni model utemeljen na sljede¢im pretpostavkama: stacionarno
stanje, izotermni uvjeti, zanemariv pad tlaka po duzini monolita, idealno strujanje fluidne faze,
zanemaren otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom (zbog relativno tankog sloja katalizatora
na povrSini metalnog monolitnog nosaca) i zanemarena deaktivacija katalizatora. Odgovarajuce
bilance tvari potrebno je napisati odvojeno za fluidnu (reakcijska smjesa) i ¢vrstu fazu (kataliticki
sloj) zbog razlike u koncentracijama toluena u fluidnoj fazi i na povrsini katalizatora odnosno

katalitickog sloja.
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Uz pretpostavku izotermnih uvjeta odgovarajuée bilance tvari dane su sljede¢im izrazima

a) bilanca tvari za toluen u plinskoj fazi:

dc,
dz

—u

=kya, (c) — ) (5.1

b) bilanca tvari za krutu fazu ( povrsina katalizatora):

0y = kgav (CZ _CA) (52)

Pocetni uvjeti primijenjeni u jednadzbama bilance tvari modela monolitnog reaktora su:

2=0,Cy=Cpy, Co =Cpy (5.3)

Bilanca je za plinsku fazu povezana s bilancom za krutu fazu preko odgovarajuceg ¢lana kojim se

opisuje prijenos tvari medufaznom difuzijom. Odgovaraju¢i koeficijent prijenosa tvari, Kg,

izraCunat je na temelju izraza koji ga povezuje sa Sherwoodovom znacajkom, Sh:
Sh D,

o= (5.4.)

Sherwoodova znacajka izracunata je pomocu korelacije koju je predlozio Hawthorn, a koeficijent

molekularne difuzije, Ds preuzet je iz literature.

Kineticki model

Kataliticka oksidacija toluena u monolitnom reaktoru, kao i u svakom drugom tipu
kemijskog reaktora promatra se analizirajuéi koncentracije toluena na ulazu i izlazu iz reaktora. U
ovom je radu za tu svrhu primijenjen jednostavan kineti¢ki model prvog reda koji je dan

sljede¢im izrazom:

r.o, = flci)=keg (5.5.)

Navedeni kineticki model uvrSten je u prethodno opisani model monolitnog reaktora, koji je

definiran odgovaraju¢im bilancama tvari i pripadaju¢im poc¢etnim uvjetima (jedn. 5.1-5.3).
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5.4. Numeri¢ko rjesavanje jednadzbi modela i ocjena prihvatljivosti predloZenog modela
monolitnog reaktora
Numeric¢ko rjeSavanje jednadzbi modela zapocCinje prevodenjem navedenih jednadzbi u
bezdimenzijski oblik uvodenjem novih varijabli:
Ya :f’A /*CAO (5.6.)
t=1 I7,,
Na taj nacin jednadzbe modela monolitnog reaktora dane izrazima 5.1-5.3. se prevode u

bezdimenzijski oblik:

o bilanca tvari za toluen u plinskoj fazi:

dy .
_d_ll'-\: kgavz-max(yA _yZ) (57)
o bilanca tvari za toluen na povrsini katalizatora:
Py = kgav (yA - yZ) (58)
Rubni uvjeti na ulazu u reaktor:
t=0,Y,=1Yy3=1 (5.9.)
Odgovarajuci kineti¢ki model:
NPy =Ky, (5.10.)

Procjena parametara modela, tj. konstante brzine reakcije, k, provedena je primjenom modificirane
diferencijalne metode analize te Nelder-Meadove metode nelinearnog optimiranja uz korijen
srednjeg kvadratnog odstupanja, SD izmedu eksperimentalno izmjerenih koncentracija toluena i
teorijskih vrijednosti predvidenih modelom kao kriterij slaganja. U svakom optimizacijsko-
interacijskom ciklusu jednadzbe (5.7.), (5.8.) i (5.10.) rjeSavaju Se istovremeno primjenom
trenutne vrijednosti konstante brzine reakcije, k za dobivanje teorijskih vrijednosti molarnog
udjela toluena, koje se usporeduju s eksperimentalnim vrijednostima. Jednadzba je (5.7.) rijeSena

primjenom Runge-Kutta IV metode, a nepoznati molarni udio toluena na povrsini katalizatora, Y,

izraCunat je za svaku iteraciju Runge-Kutta pomocu analiti¢kog rjeSenja jednadzbe (5.8.):
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s kg ay Yagiay

ey (511)

U svakoj iteraciji izraCunata je nova vrijednost k,, s obzirom da se ona mijenja s prostornim
vremenom u reaktoru. Ove vrijednosti su interpolirane iz kalibracijske krivulje (k, je izraCunat za

svaki eksperimentalni protok), jednadzba (5.12.):
k, =8,2609(z + A7) % (5.12.)

Za izratunavanje koeficijenta prijenosa tvari, k;, kao Sto je ve¢ ranije spomenuto, primijenjena je

Hawthornova korelacija. Kao kriterij slaganja eksperimentalnih vrijednosti i podataka dobivenih

na temelju modela, koristen je korijen srednjeg kvadratnog odstupanja, SD definiran izrazom:

SD =% [y, -y’ (5.13)

gdje su y,iy, eksperimentalne i teorijski izraCunate vrijednosti odredene zavisne varijable y, a N je

broj eksperimentalnih tocaka.
Usporedba eksperimentalnih vrijednosti i podataka dobivenih na temelju modela prikazana je na
slikama 21-23. U tablicama 12-14 prikazani su kineticki parametri i vrijednosti korijena srednjeg
kvadratnog odstupanja. Prema ocekivanjima, konstanta brzine reakcije, k raste s temperaturom.
Moze se zakljuciti da je postignuto dobro slaganje izmedu rezultata predvidenih modelom i

eksperimentalnih rezultata, jer su dobivene vrlo male vrijednosti SD-a.
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Slika 21. Usporedba eksperimentalnih rezultata (toc¢ke) s vrijednostima dobivenim prema modelu

koji uklju¢uje medufaznu difuziju (linije) pri razlicitim temperaturama u monolitnom reaktoru s

MnOy kao kataliticki aktivnom komponentom (m=0,0011 g).

Tablica 12. Procijenjeni parametri modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja (SD)

za model monolitnog reaktora koji ukljucuje medufaznu difuziju uz MnOy kao kataliticki aktivnu

komponentu (m=0,0011 g)

Temperatura, °C | kmin™ SD-103
150 1,10 5,73
175 7,41 4,58
185 12,43 6,77
200 48,04 8,56
215 70,94 2,40
230 181,93 4,38
250 386,30 3,85
275 671,38 2,35
300 4309,29 0,90
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Slika 22. Usporedba eksperimentalnih rezultata (toc¢ke) s vrijednostima dobivenim prema modelu

s medufaznom difuzijom (linije) za razliCite temperature monolitnog reaktora s MnCuOy (

m=0,0040 g).

Tablica 13. Procijenjeni parametri modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja (SD)

za model s medufaznom difuzijom za MnCuOy (m=0,0040 g)

Temperatura, °C k, min? SD-103
160 3,81 11,03
185 14,30 13,98
200 33,96 4,00
215 78,23 6,69
230 168,47 4,62
250 457,45 1,54
300 1264,16 0,71
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Slika 23. Usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) s vrijednostima dobivenim prema modelu

s medufaznom difuzijom (linije) za razlicite temperature monolitnog reaktora s MnCuOy

(M=0,0024 g).

Tablica 14. Procijenjeni parametri modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja (SD)

za model s medufaznom difuzijom za MnCuOy (m=0,0024 g)

Temperatura, °C k, min™ SD-103
140 5,44 4,50
150 18,41 7,83
160 44,83 18,49
175 140,53 14,66
185 331,65 10,02
200 2784,38 1,58
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Na slikama 24-26 prikazane su ovisnosti In k o 1/T iz kojih je moguce izracunati karakteristi¢ne

energije aktivacije, E; i Arrheniusove znacajke, A,. Dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 15.

. y = -12583x + 30,046
g R> = 0,9869

Ink/-

O T T T T T T F\
0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024
T1/K1

Slika 24. Graficki test Arrheniusovog izraza za monolitni reaktor s MnOy (m=0,0011 g) kao

kataliticki aktivnom komponentom.
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Ink/-

y =-10782x + 26,346
Rz=0,9836

0 . . .
0,0017 0,0018 0,0019 0,002

0,0021 0,0022 0,0023 0,0024
T1/K1

Slika 25. Graficki test Arrheniusovog izraza za monolitni reaktor s MnCuOy (m=0,0040 g) kao

kataliticki aktivnom komponentom.
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y = -19046x + 47,75
R>=0,9815

Ink/-
(6]
L

0

0,0021 0,00225 0,0023 0,00235 0,0024 0,00245

TYK1

0,00215 0,0022

Slika 26. Graficki test Arrheniusovog izraza za monolitni reaktor s MnCuOy (m=0,0024 g) kao

kataliticki aktivnom komponentom.

Tablica 15. Usporedba vrijednosti energija aktivacije, E, i Arrheniusovih znacajki, A, za razliCite

monolitne reaktore

Monolitni MnOy MnCuOy MnCuOy
reaktor m=0,0011g | m=0,0024g | m=0,0040 g
Ea, kJ mol* 104,615 158,349 89,642
Ar, min? 1,119:10% 5,465-10% 2.767-101
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6. ZAKLJUCAK

U radu je izuCavana kataliticka oksidacija toluena u metalnom monolitnom reaktoru s

ciljem usporedbe katalitiCke aktivnosti 1 utvrdivanja utjecaja debljine i sastava katalitickog sloja

na konverzije toluena. Kao katalizatori upotrebljavani su mijeSani oksidi mangana i bakra

razli¢itih masa, odnosno debljina katalitickog sloja te oksid mangana kao pojedinacna kataliticki

aktivna komponenta. Kataliticki eksperimenti provedeni su pri razliitim temperaturama i

vremenima zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru uz konstantnu masu katalizatora, pocetnu

koncentraciju toluena i konstantan omjer reakcijske smjese i oksidansa.

Na temelju dobivenih rezultata moguce je zakljuditi sljedece:

Metoda pripreme monolitnoga reaktora uzastopnim uranjanjem aluminijevog metalnog
nosata u odgovarajué¢e suspenzije i kalciniranjem nakon svakog postupka uranjanja
pokazala se ucinkovitom metodom za pripremu izuzetno aktivnih katalizatora za
uklanjanje toluena iz plinskih smjesa katalitickom oksidacijom.

Rezultati provedenih ispitivanja kataliticke aktivnosti usporedivi su s rezultatima
objavljenim u dostupnoj literaturi, a zadovoljavajuc¢e konverzije dobivene su ¢ak i pri
relativno niskim temperaturama.

S porastom temperature i smanjenjem ukupnoga protoka reakcijske smjese raste ukupna
konverzija toluena.

Najbolju aktivnost pokazuje metalni monolitni katalizator koji sadrzi mijeSani oksid
mangana i bakra, MnCuO,, kod kojeg se potpuna konverzija toluena postize veé pri
temperaturama od 175 do 215 °C, zavisno o prostornim brzinama.

Katalizator sa tankim slojem mijesanog oksida MnCuOy kao kataliti¢ki aktivne
komponente pokazao se izuzetno aktivnim za uklanjanje toluena, dok je kod katalizatora s
debljim slojem kataliti¢ki aktivne komponente bila potrebna viSa reakcijska temperatura za
postizanja odgovarajuce konverzije toluena.

Postignuto je dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s vrijednostima predvidenima
prema predloZenom modelu monolitnog reaktora koji je ukljuc¢ivao medufaznu difuziju.
Prema tome, predloZzeni model moZe se uspjeSno primijeniti za opisivanje metalnih
monolitnih reaktora s potencijalnom primjenom za kataliticko uklanjanje slicnth VOC

spojeva iz otpadnih plinova.

57



7. SIMBOLI | KRATICE

Popis simbola:

a,- geometrijska povr§ina, m? m™

Ca0 - podetna koncentracija tvari A, mol m™

c4- koncentracija tvari A, mol dm™

¢ - koncentracija tvari A na povrsini katalizatora, mol dm™
D;- koeficijent molekularne difuzije, m?s™

k - konstanta brzine reakcije, dimenzija ovisi o stehiometriji reakcije
k, - koeficijent prijenosa tvari, m s™

pp— gustoca katalizatora, g m?

I, - brzina reakcije u ¢vrstoj fazi, mol m?s?

Sger - specifi¢na povrsina katalizatora, m? g'1

SD — normalizirano srednje kvadratno odstupanje, bezdimenzijska veli¢ina
Sh - Sherwoodov broj

T — temperatura, °C

v, (toluen) - volumni protok toluena, mL min™

vo(zrak) - volumni protok zraka, mL min™

v, — ukupni protok reakcijske smjese, mL min™

v- koncentracija toluena, ppm

Xa — konverzija, %

y- molarni udio toluena,-

y; - molarni udio toluena na povrsini katalizatora, -

y,4- koncentracija tvari A, bezdimenzijska veli€ina, -

z - aksijalna koordinata, m

T - prostorno vrijeme, V/vy, s

T - normalizirano prostorno vrijeme, bezdimenzijska veli¢ina

Tmax - Maksimalno prostorno vrijeme, bezdimenzijska veli¢ina

58



Popis kratica:

BET — Brunauer-Emmet-Tellerov model

BTX — Benzen, toluen i ksilen

EPA — Agencija za zastitu okolisa (engl. Environmental Protection Agency)
FID — Plameno ionizacijski detektor (engl. Flame ionization detector)

GC — Plinski kromatograf (engl. Gas chromatography)

MFC — Uredaj za mjerenje masenog protoka (engl. Mass flow controller)
SEM — Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning electron microscope)
TC — Sustav za mjerenje i vodenje temperature (engl. Temperature controller)
VVOC — Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile Organic Compounds)
WHO- Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World health organisation)
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