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SAZETAK

Zbog sve vecih 1 ucestalijih emisija iz brojnih industrijskih, ali 1 ostalih izvora emisija,
zagadenje zraka postaje sve ve¢i problem koji se prioritetno razmatra u okviru ukupne
strategije zaStite okoliSa. Hlapljivi organski spojevi koji pri normalnim uvjetima tlaka i
temperature vrlo lako isparavaju predstavljaju jednu od najznacajnijih skupina spojeva koji
uzrokuju oneciS¢enje atmosfere. Najznacajniji predstavnici aromatskih hlapljivih organskih
spojeva su benzen, toluen, etilbenzen te izomeri ksilena (o-ksilen, m-ksilen i p-ksilen), koji
uobicajeno dolaze pod zajednickim nazivom BTEX. S obzirom na to da su lako hlapljivi, a
sastavni su dio brojnih proizvoda koji su svakodnevno u upotrebi, sve se vise istrazuje njihov
ucinak na ljudsko zdravlje. Postoje brojne metode kojima se nastoji sprijeciti emisija BTEX
spojeva u okoli§, pri ¢emu se kataliticka oksidacija pokazala vrlo ucinkovitim nacinom

razgradnje navedenih spojeva.

Cilj ovog diplomskog rada je priprema keramickih monolitnih katalizatora za kataliticku
oksidaciju BTEX spojeva. Ispitana je mogucnost primjene cirkonijeva dioksida (ZrO2) kao
filamenta za izradu 3D-ispisanih keramickih monolitnih nosaca, pri ¢emu je primijenjena
proizvodnja rastaljenim filamentom koja pripada tehnikama aditivne proizvodnje. Takoder,
koriStene su dostupne metode karakterizacije cirkonijeva dioksida u svrhu dobivanja Sto
boljeg uvida u svojstva materijala. Kao kataliticki aktivan sloj koriSten je mijeSani oksid
mangana i zeljeza, odnosno MnFeOy, a njegovo nano$enje na monolitni nosa¢ provedeno je
metodom mokre impregnacije. Zbog nepravilne i kompleksne geometrije, odredena je
priblizna geometrijska povrsina dobivenog nosaéa koja iznosi 53,4 cm? dok je masa
nanesenog kataliticki aktivnog sloja 50,3 mg. Aktivnost pripremljenih monolitnih katalizatora
za oksidaciju BTEX-a ispitana je pri razli¢itim temperaturama i prostornim vremenima.
Dobiveni rezultati usporedeni su s rezultatima dobivenim primjenom keramickih kordijeritnih
monolitnih katalizatora s razli¢itim dimenzijama kanala te s monolitnim katalizatorima
izradenim postupkom stereolitografije. U zavr§snom dijelu rada provedena je kineticka analiza
i modeliranje monolitnog reaktora, pri ¢emu su eksperimentalni rezultati usporedeni s
teorijskim rezultatima dobivenim primjenom 1D pseudohomogenog i 1D heterogenog

modela, pri ¢emu su izvedeni odgovarajuéi zakljucci.

Kljucne rijeci: aditivna proizvodnja, proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF), monolitni

katalizator, mokra impregnacija, kataliticka oksidacija, benzen, toluen, etilbenzen, o-ksilen
(BTEX)



ABSTRACT
Preparation of ceramic monolithic catalyst for catalytic oxidation of BTEX

Due to increasing and more frequent emissions from numerous industrial and other sources,
air pollution is becoming a growing problem, which is given priority in the overall
environmental protection strategy. Volatile organic compounds, which easily evaporate under
normal pressure and temperature conditions, represent one of the most significant groups of
compounds causing atmospheric pollution. The most significant representatives of aromatic
volatile organic compounds are benzene, toluene, ethylbenzene, and xylenes isomers (o-
xylene, m-xylene, and p-xylene), commonly referred to as BTEX. Since they are highly
volatile and are part of numerous products used daily, their impact on human health is being
increasingly investigated. There are various methods aimed at preventing the emission of
BTEX compounds into the environment, with catalytic oxidation proving to be a highly

effective way of degrading these compounds.

The aim of this work is to prepare ceramic monolithic catalysts for the catalytic oxidation of
BTEX compounds. The possibility of using zirconium dioxide (ZrO2) as a filament for the
production of 3D-printed ceramic monolithic supports was examined, employing the
production with the molten filament, which belongs to additive manufacturing techniques.
Additionally, available characterization methods of zirconium dioxide were used to gain a
better insight into the material's properties. The catalytically active layer used was a mixed
manganese and iron oxide, MnFeOx, and its application to the monolithic support was carried
out by the impregnation method. Due to the irregular and complex geometry, the approximate
geometric surface area of the obtained support was determined to be 53.4 cm?, while the mass
of the applied catalytically active layer was 50.3 mg. The activity of the prepared monolithic
catalysts for the oxidation of BTEX was tested at different temperatures and space times. The
obtained results were compared with the results obtained using ceramic cordierite monolithic
catalysts with different channel dimensions, as well as with monolithic catalysts made by
stereolithography. In the last part of the work, a kinetic analysis and modeling of the
monolithic reactor were carried out, comparing the experimental results with the theoretical
results obtained with the 1D pseudohomogeneous and 1D heterogeneous models, and drawing

appropriate conclusions.

Keywords: additive manufacturing, fused filament fabrication (FFF), monolithic catalyst, wet

impregnation, catalytic oxidation, benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene (BTEX)
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1. UvOD

U posljednjih nekoliko desetlje¢a urbanizacija i industrijalizacija rezultirale su brzo rastu¢im
emisijama hlapljivih organskih spojeva (engl. volatile organic compounds, VOC). Ti spojevi
glavni su uzrocnici stvaranja sekundarnih oneciS¢ujucih tvari, kao Sto su primjerice
troposferski ozon, peroksiacetil nitrat (PAN) i sekundarni organski aerosoli, a odgovorni su i
za nastajanje fotokemijskog smoga. Prekomjerna emisija ovih onecis¢ivala dovela je do
znacajnog pada kvalitete zraka u brojnim regijama svijeta, $to je posljedi¢no dovelo do

zabrinutosti u vezi s njihovim utjecajem na ljudsko zdravlje [1].

Hlapljivim organskim spojevima smatraju se organski spojevi s vreliStem ispod 250 °C pri
atmosferskom tlaku (101 325 Pa). Tu se ubrajaju i aromatski spojevi koji ukljuc¢uju benzen,
toluen, etilbenzen i ksilen (BTEX). BTEX spojevi prirodno se pojavljuju u sirovoj nafti i
mogu se na¢i u morskoj vodi u blizini nalaziSta prirodnog plina i nafte, dok ostali prirodni
izvori ukljuéuju emisije plinova iz vulkana i Sumskih pozara. Osim prirodnih izvora, postoje i
oni koji su uzrokovani ljudskim djelovanjem, kao §to su emisije iz motornih vozila i
zrakoplova te dim cigarete. Nadalje, ovi spojevi nastaju i koriste se tijekom prerade naftnih
derivata i u proizvodnji robe Siroke potrosnje, kao Sto su boje i1 lakovi, razrjedivaci, gumeni

proizvodi, ljepila, tinte te kozmeti¢ki i farmaceutski proizvodi [1-3].

BTEX su vrlo toksi¢ni spojevi koji imaju kancerogene i mutagene ucinke na ljude. Te su
komponente sveprisutne u oneéis¢enim dijelovima okolisa, tj. u vodama, zraku i tlu, §to
poveéava negativni ucinak na zdravlje ljudi. Najce$¢i izvori izlozenosti ljudi BTEX
spojevima su udisanje onecis¢enog zraka, osobito u podru¢jima gustog prometa motornih
vozila i na benzinskim postajama, te u kucanstvima preko izlozenosti dimu cigareta. Kao sto
je ranije spomenuto, moderno drustvo i razvoj industrije visestruko su povecali onecisc¢enje
okolisa BTEX spojevima, pa je iz tog razloga potrebno razviti brze, jeftine, tocne i u¢inkovite
metode za njihovo uklanjanje iz okolisa. Neki od konvencionalnih pristupa koji se primjenjuju
za tu svrhu ukljuuju biorazgradnju, katalitiCku oksidaciju, fitoremedijaciju i metode
oporavka, a upravo se kataliticka oksidacija smatra jednom od najperspektivnijih metoda za
uklanjanje ovih spojeva. Razlog tome je moguénost rada pri relativno niskim temperaturama i
visoka ucinkovitost katalitickih procesa koji uglavnom ne dovode do nastajanja naknadnih

otpadnih tokova tijekom provodenja procesa [1-3].



U ovom radu ispitana je ucinkovitosti kataliticke oksidacije BTEX spojeva primjenom
monolitnih nosaca katalizatora izradenih od cirkonijevog dioksida (ZrO2) i mijeSanog oksida
mangana i Zeljeza kao kataliticki aktivnhe komponente. Monolitni nosa¢ izraden je metodom
aditivne proizvodnje, odnosno 3D ispisom, a pritom je koriStena napredna tehnika
proizvodnje rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF). Metode aditivne
proizvodnje mogu se koristiti za dobivanje izuzetno sloZenih struktura koje bi bilo tesko ili
gotovo nemogucée dobiti drugim uobiCajenim postupcima ekstruzije koji se uobicajeno
primjenjuju za proizvodnju keramickih monolita. lako metode aditivne proizvodnje
predstavljaju velik izazov s obzirom na potencijalnu moguénost primjene u heterogenoj
katalizi, u literaturi koja se bavi tom problematikom jo$ uvijek se nalazi relativno malo

radova.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Hlapljivi organski spojevi

Hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds, VOC) su kemijski spojevi koji
imaju visok tlak pare i nisku topljivost u vodi. Odnose se na skupinu tvari koje sadrze ugljik,
ukljucujuéi ugljikovodike, alkohole, aldehide i organske kiseline, ali iskljucujuéi ugljikov
dioksid, uglji¢nu kiselinu, metalne karbide, karbonate i amonijev karbonat. Njihov sastav
omogucuje im isparavanje u normalnim atmosferskim uvjetima temperature i tlaka. Prema
definiciji Europske unije, hlapljivi organski spoj je svaki organski spoj s pocetnim vrelistem

pri temperaturi jednakoj 250 °C ili manjoj pri atmosferskom tlaku od 101,3 kPa.

Mnogi hlapljivi organski spojevi posljedica su ljudskog djelovanja, a koriste se tijekom
proizvodnje boja, lijekova i rashladnih sredstava. Uklju¢uju industrijska otapala, kao §to je
trikloretilen, metil tert-butil eter (MTBE) ili sporedne proizvode koji nastaju kloriranjem
prilikom obrade vode. Takoder, hlapljivi organski spojevi Cesto su komponente naftnih
goriva, hidrauli¢nih tekuéina, razrjedivaa boja i sredstava za kemijsko ¢is¢enje. Osim
ljudskim djelovanjem, hlapljivi organski spojevi nastaju i kao posljedica nekih prirodnih

procesa, kao Sto su emisije plinova iz vulkana i Sumskih poZzara.

Vecina hlapljivih organskih spojeva ima toksi¢ne, kancerogene, mutagene, genotoksi¢ne i
teratogene ucinke na ljude. Uobicajeni zdravstveni problemi koje uzrokuju su iritacija ociju,
nosa i grla, glavobolje i gubitak koncentracije, muc¢nine i oStecenje jetre, bubrega ili
srediSnjeg Ziv€anog sustava (Slika 1). Prisutnost nezeljenih hlapljivih organskih spojeva u
zatvorenom prostoru uzrokuje mnogo vece zdravstvene probleme nego na otvorenom
prostoru, zbog toga Sto njihove koncentracije mogu biti izmedu dva i deset puta vece u
zatvorenim prostorima nego na otvorenom. Uz $tetne ucinke na zdravlje ljudi, ovi spojevi
mogu sudjelovati u nastajanju prizemnog ozona (Os) koji je odgovoran za smanjenje prinosa
usjeva i Suma, klimatsko zagrijavanje te utjeCe na stupanj isparavanja, stvaranje oblaka, razine

padalina i cirkulaciju u atmosferi [4, 5].
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Slika 1. Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na ljudsko tijelo [6].

2.1.1. Aromatski spojevi (BTEX)

Oznaka BTEX oznacava aromatske organske spojeve kao Sto su benzen (CeHs), toluen
(CeHsCHs), etilbenzen (Ce¢HsCH2CHs) i ksilen (CsHa(CHa)2), koji pripadaju hlapljivim
organskim spojevima. BTEX spojevi neizostavni su prilikom izrade industrijskog materijala
te se nasiroko koriste u gradevinskom materijalu, gumi te kao dodatak bojama, bojilima 1
pesticidima. Iz takvih industrijskih proizvoda BTEX spojevi vrlo lako ulaze u okoli§ te su
danas jako rasprostranjeni u okolisu. U okoli§ ovi spojevi takoder vrlo ¢esto dospijevaju iz
nafte i njenih proizvoda, ispusnih plinova vozila, kao rezultat izgaranja ugljena i biomase te iz
petrokemijske industrije. Zbog visokog tlaka pare, BTEX spojevi lako se prenose u atmosferi,

a njihovo kruzenje u prirodi prikazano je na slici 2 [7].
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Slika 2. Kruzenje BTEX spojeva u prirodi [7].

2.1.1.1. Benzen

Benzen je aromatski ugljikovodik ¢ija su svojstva bistrina, bezbojnost, zapaljivost 1
hlapljivost, a njegov miris nalikuje mirisu benzina. Nalazi se u sirovoj nafti te nastaje kao
sporedni proizvod u procesima rafiniranja nafte. U okolni zrak benzen dolazi i kao rezultat
izgaranja goriva, kao $to su ugljen, benzin i1 drvo. Uobicajeno se nalazi u bezolovnom gorivu,
gdje se dodaje kao zamjena za olovo, $to omogucuje mirniji rad motora. Neko¢ su
koncentracije benzena u gorivu iznosile do 20 %, a danas je to smanjeno na manje od 1 % u
mnogim zemljama zbog Stetnog utjecaja na zdravlje. U industriji se Koristi kao otapalo,

kemijski meduprodukt i u sintezi brojnih kemikalija.

IzloZenost benzenu uzrokuje neuroloSke probleme i utjeCe na koStanu srz, a Svjetska
zdravstvena organizacija (WHO) 1 Medunarodna agencija za istraZzivanje raka (IARC)
svrstavaju benzen u prvu skupinu kancerogenih tvari. IzloZenost benzenu povezana je s

povecanim rizikom od razvoja limfnih karcinoma, akutne mijeloi¢ne leukemije i kroni¢ne



limfocitne leukemije [8, 9]. Znacajke benzena navedene su u tablici 1, a strukturna formula

dana je naslici 3.

Tablica 1. Svojstva benzena [8].

Molekulska | Molarna | Temperatura Temperatura | Gustoéa pri = Topljivost u

formula masa/ g vrelista / °C talista / °C 20°C/g vodi pri 25
mol*! cm3 °C/mgL*
CeHe 78,11 80,08 5,56 0,8756 1790

Slika 3. Strukturna formula benzena [8].

2.1.1.2. Toluen

Toluen, poznat i kao metilbenzen, bezbojna je tekucina jakog mirisa. Najveci izvor ispustanja
toluena je proizvodnja, transport i upotreba benzina, koji moZe sadrzavati izmedu 5 1 8 posto
toluena. Koncentracija toluena u zraku prili¢no je niska u izoliranim podruc¢jima, dok je u
prigradskim 1 urbanim podru¢jima koncentracija izmedu 1,3 1 6,6 ppb, a u podru¢jima s
velikom gusto¢om prometa moze biti ¢ak i 350 ppb. Koncentracije na benzinskoj postaji
mogu biti jako visoke (do 2400 ppb). Toluen se takoder koristi u uobic¢ajenim kuéanskim
proizvodima kao §to su boje, ljepila i lakovi za nokte. Jeftin je i jednostavan za proizvodnju,

pa se nasiroko koristi u industrijskim procesima kao otapalo.



U dodiru s kozom ili u sluc¢aju udisanja i gutanja moze biti otrovan te uzrokovati neuroloske

komplikacije [1, 9]. Svojstva toluena navedena su u tablici 2, a strukturna formula na slici 4.

Tablica 2. Svojstva toluena [10].

Molekulska | Molarna | Temperatura Temperatura | Gustoéa pri = Topljivost u

formula masa/ g vrelista / °C talista / °C 20°C/g vodi pri 25
mol*! cm3 °C/mgL*
CeHsCH3 92,14 110,6 -94,9 0,8623 526

Slika 4. Strukturna formula toluena [10].

2.1.1.3. Etilbenzen

Etilbenzen je aromatski ugljikovodik koji se sastoji od benzenskog prstena povezanog s
etilnom skupinom kao supstituentom. Sastavni je dio nafte i katrana ugljena, a koristi se u
industrijskim procesima za proizvodnju stirena, koji se zatim koristi za proizvodnju
polistirena. Etilbenzen prisutan je i1 kao otapalo u tintama, bojama i1 benzinu koji sadrzi

izmedu 1 i 2 % etilbenzena.

Zbog industrijskih aktivnosti 1 emisija iz vozila, etilbenzen vrlo je ¢est spoj u okolnom zraku.

U urbanim mjestima koncentracije etilbenzena krecu se izmedu 0,1 i 83 ppb, dok su u



ruralnim podru¢jima te vrijednosti naj¢es¢e manje od 0,46 ppb. Visoka razina izloZenosti
etilbenzenu u zraku povezana je s iritacijom ociju i grla [1, 9, 11]. Osnovna svojstva

etilbenzena navedena su u tablici 3, dok je njegova strukturna formula prikazana na slici 5.

Tablica 3. Svojstva etilbenzena [11].

Molekulska | Molarna | Temperatura Temperatura | Gustoéa pri = Topljivost u

formula masa/ g vrelista / °C talista / °C 20°C/g vodi pri 25
mol-! cm3 °C/mg L1
CeHsC2Hs 106,16 136,2 -94,95 0,8626 170

Slika 5. Strukturna formula etilbenzena [11].

2.1.1.4. Ksilen

Ksilen je zbirni izraz koji se koristi za tri izomera dimetil benzena u kojima metilne skupine
mijenjaju svoje polozaje na benzenskom prstenu, tj. meta-ksilen, orto-ksilen i para-ksilen (m-,
0- i p-ksilen). Obi¢no se koncentracije svakog zbrajaju kao ukupni ksileni, a s obzirom da je u
ovom radu kori$tena smjesa BTEX komponenata koja sadrzi orto-ksilen, u tablici 4. navedena

su svojstva orto-ksilena.



Ksilen je bistra i masna tekuéina slatkog mirisa koja je lako zapaljiva. Prirodno se pojavljuje u
nafti i katranu ugljena, a u kemijskoj industriji proizvodi se iz nafte. U Sjedinjenim
Ameri¢kim Drzavama ksilen se nalazi medu 30 najvise proizvedenih kemikalija, a koristi se u
tiskarskoj 1 koznoj industriji te kao otapalo. Takoder, koristi se u proizvodnji plasti¢nih boca i

odjece od poliestera, kao sredstvo za ¢iS¢enje 1 kao razrjedivac u bojama i lakovima.

U okolis se prvenstveno oslobada iz industrijskih izvora te iz ispuSnih plinova motornih
vozila, $to nije iznenadujuée s obzirom da benzin sadrzi izmedu 7 i 10 posto ksilena. U
urbanim 1 industrijaliziranim podruc¢jima koncentracije ksilena kre¢u se do 178 ppb. Moze biti
otrovan ako se proguta, a pare ksilena teze su od zraka i mogu biti narkoti¢ne u visokim
koncentracijama [1, 9, 12]. Osnovna svojstva o-ksilena navedena su u tablici 4, dok su

njihove strukturne formule prikazane na slici 6.
Tablica 4. Svojstva o-ksilena [12].

Molekulska Molarna Temperatura = Temperatu = Gustoc¢a pri | Topljivost u
formula masa/ g mol | vreli§ta/ °C ra taliSta/ | 20°C/ g ecm™ | vodi pri 25 °C/
°C mg L

CsHio 106,16 1445 -25,16 0,8801 180

CH;

CH, CH;

CH

(']

CH;
. _ CH;
o-ksilen m-ksilen p-ksilen

Slika 6. Strukturne formule izomera ksilena [13].



2.1.2. Zakonske odredbe u Republici Hrvatskoj

Zakonske odredbe o dopustenoj razini onec¢is¢ujucih tvari u zraku u Republici Hrvatskoj
propisane su Uredbom o razinama oneéiS¢ujucih tvari u zraku (NN 77/2020) gdje se, izmedu
ostalog, reguliraju i dozvoljene godiSnje koncentracije benzena. Grani¢na vrijednost benzena
koja je dozvoljena unutar kalendarske godine, prema spomenutoj uredbi iznosi 5 pg/m?, dok
za ostale komponente BTEX spojeva (toluen, etilbenzen i ksilen) nema navedenih podataka
[14].

Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) propisane su
grani¢ne vrijednosti emisija onecis¢ujucih tvari u industrijskim otpadnim vodama prije
njihova ispustanja u sustav javne odvodnje i u svim procis¢enim ili neproci§¢enim otpadnim
vodama koje se ispusStaju u vode. Prema tom pravilniku, grani¢ne vrijednosti emisija benzena,
ali i sume lako hlapljivih aromatskih ugljikovodika (BTEX) iznose 0,1 mg/L u povrsinskim
vodama, odnosno 1 mg/L u sustavu javne odvodnje [15].

Uredbom o izmjenama i dopunama Uredbe o standardu kakvoce voda (NN 20/2023)
propisane su dozvoljene prosjecne godi$nje i maksimalne godi$nje koncentracije benzena, dok
za ostale komponente BTEX spojeva nema navedenih ogranienja. Prosje¢na godiSnja
koncentracija (PGK) benzena koja je dozvoljena u kopnenim povrsinskim vodama iznosi 10
ug/L, dok u drugim povrsinskim vodama ona iznosi 8 pug/L. Dozvoljena maksimalna godi$nja
koncentracija (MGK) benzena u kopnenim povrSinskim vodama i u drugim povrSinskim

vodama iznosi 50 pg/L [16].

2.1.3. Smanjenje emisija i uklanjanje BTEX spojeva

Diljem svijeta izdani su propisi o kontroli razina hlapljivih organskih spojeva u zraku. Oni, uz
ostale kemikalije u zraku, reagiraju s dusikovim oksidima i uz prisutnost sunceve svjetlosti
(fotokemijski) nastaje ozon koji je glavna komponenta smoga. Danas postoji mnogo razli¢itih
metoda za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva, a opcenito se dijele u dvije
skupine: 1) primarne metode koje se odnose na modifikaciju procesa i procesne opreme i 2)

sekundarne metode ili metode naknadne obrade. Prvom skupinom metoda smanjuju se emisije

10



VOC-a modificiranjem procesne opreme, sirovina i/ili promjenom procesnih uvjeta, dok se
kod metoda druge skupine provodi naknadna obrada otpadnih plinskih tokova. Modifikacija
procesa i opreme opcenito je najucinkovitija metoda, ali njezina je primjenjivost ogranicena,
jer Cesto nije moguce modificirati proces ili opremu ili navedenim pristupom nije moguce
ispuniti zadane kriterije o dozvoljenim emisijama. Druga skupina metoda ukljucuje dvije
podskupine: 1) razgradnja hlapljivih organskih spojeva i 2) obnavljanje ili oporaba hlapljivih
organskih spojeva. Na slici 7. detaljno je prikazana podjela spomenutih metoda.

Tehnike uklanjanja VOC-a
I ,
v v
Modifikacija procesa i Metode naknadne
opreme cbrade

¥ v

Razgradnja Cporaba
;_JJ. . T
'j S ! — ._.1|
Oksidacija Bicfiltracija . v
. Apsorpcija Adsorpcija Kondenzacijal Membranska
4, ; 1 separadija

Toplinska ciksidadjal | katalititka oksidacia || RFR

Slika 7. Podjela metoda za kontrolu emisija hlapljivih organskih spojeva [17].

Na pocetku analize 1 odabira odgovaraju¢e metode potrebna je priprema opseznog popisa
emisija. Taj popis osnova je za planiranje, a odreduje 1 koje je metode moguce koristiti s
obzirom na donesene propise i zakone. Pritom je potrebno detaljno obuhvatiti cijelo
postrojenje, a u obzir se uzimaju: 1) ispustene onecis¢ujuce tvari, 2) pojedinac¢ne kemijske
vrste unutar svakog ispusnog toka, 3) satne, godiSnje, prosjecne 1 najvece moguce stope

emisija, 4) postojanje 1 stanje odredene opreme za kontrolu oneciS¢enja i 5) regulatorni status

[17].
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2.1.3.1. Oporaba hlapljivih organskih spojeva

Postoji nekoliko metoda koje se primjenjuju za oporabu hlapljivih organskih spojeva, a

ukljucuju kondenzaciju, apsorpciju, adsorpciju i membransku separaciju [17].

2.1.3.1.1. Kondenzacija

Hlapljivi organski spojevi mogu se ukloniti pomo¢u kondenzacije izazvane povecanjem tlaka
u sustavu pri odredenoj temperaturi ili snizavanjem temperature pri odredenom tlaku. Ova
metoda najucinkovitija je za spojeve s vreliStem iznad 38 °C pri relativno visokim
koncentracijama (iznad 5000 ppm), dok je za spojeve s niskim vreliStem potrebno jako
hladenje ili stvaranje tlaka, Sto uvelike poveéava operativne troskove. Potrebno je izbjegavati
polimerne materijale zbog moguénosti onecis¢enja povrsine izmjenjivaca topline. Jedno od
ograni¢enja ove metode je zbrinjavanje potroSene rashladne tekucine, a zbog energetski
intenzivne prirode procesa, kondenzacija je ogranicena samo na otapala koja su hlapljiva.
Oporabljeni hlapljivi organski spojevi mogu se ponovno upotrijebiti unutar procesa, koristiti
kao otapala za pranje tijekom ciS¢enja opreme, spaliti kao alternativno gorivo ili prodati za
ponovnu upotrebu. U slucaju da se radi sa spojevima koji se mogu mijesati s vodom,
oporabljenu vodu potrebno je poslati u postrojenje za prociS¢ivanje otpadnih voda prije

ispustanja u okolis [17, 18].

2.1.3.1.2. Apsorpcija

Apsorpcija se provodi dovodenjem oneciS¢enog zraka u kontakt s teku¢im otapalom pri cemu
topljivi hlapljivi organski spojevi prelaze u tekucu fazu, a struja zraka se Cisti. Provodi se u
apsorpcijskoj koloni koja je dizajnirana tako da omogucava dobar kontakt izmedu
onecis¢enog zraka i primijenjenog otapala/kapljevine, a zbog postizanja sto boljeg kontakta
pritom se Cesto koriste plitice. Apsorpcijski sustav moze se dizajnirati za rad s kapacitetom od
3400 do 170 000 m®/h te pri koncentracijama VOC-a izmedu 500 i 5000 ppm, a u¢inkovitost
uklanjanja koju apsorber moze posti¢i iznosi izmedu 95 i 98 %. Problemi koji su vezani uz
proces apsorpcije ukljucuju zbrinjavanje hlapljivih organskih spojeva i istroSenog otapala iz

apsorbera [17, 18].
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2.1.3.1.3. Adsorpcija

Adsorpcija se moze podijeliti na dvije skupine s obzirom na interakcije izmedu adsorbata i
adsorbensa, a to su fizicka adsorpcija i kemijska adsorpcija, odnosno kemisorpcija. Proces
ukljucuje primjenu prikladnog adsorbensa (aktivni ugljen, zeolit, polimerni adsorbenti, itd.)
na kojem dolazi do selektivne adsorpcije hlapljivih organskih spojeva. Za separaciju je
znacajnija fizicka adsorpcija, a ona se dalje moze podijeliti s obzirom na nacin rada procesa
na adsorpciju uz toplinske promjene i adsorpciju uz promjene tlaka. Fizicka adsorpcija
provodi se kada su organske molekule vezane za adsorbens slabim Van der Waalsovim silama
i obi¢no ju opisuje niska toplina adsorpcije i Cinjenica da je adsorpcijska ravnoteza
reverzibilna i da se brzo uspostavlja. U slucaju jako niskih koncentracija hlapljivih organskih
spojeva, adsorpcija je preskupa i1 potrebno je povecati koncentracije kako bi proces bio
ekonomican. Uz to, visoka cijena adsorbensa i potreba za njihovom ¢estom oporabom glavna

su ogranicenja navedenog separacijskog procesa[17, 18].

2.1.3.1.4. Membranska separacija

Metoda membranske separacije prvobitno je koriStena za potrebe desalinizacije jo§ 1960.
godine i od tada je zabiljezen velik broj primjena navedenog procesa. Ovisno o zahtjevima,
ova metoda dijeli se u razli¢ite skupine, kako je navedeno u tablici 5, u kojoj su navedene
pokretacke sile i pripadaju¢i mehanizmi prijenosa. Plinska permeacija i reverzna osmoza
metode su koje se koriste kod oporabe hlapljivih organskih spojeva iz zraka. Za separaciju

VOC-a, najéesce se koriste membrane od silikonske gume [17, 18].

Tablica 5. Vrste membranskih separacija koristenih u industrijskim primjenama.

Proces Pokretacka sila Mehanizam prijenosa
Permeacija plina Koncentracijski gradijent Difuzija
Reverzna osmoza Razlika u tlaku Difuzija otapala
Dijaliza Koncentracijski gradijent Difuzija otopljene tvari
Elektro-dijaliza Elektrokemijski potencijal Selektivni ionski prijenos
Permeacija gela Koncentracijski gradijent Difuzija otopljene tvari
Prethodno isparavanje Koncentracija Selektivni fizikalno-kemijski

prijenos otapala/otopljene tvari
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2.1.3.2. Razgradnja hlapljivih organskih spojeva

Potpuna razgradnja hlapljivih organskih spojeva mozZe se posti¢i razliitim procesima
oksidacije, kao $to su toplinska i kataliticka oksidacija te oksidacija u reaktoru s obrnutim
tokom, a dodatni nacin razgradnje odnosi se na digestiju VOC-a u anaerobnim uvjetima rada
uz pomo¢ mikroorganizama (biofiltracija). Ovakvim destruktivnim metodama dolazi do
uniStavanja hlapljivih organskih spojeva, odnosno do njihove potpune razgradnje, zbog Cega,

za razliku od metoda oporabe, nije moguce njihovo ponovno koristenje [17].

2.1.3.2.1. Biofiltracija

Ova metoda prvotno je bila razvijena kao tehnika za smanjenje neugodnih mirisa otpadnih
plinova, a pokazala se u¢inkovitom 1 jeftinom i za uklanjanje hlapljivih organskih spojeva
nastalih zbog raznih industrijskih aktivnosti. Biofiltracija temelji se na sposobnosti
mikroorganizama i opéenito bakterija da u aerobnim uvjetima prevode organska onecis¢ivala
u vodu, ugljicni dioksid i biomasu. Biofilter se sastoji od jednostavnog strukturirano
pakiranog sloja koji je okruZen imobiliziranom mikroflorom, kao §to je prikazano na slici 8.
Kao materijal za punjenje, izmedu ostalih, mogu se koristiti kompost, tlo i treset, a materijal
za sloj filtera treba imati odredena mehanicka i fizikalna svojstva (struktura, udio pora, otpor
tecenju, itd.) te bioloska svojstva (opskrba anorganskim hranjivim tvarima 1 specificna

bioloska aktivnost).

vvvvv

prvo adsorbiraju iz plina u vodenu fazu, odnosno u biosloj. Stupanj adsorpcije ovisi 0
kemijskim karakteristikama onecis¢ivala, kao §to su topljivost u vodi, Henryjeva konstanta 1
molarna masa. Nakon adsorpcije, mikroorganizmi prevode Stetne tvari u ugljicni dioksid,
vodu, anorganske proizvode i biomasu. Stupanj razgradnje 1 u¢inkovitost biofiltracije ovise o
razgradivosti pojedinih tvari koje Zelimo razgraditi. Primjerice, antropogeni spojevi mogu
imati slozene vezne strukture koje su otporne na enzimske reakcije mikroorganizama pa
oksidacija mozda nece biti potpuna, a Cak je moguée i nastajanje sporednih produkata

.....

aerobna razgradnja trikloretilena, pri kojoj moze nastati vrlo toksi¢ni spoj vinil klorid [17].
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Slika 8. Shematski prikaz tijeka procesa biofiltracije [17].

Tijekom procesa potrebno je odrzavati optimalnu vlaznost kako bi se podrzao rast
mikroorganizama, a pH vrijednost medija mora biti takva da se mikroorganizmima omoguce
optimalni uvjeti za rast. Prednost metode u usporedbi s konvencionalnim metodama
prociS¢avanja su blagi radni uvjeti te Cinjenica da proces bioloSke oksidacije u pravilu ne
prenosi oneciséenje iz jedne faze u drugu (ili u drugu sastavnicu ekosustava). Takoder,
bioloSka obrada vrlo je uéinkovita za smanjenje niskih koncentracija Stetnih plinova koje je

potrebno ukloniti [17].

2.1.3.2.2. Toplinska oksidacija

Sustavi toplinske oksidacije, poznati kao ,spalionice”, dizajnirani su za postizanje
ucinkovitosti izgaranja hlapljivih organskih spojeva izmedu 95 1 99 %, a pozeljni su zbog
moguénosti povrata toplinske energije, S§to smanjuje ukupne operativne troskove. Takvi
moderni sustavi mogu raditi s kapacitetom od 1700 do 850 000 m®h, uz koncentracije
hlapljivih organskih spojeva u rasponu od 100 do 2000 ppm 1 nominalno vrijeme zadrZavanja
izmedu 0,5 1 1 s. Hlapljivi organski spojevi izgaraju na temperaturama od 700 do 980 °C, a
stvarna radna temperatura ovisi o vrsti 1 0 koncentraciji materijala u ispuSnom toku te o

potrebnoj u¢inkovitosti razgradnje i uklanjanja. Sukladno tome, spojevi koji teze sagorijevaju
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ili koji su prisutni u niskim koncentracijama zahtijevat ¢e vecu toplinu i duZe vrijeme
zadrzavanja u zoni izgaranja. Toplinska oksidacija prikladna je za uklanjanje hlapljivih
organskih spojeva iz tokova dimnih plinova s visokim protokom i visokom koncentracijom
nezeljenih spojeva. S druge strane, maksimalna koncentracija odredenog organskog spoja
mora biti manja od donje granice eksplozivnosti (engl. Lower Explosive Limit, LEL) tog spoja
kako bi se izbjegla moguénost eksplozije. U praksi se koristi maksimalna koncentracija koja
iznosi 25 % vrijednosti donje granice eksplozivnosti, §to se moze posti¢i razrjedivanjem s
okolnim zrakom. Radne temperature blizu 980 °C mogu uzrokovati nastajanje vecih
koncentracija tzv. termic¢kih duSikovih oksida, odnosno spojeva koji je potrebno ukloniti

dodatnim postupcima obrade [17, 18].

2.1.3.2.3. Oksidacija u reaktoru s povratnim tokom

Reaktor s povratnim tokom (engl. Reverse Flow Reactor, RFR) adijabatski je reaktor s
nepokretnim slojem u kojem se smjer protoka povremeno mijenja, pa je iz tog razloga nuzno
da reaktor radi u promjenjivim uvjetima rada. Za takav sustav dinamika bi trebala biti dobro
definirana i na nju ne bi trebali utjecati uvjeti iz okoline. To iskljucuje koriStenje izolacije za
postizanje adijabatskih uvjeta, jer je za potrebnu otpornost na gubitke topline potrebna vrlo
velika koli¢ina izolacije ¢iji toplinski kapacitet lako moze biti ve¢i od kapaciteta nepokretnog
sloja, $to stvara znacajan dodatni meduspremnik topline. Takoder, treba izbjegavati primjenu
kompenzacijskog grijanja, jer se u tom slucaju dinamika sustava mijenja i nije vise dovoljno
dobro definirana. Najbolji nain postizanja adijabatskih uvjeta i smanjenja utjecaja okoline
ukljucuje primjenu plasta s dvostrukom stijenkom izmedu kojih je vakuum, §to pruza zastitu

od zracenja pri visokim radnim temperaturama [17].

2.1.3.3. Kataliticka oksidacija

Kataliticka oksidacija jedna je od ekonomski najisplativijih 1 najucinkovitijih metoda
oksidacije hlapljivih organskih spojeva, pri ¢emu u pravilu nastaju ugljikov dioksid, voda i
drugi manje Stetni spojevi. Cilj je potpuna razgradnja VOC-a, a ne prijenos u drugu fazu, sto
je slucaj s drugim metodama oporabe, kao Sto su kondenzacija i adsorpcija. KatalitiCkom

oksidacijom organski spojevi oksidiraju na sli€¢an nacin kao 1 kod toplinske oksidacije, samo u
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prisutnosti odgovarajuceg katalizatora i pri mnogo nizim temperaturama koje iznose od 250
do 500 °C. Dolazna struja plina se zagrijava, najée$¢e u rekuperativnom izmjenjivacu topline,
nakon Cega slijedi dodatno zagrijavanje plamenikom, ako je potrebno, a zatim prolazi kroz
monolitnu strukturu koja sluzi kao nosa¢ katalizatora (slika 9). Strukturirani materijali, kao
Sto su monoliti, imaju dobru strukturnu i toplinsku stabilnost, minimalan pad tlaka i ne
zacepljuju se tijekom rada, pa su vrlo pozeljni za upotrebu u katalitickom reaktoru. Uz
navedene prednosti, monolitne strukture takoder imaju i veliku specifi¢nu povrsinu i vrlo su
prilagodljivi radnim uvjetima; mogu se proizvesti u razli¢itim veli¢inama i oblicima te izraditi

iz razlicitih materijala, ukljuc¢uju¢i keramicke materijale, metalne zice, mreze ili pjene.

Sustavi za kataliticku oksidaciju mogu se dizajnirati za rad s kapacitetom od 1700 do 170 000
m3h i za koncentracije VOC-a u rasponu od 100 do 2000 ppm, a njihova uobicajena
ucinkovitost iznosi preko 90 %. S obzirom da se moze koristiti za razrijedene tokove VOC-a
(<1 % VOC-a), kataliti¢ka oksidacija toplinski je u¢inkovitiji proces od drugih, nekatalitickih
procesa toplinske oksidacije, a budu¢i da se oksidacija provodi pri nizim temperaturama,
potrebna je 1 manja koli¢ina goriva §to rezultira nizim kapitalnim i operativnim troSkovima.
Tako se kataliticka oksidacija moze ucinkovito primijeniti za obradu otpadnih plinskih tokova
s razli¢itim koncentracijama VOC-a i pri razli¢itim protocima, najprikladnija je za umjerene
protoke i niske koncentracije VOC-a. Metoda je opcenito gledajuci vrlo prihvatljiva za okolis,
posebice u usporedbi s toplinskom oksidacijom. Razlog tome je rad pri niskim
temperaturama, zbog ¢ega nastaje manje dioksina i drugih Stetnih sporednih produkata (od
kojih su najpoznatiji dusikovi oksidi, NOx; x=1,2), a pravilnim dizajnom katalitickog sustava
nastajanje Stetnih sporednih produkata moze se svesti na minimum. Jedan od glavnih izazova

kataliticke oksidacije VOC-a je odabir odgovarajucih katalizatora [3,17,18,19].
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Slika 9. Shematski prikaz procesa kataliticke oksidacije [17].

2.1.3.3.1. Katalizatori

Katalizatori koji se koriste za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva mogu se podijeliti u tri
glavne skupine: 1) plemeniti metali, 2) metalni oksidi 1 3) mijeSani metali. Katalizatori na bazi
metalnih oksida jeftiniji su i otporniji na trovanje, ali su manje ucinkoviti u usporedbi s
plemenitim metalima. Odredeni materijali katalizatora mogu biti osjetljivi na trovanje
spojevima, kao §to su sumpor, kloridi i silicij, a neki su osjetljivi na deaktivaciju
ugljikovodicima velike molarne mase, pa je shodno tome vazan dobar odabir katalizatora s

obzirom na ocekivane radne uvjete [17,18].

Plemeniti metali na nosacu (Pt, Pd, Rh i drugi) vrlo su pozeljni kao katalizatori zbog visoke
ucéinkovitosti za razgradnju VOC-a pri niskim temperaturama. Kao nosaci katalizatora
najcesce se koriste materijali kao $to su keramika (npr. kordijerit) ili metali (npr. nehrdajuéi
celik) u monolitnom obliku ili obliku saca. Plemeniti metali kao katalizatori skupi su 1 mogu
se deaktivirati sinteriranjem ili trovanjem, a sami obi¢no nisu dovoljno selektivni. Uz to,
manje su stabilni u prisutnosti kloridnih spojeva. Njihova ucinkovitost ovisi o metodi
pripreme, vrsti prekursora, veliini Cestica, koncentraciji VOC-a, vrsti reaktora i ukupnoj
brzini protoka plina, a $to je veca toplina nastajanja oksida, to je manja aktivnost katalizatora
[18].

Prema Kajami i sur. [18], najucinkovitiji kataliticki sustav za razgradnju VOC-a je platina

nanesena na gama aluminij (Pt/y-Al203), koji moze raditi na nizim temperaturama i posti¢i
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potpunu konverziju VOC-a. U slu¢aju proto¢ne izvedbe, plinska smjesa reaktanata prolazi
kroz poroznu kataliticku membranu , nakon §to se zagrije na zeljenu temperaturu. Katalizator
(Pt) smanjuje energiju aktivacije, a aktivni metal na velikoj povr$ini nosac¢a odgovoran je za
oksidaciju reaktanta pri ¢emu se oslobada toplina, dok se hlapljivi organski spojevi razgraduju

u produkte koji izlaze s druge strane reaktora, kao §to je prikazano na slici 10 [3].

|Membrana katalizatora |
f .

B
ﬁ %.
HO UE B

Slika 10. Prolazak hlapljivih organskih spojeva kroz kataliticku membranu [3].

Katalizatori na bazi neplemenitih metala uglavnom su izradeni od metalnih oksida na
odgovaraju¢em nosacu ili dolaze bez nosaca. Katalizatori na nosacu pokazuju bolju aktivnost
1 ucinkovitost pri oksidaciji VOC-a zbog vece disperzije Cestica katalizatora. NajceSce
koriSteni katalizatori na bazi metalnih oksida su bakrov oksid, manganov dioksid, Zeljezni
oksid, nikal oksid, kromov oksid i kobaltov oksid. Katalizatori koji nisu izradeni od
plemenitih metala imaju odredene prednosti, a to su laka dostupnost 1 niska cijena, §to ih ¢ini
dobrom alternativom plemenitim metalima, no u pravilu pokazuju i nesto nizu u€inkovitost u

istom temperaturnom podrucju u usporedbi s plemenitim metalima [18].

Vise ¢imbenika odgovorno je za promjenu aktivnosti i selektivnosti katalizatora s vremenom
rada, $to moze dovesti do njihove deaktivacije. Ukoliko dode do deaktivacije katalizatora, to
predstavlja znacajan dodatni trosak, Koji moze iznositi ¢ak i do 30 % ukupnih operativnih
troskova. Prema Bartholomewu [18], proces deaktivacije moze biti rezultat djelovanja
razli¢itih uzro¢nika:: onecis¢enja ili koksiranja, trovanja, reakcija para/krutina i/ili

krutina/krutina, toplinske degradacije, drobljenja i isplinjavanja. Trovanje se oCituje kao
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gubitak aktivnih mjesta katalizatora zbog kemisorpcije necisto¢a na katalizatoru, pri cemu
,otrov* moze blokirati aktivna mjesta i promijeniti aktivnost katalizatora. Katalizator se moze
deaktivirati i gubitkom aktivnih mjesta zbog modifikacije strukture uzrokovane sinteriranjem,
Sto je toplinski induciran proces. Nastajanje koksa rezultat je sekundarnih reakcija koje se
provode na povrSini katalizatora kada sporedni produkti koji sadrze ugljik deaktiviraju
katalizator prekrivanjem povrSine katalizatora ili blokiranjem katalitickih pora. Nepozeljan je
I fosfor, jer moze prodrijeti kroz katalizatore izradene od aluminijevog oksida i formirati
staklastu fazu, a sporedni produkti koji se adsorbiraju na titanijevim katalizatorima, poput
alkohola, aldehida i karboksilnih kiselina, takoder mogu izazvati deaktivaciju katalizatora. Jo$
jedan od glavnih ¢imbenika koji utjeCe na gotovo sve vrste katalizatora odnosi se na
prisutnost klora, koji stvara poteskoce pri oksidaciji kloriranih spojeva jer dolazi u interakciju
s katalizatorima te dovodi do njihove djelomi¢ne ili ¢ak potpune deaktivacije. Deaktivaciju
katalizatora moze uzrokovati i voda koja je prisutna u gotovo svim ispu$nim plinovima, a uz

to vrlo Cesto i nastaje u reakcijama oksidacije [18].

2.1.3.3.2. Mehanizam kataliticke oksidacije

Za dizajn 1 odabir katalizatora od velike je vaZnosti potvrda mehanizma oksidacije hlapljivih
organskih spojeva na heterogenim katalizatorima. Medutim, zbog velikog broja ¢imbenika to
je vrlo zahtjevan postupak. Na mehanizam oksidacije nekog onecis¢ivala utjeCu elementarni
uvjeti. Proucavanje mehanizama Kkataliticke oksidacije provodi se analizom plinovitih
meduprodukata i produkata koji se nakupljaju na povrsini katalizatora pomocu prikladnih
metoda karakterizacije. Jedna od najrasirenijih metoda karakterizacije ukljucuje kombinaciju
plinske kromatografije i masene spektrometrije (GC-MS), koja se temelji na razlikama u
omjeru naboja i mase, a moze Se primijeniti i masena spektrometrija reakcije prijenosa
protona (engl. proton-transfer-reaction mass spectrometry, PTR-MS) koja se temelji na
afinitetu hlapljivih organskih spojeva prema protonu. Uz to, Cesto se koristi 1 infracrvena
spektroskopija (IC), kao Sto je in situ infracrvena spektroskopija uz Fourierovu transformaciju
i difuznu refleksiju (engl. in situ diffuse reflectance Fourier transform infrared spectroscopy,
in situ DRIFT) i infracrvena spektroskopija Fourierove transformacije (FTIR) gdje se na
temelju promjene vibracijske frekvencije i intenziteta sonde mogu odrediti svojstva aktivnih

centara [20].
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U svom istrazivanju, Weia i sur. [21] izucavali su oksidaciju molekule benzena pomocu
nanocCestica paladija (Pd) kao katalizatora. Na slici 11 prikazan je dijagram toka reakcije
oksidacije benzena, odnosno molekule sa 6 C atoma (C6). Broj na strelici oznacava vrijeme
kada se reakcija dogodila. Reakcije koje su se pojavile vise od 10 puta oznacene su
podebljanom crnom strelicom, dok su ostale prikazane uobifajenim crnim strelicama.
Reakcijski put koji se najvise puta ponovio oznacen je crvenom podebljanom strelicom, a
naziva se glavna C6-reakcija. Nadalje, broj ispod svake komponente oznacava koliko se
molekula te komponente razlozilo na manje molekule. Kao $to je prikazano na slici, u
glavhom Cé6-reakcijskom putu, CeHs se uglavnom oksidira dehidrogenacijom, buduci da se
postupno dehidrogenira u CsH i zatim oksidira u CeHO. Kona¢no, CsHO se cijepa na manje
molekule. Vremena reakcija od CeHs do CsHz mnogo su veca od ostalih, a nakon CeH3, udio
glavne C6-reakcije znacajno je smanjen. U procesu oksidacije C6, CeHs se uglavnom oksidira
u CsHO koji se zatim cijepa na manje vrste. Kako bi se detaljno analizirao proces oksidacije
CeHO, autori su pratili i analizirali sve moguce oksidacijske puteve osam molekula CsHO,
kao S$to je prikazano na slici 12. Znacenja oznaka ista su kao i za sliku 11. Vidljivo je da su
glavni meduprodukti bili C2, od kojih je ve¢ina C». Cijeli proces oksidacije provodi se oko

C2, ukljucujucéi konaénu reakciju oksidacije u CO2 [21].

Nakon $to se CsHe apsorbira na povrsini Pd, pocinje disocirati, a adsorbirani CsHs postupno
dehidrogenacijom prelazi u CeH. Tada, uz djelovanje povrsinski disociranih atoma kisika,
nastaje CeHO. Kona¢no, CsHO razgraduje se na manje komponente uslijed daljnje oksidacije,
sve do CO2 [21].
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1
CeHy ———= CcHO ——CH 0,

CeH; wmmm C(H;0 wmmm=—C H,0, —I>C(,H3O3

CeHgOy —L— CHO;

3/:

22

CeH:0, CeHs04
5 1
A
CeH404
1[4 I
‘ CeH;0
6 ‘3 4
10 | 3 1
3 \
CﬁHFO2 —->C(,H203 C(,H204
13// 4 I I
8 Y Y
CeHO, ==5==C¢HO; - CgHO,
| 3 3 | 1
8 \ 4 Y
C«?z —2—‘ C(;?s ] C 640-8



N

Cy <——l———('4ll()—l—>(‘4ll()3 - C,0 «—— C,0; ———»C,HO;

8 2 |
\(» 4 4 10 ] . ,
—‘( II() i ()—»( 50y ——» C,HO; C,HO,
1
¢ ! p
C,H C,0, 1———( 504 ¢ l

LV A

Co, CO CHO,
7" 7

Slika 12. Proces oksidacije CeHO. Broj iznad strelice oznacava koliko se puta ta reakcija
dogodila, a broj na zakrivljenoj strelici oznac¢ava broj molekula nastalih iz drugih komponenti.

Broj ispod svake komponente oznacava broj te molekule, a crni broj oznacava stabilne

molekule [21].

Prema Altafu i sur. [22], koji su proveli oksidaciju toluena do benzaldehida i benzilnog
alkohola pomoc¢u nanoc¢estica MnMoO4 kao katalizatorom, mehanizam reakcije za oksidaciju
toluena pripisuje se proizvodnji slobodnih radikala putem C-H aktivacije. Benzilni radikal
nastaje homoliti¢kim cijepanjem C-H veze, a kao rezultat, formirani benzilni radikal adsorbira
se na povrSini katalizatora. Hidroksilni radikal (OHe) iz vodikovog peroksida reagira s
benzilnim radikalom pri ¢emu nastaje benzilni alkohol koji se dalje oksidira u benzaldehid
zahvaljuju¢i visku hidroksilnih radikala. U procesu oksidacije toluena doslo je do nastajanja
benzaldehida, pri ¢emu nije uocen nastanak benzojeve kiseline §to moze biti posljedica kisele

prirode katalizatora [22].

Y. Tang i sur. [23] proveli su oksidaciju etilbenzena u acetofenon pomocu tert-butil
hidroperoksida uz nastajanje ekoloski prihvatljivih sporednih produkata, vode i tert-butil
alkohola (slika 13). U prijasnjim radovima predloZzeni su mogué¢i mehanizmi ove i sli¢nih
reakcija, ali nijedna nije potvrdena racunalnim metodama i teorijskom analizom. U radu
spomenutih autora dobiveno je dovoljno sporednih produkata koji organskim kemicarima

omogucuju donosenje zakljucaka o mehanizmima reakcije. Prema prethodnim izvjestajima,
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oksidacijom etilbenzena u acetofenon nastaju sporedni produkti prema slici 14. Autori su
predlozili mehanizme oksidacije etilbenzena u acetofenon pomocu ekoloski prihvatljivog
oksidansa, tert-butil hidroperoksida, a te mehanizme temeljito su analizirali teorijski i
racunalnim metodama. Rezultati su pokazali da je velik broj procesa apstrakcije vodika i
kombinacije radikala doveo do nastajanja 1,1-dimetil-1-feniletil peroksida, koji je kljucan
meduprodukt. Nadalje, razgradnjom spomenutog peroksida nastaju acetofenon i ostali
meduprodukti. Kljuéni korak je razgradnja meduprodukta 1,1-dimetil-1-feniletil peroksida, a
ispitali su dva moguca puta, razgradnja - apstrakcija (engl. decomposition-abstract) i
mehanizam prstena. Zakljucili su da se ta dva reakcijska puta mogu provoditi istovremeno
tijekom reakcije. Ovi mehanizmi prikladni su za razliCite reagense i oksidanse, kao $to su
supstituirani aril benzen ili vodikov peroksid. Kao i tert-butil peroksidom, oni bi trebali davati
iste meduprodukte na slican nain. Vezano za slicne reakcije katalizirane prijelaznim
metalima, €iji se kataliticki uc¢inak zadnjih godina vrlo Cesto proucava, autori pretpostavljaju
da je glavna razlika izmedu katalitickog i nekatalitickog mehanizma u tome S$to kisik u
meduproduktima ili prijelaznim stanjima moze stvarati koordinirani kompleks s metalom.
Acetofenon, 1-feniletanol ili benzaldehid mogu se s visokom selektivno$¢u dobiti preko

razli¢itih koordinacijskih kompleksa [23].

©A . ><OOH Y
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Slika 13. Formula reakcije oksidacije etilbenzena pomocu tert-butil hidroperoksida [23].
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Slika 14. Mogu¢i nusprodukti reakcije oksidacije etilbenzena u acetofenon [23].
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Ghiaci i sur. [24] ispitivali su oksidaciju o-ksilena u ftalni anhidrid pomocu katalizatora
nacinjenog od kompozita kobalt-mangan i fosfovolframna kiselina (Co-Mn/H3PW12040)
inkapsuliranog u mrezu anataznog TiO2 (Co-Mn/H3PW12040@TiO2), a eksperimentalni
rezultati pokazali su da navedeni katalizator u¢inkovito katalizira oksidaciju 0-ksilena u ftalni
anhidrid. Autori navode da uz anhidrid ftalne kiseline kao glavni produkt nastaju joS tri
dodatna sporedna produkta: 2-metilbenzaldehid, ftaldialdehid i ftalid [24].

2.1.3.3.3. Kinetika kataliticke oksidacije

Opcenito, kineticki modeli kojima se moze opisati oksidacija hlapljivih organskih
spojevamogu se podijeliti u tri glavne skupine: 1) Mars-van Krevelenovi modeli (MVK), 2)
Langmuir-Hinshelwoodovi modeli (L-H) i 3) Eley-Ridealovi modeli (E-R). Valjanost svakog

modela uvelike ovisi 0 zna¢ajkama katalizatora kao i o prirodi spojeva koji se oksidiraju [19].

Prema Mars-van Krevelenovom modelu, reakcija se provodi izmedu adsorbiranih molekula
VOC-a i kisikom obogaéenih dijelova katalizatora. Ovaj model pretpostavlja dvostupanjsku
oksidaciju VOC-a, kao $to je prikazano na slici 15. U prvom koraku, adsorbirane molekule
hlapljivih organskih spojeva reagiraju s kisikom u katalizatoru, Sto rezultira redukcijom
metalnog oksida. Drugi korak je oksidacija reduciranog metalnog oksida plinovitim kisikom
koji je prisutan u materijalu. S obzirom da se katalizator prvo reducira, a zatim oksidira, ovaj
model poznat je i kao redoks model. U stacionarnom stanju, brzine redukcije i oksidacije
moraju biti jednake, a brzina oksidacije VOC-a moze se prema MVK modelu izraziti

sljede¢om jednadzbom:

koz kvocpvocpo2
YkvocPvoc + ko,Po,

€y

—Tyoc =

gdje je ryoc brzina reakcije (mol/m3™), pyoc parcijalni tlak VOC-a, po, parcijalni tlak
Kisika, kyoc konstanta brzine oksidacije VOC-a, kg, konstanta brzine ponovne oksidacije

katalizatora, a y je stehiometrijski koeficijent kisika u oksidaciji [18, 19].
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1. korak

Slika 15. Shematski prikaz oksidacije VOC-a (benzena) na manganovom (11) oksidu (MnO)
[18].

Langmuir-Hinshelwoodov model pretpostavlja da se reakcija provodi izmedu adsorbiranih
molekula VOC-a i adsorbiranog kisika. Stoga je bitno da se i molekule VOC-a i molekule
kisika adsorbiraju na povrSini katalizatora. VOC 1 kisik mogu se adsorbirati na slicnim
aktivnim mjestima (engl. single site model) ili na dvije razli¢ite vrste aktivnih centara (engl.
dual site model). Sukladno tome, izrazi za brzine Langmuir-Hinshelwoodovog modela za
navedena dva slucaja se razlikuju. JednadZba 2 opisuje brzinu u slucaju adsorpcije na slicnim

aktivnim centrima a jednadzba 3 u slucaju adsorpcije na razli¢itim vrstama aktivnih centara.

kKvocKo,PvocPo
—Tyoc = 2 2 2 2)
(14 Kvocpvoc + Ko,Po,)
kKyocKo,PvocPo
—Tvoc - - (3)

B 1+ KVOCPVOC)(1 + KOZPOZ)

pri ¢emu su Kyq i Ko, ravnotezne konstante VOC-a, odnosno kisika [18, 19].
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Model Eley-Rideal pretpostavlja da se reakcija dogada izmedu adsorbiranih vrsta kisika i
molekula VOC-a u plinovitoj fazi ili izmedu adsorbiranog VOC-a i kisika u plinovitoj fazi.
Upravo je ta reakcija izmedu adsorbirane molekule 1 molekule u plinovitoj fazi upravljacki

korak ovog modela, a kineti¢ki izraz dan je sljede¢om jednadzbom [18, 19]:

_ kKyocpvocpo,
(1+ Kyocpvoc)

(4)

—Tvoc

2.2. Monolitni katalizatori

Zbog velikog broja korisnih svojstava, monolitne strukture predstavljaju vrlo pozeljnu
alternativu konvencionalno pripremljenim peletima ili praskastim katalizatorima. Monoliti su
kontinuirane strukture koje se sastoje od paralelnih kanala, najcesce bez ikakvih zavoja koji
ometaju protok, a mogu se ekstrudirati u razliite oblike i1 veli¢ine. Prvenstveno se koriste
metalni 1 kerami¢ki monoliti, a osim njih postoje 1 plasti¢ni. Takoder, monolitne strukture
mogu se ekstrudirati iz drugih materijala, poput zeolita ili ugljika. Moguc¢i su razni oblici, kao
Sto su kruzni, kvadratni, trokutasti, Sesterokutni i drugi (slika 16). Struktura je definirana
Sirinom, debljinom stijenke, udjelom Supljina, otvorima kanala i gusto¢om kanala, a
cjelokupna geometrija utjeCe na kona¢nu ucinkovitost kataliticke reakcije. Monolitne
strukture mogu ponuditi bolji prijenos mase, niski pad tlaka, toplinsku stabilnost i dobru
mehanicku ¢vrsto¢u u odnosu na pelete i praskaste katalizatore, a 0visno o situaciji odabire se
geometrija koja je najpovoljnija. Na primjer, u katalitickim komorama za izgaranje, kruzni i
kvadratni kanali imaju bolje karakteristike prijenosa mase i topline nego trokutasti kanali, koji
zbog svojih ostrih rubova (bez sloja katalizatora) imaju nesto slabije navedene karakteristike
(slika 17). Za izvedbu vecine monolitnih katalizatora poZeljniji su Sesterokutni kanali zbog
bolje ucinkovitosti toplinskog masenog protoka za razliku od kvadratnih kanala. Opcenito,
navodi se da ne postoji idealna geometrija koja bi bila najbolja za sve slucajeve, nego je

potrebno prilagoditi geometriju konkretnom problemu [25, 26].
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Slika 16. Razli¢iti oblici monolitnih kanala. (A) Sesterokutni oblik, (B) trokutasti, (C)
kvadratni, (D) kruzni oblik, trokutasti raspored, (E) kruzni oblik, kvadratni raspored, (F)
kruzni oblik, kruzni raspored [27].

Slika 17. Prikaz monolitnih struktura razli¢itih gusto¢a kanala [28].

Geometrijski model monolitnog nosaca moze se prikazati jednadzbama 5-8. Fizicke dimenzije

obi¢no se izrazavaju gusto¢om kanala, koja se odreduje Sirinom kanala, kao Sto je prikazano

jednadzbom 5.

1
Gustota kanala = 7 (5)
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v (l - tw)z
Otvorena frontalna povrsina = —z (6)

. v 4‘(l - tw)
Geometrijska povrSina = —z (7)

4(Otvorena frontalna povrsSina)

HidrauliCki promjer = (8)

(Geometrijska povrsina)

gdje je | sirina/duzina kanala, a tw debljina stijenke [25].

Geometrijska povrSina prikazana jednadzbom 7 mozZe biti vaZzan faktor kataliticke
ucinkovitosti. Koristenje monolitnog nosaca veée geometrijske povrsine moze dovesti do vece
konverzije, medutim, u tom slucaju dolazi i do veceg pada tlaka. Hidrauli¢ki promjer koji je
dan jednadzbom 8, moze se koristiti za odredivanje ucinka veli¢ine kanala na hidrodinamiku,
a ovisi o $irini kanala i debljini stijenki, ukljucujuc¢i premaz/aktivni sloj. Otvorena frontalna
povrsina zapravo je udio praznina i moZe se izracunati pomocu jednadzbe 6. U usporedbi s
peletima, monolitni katalizatori imaju veliku otvorenu frontalnu povrsinu, zbog ¢ega postoji

mali otpor protoku kroz kanale, sto omogucuje postizanje velikih prostornih brzina [25].

Kao materijal za izradu monolitne strukture €esto se koristi kordijerit, keramicki materijal koji
se sastoji od magnezija te silicijevog i aluminijevog oksida u omjeru 2:5:2 (Mg2AlsSisO1s).
Kordijerit vrlo dobro odgovara zahtjevima automobilske industrije, a upravo je u toj industriji
upotreba monolitnih katalizatora najveca. Glavni razlozi za to su njegova visoka mehanicka
¢vrstoca, otpornost na visoke temperature 1 temperaturne Sokove te niski koeficijent
toplinskog Sirenja [29]. Medutim, kordijerit ima malu specificnu povrSinu i slabu moguénost
prianjanja katalizatora na takav nosa¢. Stoga je potrebno koriStenje sekundarne podloge
odnosno sekundarnog nosaca (npr. aluminijev oksid, Al,O3 uz dodatak promotora) koji se
nanosi na monolit prije nanosSenja aktivne faze kako bi se poboljsala disperzija i prianjanje
aktivnog katalitickog sloja. Reaktanti prolaze kroz kanale monolita, stupaju u kontakt s

aktivnom fazom koja se nalazi na sekundarnom nosacu i izlaze kao produkti (slika 18) [25].
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Slika 18. Prikaz prolaska reaktanta kroz monolitni kanal. Monolitna stijenka= crna boja,

sekundarni nosac¢= siva i sloj katalizatora= zelena [25].

Kao $to je veé ranije spomenuto, monoliti se prema kemijskom sastavu dijele na keramicke i
metalne. Te dvije izvedbe monolita uvelike se razlikuju u svojim fizickim i kemijskim
znacajkama, svaka sa svojim prednostima i nedostacima. Prednost keramickih monolita u
odnosu na metalne je bolja poroznost, veca toplinska stabilnost i bolje prianjanje aktivnog
sloja, dok metalni monoliti svoju prednost nalaze u dobrom prijenosu topline, vecoj
mehanickoj stabilnosti, manjem padu tlaka, manjoj debljini stijenke i manjem ukupnom
volumenu. Najc¢es¢i postupak izrade keramickih monolita je ekstruzija, koja se provodi u
posebno dizajniranim uredajima - ekstruderima, dok se metalni monoliti proizvode
postupcima savijanja 1 nabiranja metalnih folija ili tankih ploc¢a. Kao tehnologija izrade
monolitnih struktura, u zadnje vrijeme sve viSe Se istrazuje aditivna proizvodnja koja je
koriStena i u ovom radu, a biti ¢e detaljno objasnjena u nastavku. Takoder, osim navedenih
inertnih monolitnih struktura na koje potrebno nanijeti aktivni sloj, postoje i monolitne

strukture koje su u cijelosti izradene od kataliticki aktivnog materijala [25, 27].

2.2.1. Priprema monolitnih katalizatora

2.2.1.1. NanoSenje sekundarnog sloja na monolitni nosac

Priprema monolitnog katalizatora obi¢no =zahtijeva nanoSenje sekundarnog, odnosno
potpornog (engl. support) sloja na povrSinu monolitne strukture, na koji se zatim nanosi
kataliti¢ki aktivan sloj. Sekundarni sloj osigurava bolje prianjanje i bolju disperziju kataliticki

aktivne tvari, a obi¢no je to neki oksid velike povrSine, na primjer y-aluminijev oksid. Zbog
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problema s prianjanjem, metode nanoSenja y-aluminijevog oksida na metalne monolite
razlikuju se od onih koje se koriste za keramic¢ke monolite. Makroporozna struktura
keramickih monolita olakSava pri¢vrs¢ivanje potpornog sloja. Postupak nanoSenja
sekundarnog sloja u engleskoj literaturi se naziva washcoating i moze se podijeliti na dvije
metode: potpuno ili djelomi¢no nanoSenje sekundarnog sloja u obliku tankog filma na

povrsinu monolita i nanoSenje sekundarnog sloja u pore monolitne strukture [25, 29].

NanoSenje potpornog sloja u pore rezultira vrlo jakom interakcijom izmedu monolita i
potpornog sloja, budu¢i da je vecina potpornog sloja zapravo fiksirana unutar pora
monolitnog nosaca, a nije samo pricvrsé¢ena za njegovu vanjsku povrsinu. Ova metoda izvodi
se upotrebom otopine materijala koji se nanosi ili koriStenjem otopine koja sadrzi vrlo male
koloidne Cestice. Nedostatak ovog nacina nanoSenja potpornog sloja je u tome §to je koli¢ina
sloja koji se moZe nanijeti ogranicena, jer ¢e u jednom trenutku pore biti potpuno ispunjenje, a

sloj ¢e postati nedostupan za katalizator [25].

Metoda nanoSenja potpornog sloja na povrsSinu stijenke monolita ima prednosti, jer je moguce
nanijeti vecu koli¢inu potpornog sloja, a uz to i difuzija sloja u deblje stijenke ne utjee na
reakciju. Ova metoda izvodi se nanoSenjem suspenzije Cestica slicnih veli¢ina kao §to su
makropore u strukturi monolita. Monolit se stavlja u suspenziju, a pore u stijenci preuzimaju
tekuc¢u fazu. Zbog karakteristi¢ne veli¢ine, suspendirane ¢estice ne mogu uci u pore i taloze se
na stijenkama monolita, pri ¢emu nastaje sloj istalozenih Cestica katalizatora. U tablici 6.

prikazana su svojstva sekundarnog nosaca ovisno o metodi kojom je dobiven [25, 29].

Tablica 6. Razlike izmedu metoda pripreme sekundarnog nosaca [25].

NanosSenje sloja u pore Premazivanje povrsine stijenke
Koloidne suspenzije Gusta suspenzija (engl. slurry)
Malo manja otvorena frontalna povrsina Mnogo manja otvorena frontalna povrSina
Ogranic¢en volumen makropora Moguca veca koli¢ina nanesenog sloja
Prikladnije za vrlo aktivne katalizatore Prikladno i za slabo aktivne katalizatore
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2.2.1.2. Nanosenje aktivnog sloja na monolitni nosac¢

NanoSenje aktivne faze (katalizatora), koja je naj¢eS¢e metalni oksid, na monolitni nosac s
potpornim slojem provodi se na slican nacin kao i kod drugih materijala koji mogu biti nosaci
katalizatora. Razlika kod monolita je u njihovoj velikoj strukturi, $to vrlo lako moze
uzrokovati probleme ukoliko se metalni katalizator ne nanese jednoliko. Potreban je dodatan
oprez kako bi se izbjegli problemi heterogenosti, posebno ako se radi o0 monolitima s velikom
gusto¢om kanala, gdje povrSinska napetost otopine aktivnog sloja moze uzrokovati poteskoce
u raspodjeli materijala unutar kanala monolita. Na primjer, ako bi jedan korak u pripremi
uzrokovao talozenje aktivnog sloja na vanjskoj povrSini nosaca, u slu¢aju obi¢nog
ekstrudiranog nosaca to bi rezultiralo povoljnim tipom raspodjele aktivne faze. S druge strane,
ako bi se to dogodilo u slu¢aju monolitnog nosaca, rezultat bi bio neuc¢inkovit monolit ¢ija je
samo vanjska strana stijenki kataliticki aktivna. Odabir metode za nanoSenje aktivnog sloja
ovisi o prirodi i koncentraciji aktivne tvari, vrsti koriStenog prekursora aktivne faze i o
procesu u kojem se koristi, odnosno o radnim uvjetima kojima ¢e katalizator biti izloZen.
Neke od metoda koje se koriste su suha i mokra impregnacija, ionska izmjena, precipitacija i

koprecipitacija, sol-gel metoda, elektroplatiniranje, in situ kristalizacija i druge [25, 29, 30].

2.2.1.2.1. Impregnacija

Najjednostavniji i najées¢i nacin nanosenja katalitickog sloja na monolitne nosace je metoda
impregnacije. Impregnacija je postupak u kojem se odredeni volumen otopine koja sadrzi
prekursore aktivne tvari dovodi u kontakt s ¢vrstim nosacem na nacin da se nosa¢ uroni u
otopinu. U sluc¢aju da je volumen otopine prekursora veci od volumena pora nosaca, govorimo
0 mokroj impregnaciji. S druge strane, ukoliko je volumen otopine maniji ili jednak volumenu
pora nosaca, onda je rije¢ o suhoj impregnaciji, koja se u literaturi naziva i pore volume
impregnation ili incipient wetness impregnation. Suhom impregnacijom ograni¢ava se
koli¢ina otopine kako bi ona bila dovoljna samo za nanoSenje u pore. Medutim, ako se radi o
velikoj strukturi, suha impregnacija je vrlo zahtjevna, jer je teSko osigurati monolitu to¢no
onu koli¢inu otopine koja odgovara volumenu njegovih pora s obzirom da otopina mora
prije¢i veliku udaljenost kako bi dosSla do svih pora. U tom slucaju, srediSte monolita lako
moze ostati suho, dok ¢e njegov vanjski dio sadrzavati viSak otopine, §to moze rezultirati
neravnomjernom raspodjelom katalizatora. Kod metode suhe impregnacije nije potrebna
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filtracija, s obzirom da je u pocetku ograni¢ena koliCina otopine i nema viska tekucine.
Nedostatak koraka filtracije znaci da ¢e svi protuioni iz soli prekursora metala, na primjer
klorid, biti zadrzani u osuSenom katalizatoru. U slucaju mokre impregnacije, impregnirana
podloga se filtrira, ¢cime se uklanja viSak tekucine koja sadrzi bilo kakav prekursor koji nije
zadrzan na nosacu. Takoder, kod mokre impregnacije prvo se mora odrediti koli¢ina otopine
koju ¢e monolit apsorbirati. Suhi monolit uranja se u otopinu, izvadi, a viSak tekucine se
uklanja. Kako bi se sprijecila neravnomjerna raspodjela katalizatora, posebno ako metalni
prekursor pokazuje znacajnu interakciju s monolitom, postupak uranjanja treba provesti u Sto
kra¢em vremenu kako ne bi doslo do suviSne adsorpcije metala na nosacu. SuSenje takoder
moze dovesti do lose raspodjele pa je potrebno $to prije nakon uranjanja zapoceti sa suSenjem,
jer ¢e mnoga otapala poceti isparavati odmah nakon $to se monolit ukloni iz otopine. Osim
mokre i suhe, postoje i druge vrste impregnacije. Na primjer, ako se dva ili vise metalnih
prekursora impregniraju istovremeno, taj se postupak naziva koimpregnacija ili sutalozenje
[29, 31, 32].

2.2.1.2.2. Sol-gel metoda

Sol-gel je kemijska metoda sinteze razli¢itih nanostruktura, posebno nanocestica metalnih
oksida. Sol je dispergirani oblik koloidne otopine, a geliranje se dogada kada nastaje
medusobno povezana mreZa koloidnih Cestica, stoga je sol-gel dispergirani oblik medusobno
povezanih Cestica. Osnova sol-gel metode je proizvodnja homogenog sola iz prekursora i
njegova pretvorba u gel. Otapalo u gelu zatim se uklanja iz strukture gela, a preostali gel se
susi. Svojstva osuSenog gela znacajno ovise o nacinu suSenja. Drugim rijeima, metoda
uklanjanja otapala odabire se prema primjeni u kojoj ¢e se gel koristiti. Sol-gel metoda je
isplativa i rezultira boljim punjenjem pora monolita u usporedbi s konvencionalnim koloidnim
premazima, a zbog niske temperature reakcije postoji dobra kontrola nad kemijskim sastavom
produkta [25, 33].

U slucaju koriStenja ove metode za nanoSenje katalitickog sloja, proces ukljucuje pripremu
sola, oblaganje monolita (tj. postupak nanosenja sloja) i na kraju kalciniranje. Solovi se mogu
pripremiti hidrolitickim ili nehidrolitickim putem, kao $to je prikazano jednadzbama 9 i 10
[25].
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M(OR),, + nH,0 - M(OH),, + nROH 9)

~M-0H + HO-M' —» -M—0—M'— + H,0 (10)

gdje M predstavlja metal, na primjer aluminij. Jednadzba 9 prikazuje reakciju hidrolize
metalnog alkoksida koriStenjem odredene kiseline ili baze i vode. Tijekom pripreme sola
toplinskom obradom, s vremenom dolazi do kondenzacije kao §to je prikazano u jednadzbi 10
[25].

2.2.1.2.3. lonska izmjena

Uobicajena metoda za nanoSenje prekursora katalizatora na odgovaraju¢i nosa¢ je metoda
ionske izmjene. Nosac, pozitivno ili negativno nabijen, stavlja se u otopinu koja sadrzi
metalne prekursore suprotnog naboja od naboja nosaca, pri ¢emu dolazi to izmjene iona.
Metalni prekursori ¢vrsto se adsorbiraju na povrSinu nosafa, a maksimalni kapacitet
prekursora koji se mozZe adsorbirati na nosacu ovisi o ukupnom kapacitetu za ionsku izmjenu
materijala od kojeg je izraden nosaé. Prednost ove metode je u tome §to se problem
nepravilne raspodjele katalizatora na nosacu rijetko pojavljuje, zbog toga Sto metalni
prekursor reagira s povrSinom nosaca. Medutim, ukoliko ta interakcija nije dovoljno jaka,
moze do¢i do pomicanja metala, a u tom slu¢aju brzina susenja utjece na raspodjelu metala na

povrsini nosaca [29].

2.3. Aditivna proizvodnja (3D-ispis)

Aditivna proizvodnja (engl. additive manufacturing, AM) razvijena je 1980-ih godina, a
poznata je i kao brza izrada prototipa (engl. Rapid Prototyping, RP). Definirana je od strane
Americkog drustva za ispitivanje i materijale kao proces spajanja materijala u svrhu dobivanja
objekata iz podataka 3D modela, obi¢no sloj po sloj, suprotno od konvencionalnih
metodologija proizvodnje. Uz koristenje ra¢unalno potpomognutog dizajna (engl. Computer

Aided Design, CAD), moguce je detaljno definiranje geometrija modela te odredivanje nacina
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na koji ¢e svaki sloj biti izraden. Jedna od glavnih prekretnica za pocetak aditivne proizvodnje
dogodila se 9. ozujka 1983. godine, kada je Charles W. Hull uspje$no isprintao Salicu za ¢aj
pomocu prvog sustava aditivne proizvodnje; uredaja za stereolitografiju SLA-1, kojeg je sam
izradio. Nakon toga, uslijedilo je nekoliko pokuSaja unaprjedenja koji su otvorili put prema
onome $to je danas poznato kao aditivna proizvodnja. Materijali koji se mogu koristiti kod
aditivne proizvodnje su razli¢iti polimeri, keramika, metali i kompoziti, a njihova upotreba
uvjetovana je vrstom koriStene tehnike aditivne proizvodnje. Prve primjene aditivne
proizvodnje bile su u podrucju brze izrade prototipa, a zatim i alata. Ova podrucja i dalje su
aktivna, ali razvoj aditivne proizvodnje znacajno je proSirio podrucje primjene. Zrakoplovna
industrija, u kojoj je primjena aditivne proizvodnje idealna zbog vrlo slozenih komponenti
zrakoplova, uvelike je svjesna potencijala ove tehnologije i ulaze u njezino istrazivanje kako
bi poboljSala njezinu pouzdanost i primjenjivost. Takoder, ova tehnika koristi se 1 u
medicinskom sektoru, gdje je vrlo pozeljna kod visoko personalizirane primjene u ortodonciji
te za izradu implantata, a velike nade polazu se u izradu umjetnih organa, $to bi predstavljalo
ogroman napredak u medicini. Osim navedenih podruéja, aditivna proizvodnja naSiroko se
primjenjuje 1 u ostalim industrijama, kao Sto su gradevinarstvo i biomehanika. Jedan od
glavnih razloga sve vece dostupnosti ove tehnike bio je istek ranijih patenata, Sto je
proizvodac¢ima omogucilo razvoj novih uredaja za 3D ispis. Najnovija dostignué¢a smanjila su
cijenu 3D pisaca, ¢ime je njihova primjena proSirena i u Skole, domove, knjiZnice i
laboratorije. KoriStenje 3D ispisa minimaliziralo je dodatne troskove koji nastaju u procesu
razvoja proizvoda, a u posljednjih 10-ak godina ova se tehnologija ¢esto koristi u raznim
industrijama, od izrade prototipova do kona¢nih proizvoda. Problem visoke cijene za
prilagodbu proizvoda po myjeri krajnjeg korisnika rijeSen je jer se aditivhom proizvodnjom
mogu ispisati male koli¢ine prilagodenih proizvoda uz relativno niske troSkove. To je posebno
korisno u biomedicinskom podrucju, gdje su Cesto potrebni jedinstveni proizvodi prilagodeni
pacijentu. Aditivna proizvodnja ima velik potencijal za smanjenje otpada, smanjenje vremena
proizvodnje i troskova te za dizajn proizvoda sa slozenim dijelovima. Eliminacijom alata,
dizajn dijelova moze se ostvariti s istim karakteristikama kao dijelovi izradeni tradicionalnim
tehnologijama, ali uz koriStenje manje koli¢ine materijala. Nadalje, tehnike aditivne
proizvodnje omogucuju brzi odgovor potrebama trzista kao moguénost proizvodnje rezervnih

dijelova na zahtjev, ¢ime se smanjuje ili u potpunosti nestaje potreba za zalihama [34-36].

Tehnike aditivne proizvodnje koje se mogu koristiti za dobivanje keramickih proizvoda

ukljucuju stereolitografiju (engl. Stereolithography SLA), selektivno lasersko sinteriranje
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(engl. Selective Laser Sintering, SLS), selektivno lasersko taljenje (engl. Selective Laser
Melting, SLM), rasprSivanje veziva (engl. Binder jetting, BJ), rasprSivanje materijala (engl.
material jetting, MJ), proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication,
FFF), obradu digitalnim svjetlom (engl. digital light processing, DLP) i druge [37] (slika 19).

U ovom radu koristena je tehnika proizvodnje rastaljenim filamentom, pa ¢e iz tog razloga

ona biti detaljnije objasnjena u nastavku.

I Tehnologije aditivne proizvodnje ‘

Fuzija pragkastih Rasprivanje Rasprivanje Fuzija praskastih
Zestica (polimeri) materijala veziva Cestica (metali)

&— & my

Polimerizacija
u kadici

s

FFE SLA SLS Raspriivanje materijala  Raspriivanje DMLS
DLP DOD veziva SLM

EBM

Slika 19. Neke tehnike aditivne proizvodnje [38].

2.3.1 Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF) takoder je poznata pod nazivima fused deposition
modelling (FDM) i aditivna proizvodnja ekstruzijom materijala (engl. material extrusion
additive manufacturing, MEAM), a jedna je od tehnika koja je revolucionirala strategiju
proizvodnje u posljednja 2 do 3 desetljeca. Proizvodnja rastaljenim filamentom najcesce je
koriStena tehnika aditivne proizvodnje zbog svoje niske cijene, prihvatljive zavr$ne
povrsinske obrade, te zbog velikog broja materijala koji se mogu koristiti. Kvaliteta proizvoda
dobivenih FFF tehnikom ovisi o stati¢kim i promjenjivim parametrima procesa. Djelomi¢no
skupljanje (engl. shrinkage), velika hrapavost povrSine, krivljenje rubova, neporavnata
geometrija proizvoda, nedostatak i gubitak prianjanja, izoblienje dijelova, te Supljine i

poroznost, glavni su problemi u procesu proizvodnje rastaljenim filamentom. U sluc¢aju FFF
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tehnike s otvorenim pristupom (engl. open-source FFF), unutarnji i vanjski ¢imbenici, kao §to
su promjenjiva sobna temperatura, vlaga u prostoriji, brzina vijetra, heterogenost materijala
sirovine (filamenta), razne vibracije, zaepljenje mlaznice, te previsoka/preniska temperatura

mlaznice i sloja, pogoduju nastanku navedenih problema [41].

Prije samog ispisa, potrebno je pro¢i odredene faze pripreme. Prva faza sastoji se od
generiranja 3D modela pomocu softvera za dizajn, na primjer Autodesk Fusion 360 koji je
korisSten u ovom radu, a 3D model potrebno je prevesti u STL format. Datoteku u STL
formatu zatim je potrebno ubaciti u softver za slicing koji ukljucuje sve potrebne zahtjeve za
ispis, kao §to su odabir materijala, veli¢ina mlaznice, brzina ispisa, debljina sloja, temperatura
mlaznice (dize) i radne podloge itd. Softver takoder razdvaja model na slojeve, a moguce je i
namjeStati kvalitetu ispisa i1 naredbe za kretanje. Zadnja faza je faza ispisa, odnosno taloZenje

rastaljenog filamenta [40] (slika 20).

Slika 20. Koraci u provedbi proizvodnje rastaljenim filamentom [40].

U ovoj se tehnici koristi filament u obliku Zice, najeS¢e debljine 1,75 mm. Taj se filament
zagrijava i istiskuje kroz mlaznicu, odnosno dizu (engl. nozzle), te se ispusta na zagrijanu
radnu podlogu. Mlaznica se pomi¢e u Smjeru X i y osi, a radna podloga u smjeru z osi, tako da
se rastaljeni filament taloZi i stvara jedan sloj uzorka. Kada se jedan sloj ekstrudira, krece
stvaranje novog sloja koji se spaja s prethodnim i ocvrsne uslijed hladenja koje je
potpomognuto ventilatorom koji je ugraden pored mlaznice. Koristi se zagrijani sloj tako da
kada se rastaljeni filament taloZi na sloju, on ostaje zagrijan kako bi se stvorila veza sa
sljede¢im slojem. Prije pocetka izrade proizvoda, 3D pisac prvo stvara podlogu (engl. raft), a
proizvodnju samog modela prati i simultana proizvodnja potporne strukture (engl. support)
koja osigurava mehanicku stabilnost proizvoda. Podloga i potporna struktura se nakon 3D

ispisa mehanicki odvajaju od proizvoda [41].

37



Spula —

Filament —
Kotacdiciza ——
uvlacenje filamenta Glava
printera ili
ekstruder.
Grija¢ —__ Pomice se
S L :
u tri
Mlaznica —— prostorna
& T et
i Gl Provea
Proizvod — 5 g gl Ty
e ¥ Z
Radna platforma ’
\ X
\ y

Slika 21. Prikaz procesa proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) [42].

Proizvodnja rastaljenim filamentom (slika 21) koristi razne materijale, kao Sto su akrilonitril
butadien stiren (ABS), polilaktid (PLA), poliamidi (PA), polikarbonati (PC), polietilen visoke
gusto¢e (engl. High Density Polyethylene, HDPE) i poliuretani (PU). Od navedenih
materijala, najvise se koriste ABS i PLA zbog svoje lake dostupnosti, niske cijene,
netoksic¢nosti, fleksibilnosti i brzog ispisa. Materijali koji se koriste gotovo uvijek su
termoplasti, a njihova se svojstva pokusavaju poboljsati ili modificirati dodavanjem malih
koli¢ina praskastih ili vlaknastih materijala. Keramicka punila koriste se za poboljSanje
mehanickih ili toplinskih svojstava termoplasta ili za bioloske primjene, a punjenjem
termoplasta keramickim prahom u vrlo visokom udjelu krutine (>45 v%) moguce je ispisati
predmete koji se mogu odvojiti od veziva (engl. debinding) i sinterirati u kona¢ne keramicke
dijelove. Za postizanje finih geometrijskih detalja ispisa, filamentni materijali moraju imati
posebna svojstva: 1) viskoznost rastaljenog filamenta treba biti niska zbog ostvarivanja $to
manjeg otpora prolasku omeksalog filamenta kroz mlaznicu, 2) visoka ¢vrsto¢a materijala na
sobnoj temperaturi za dobru stabilnost filamenta i ispisanog predmeta, 3) potpuno odvajanje i
sinteriranje dijelova bez deformacija, 4) udio krutine izmedu 45 i 60 v% za visoku gustocu i

stabilan oblik bez savijanja nakon sinteriranja, 5) maksimalna veli¢ina Cestica 10 % Zeljene
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veli¢ine detalja strukture i 6) potpuno vlazenje Cestica vezivom za najbolju deaglomeraciju

[39, 41].

2.3.1.1. Usporedba FFF i SLA

U tablici 7 dana je detaljna usporedba FFF i SLA tehnike s obzirom na materijal, radno

podrudje i specifi¢ne detalje.

Tablica 7. Usporedba FFF i SLA [40].

Preporuceni
materijali
©
=
L.
(<5}
s
©
p=
Prihvaceni
materijali

Proizvodnja rastaljenim

filamentom (FFF)
Materijal je inertan i
bezopasan prije i nakon
ispisa.

Skladisti se u hladnom i

suhom prostoru.

Sirok raspon
termoplasti¢nih materijala.
Relativno niska cijena
materijala.

Umjerena savojna

évrstoca.
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Stereolitografija (SLA)

Zahtijevaju posebnu
opremu za rukovanje
(rukavice otporne na
kemikalije), smola je
iritirajuca za kozu 1 moze
uzrokovati iritaciju ociju.
Potrebno je dobro
homogenizirati smolu prije
upotrebe

Skladisti se u hladnom 1
suhom prostoru.

Koriste se smole, ograni¢en
raspon materijala.

Cijena je umjerena do
visoka.

Niska savojna ¢vrstoca.
Nije prikladno za vanjsku

upotrebu.



Radno podrudje

Detalji

Podrucje rada

Potrebna

oprema

Otpad

Kompleksni

dizajn

Detalji

Moze se koristiti u bilo
kojem radnom podrucju (u
uredu ili u industrijskom
postrojenju).

Osim samog pisaca, nije
nuzno potrebna dodatna

oprema

Dijelovi i otpadni materijal
mogu se odloziti u

normalan otpad.

Moguce koristenje
dvostrukog materijala s
topljivom potpornom
strukturom.

Ograniceni detalji, visoka
tocnost, vidljive linije

slojeva.
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Podrucje rada zasti¢eno od
prirodnog svjetla, nije

prikladno za sva okruzenja.

Oprema za zavrSnu obradu.
Spremnici za ispiranje
izopropilnim alkoholom.
UV komora.

Oprema za skladiStenje 1
odlaganje.

Otpad tekuce smole
zahtijeva posebno odlaganje
jer se karakterizira kao
opasan otpad.

Moguce koristenje samo
jednog materijala s
mehanickim uklanjanjem
potporne strukture.

Visoki detalji 1 to€nost, u
nekim slucajevima teSko

vidljive linije slojeva.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog diplomskog rada je izrada keramickog monolitnog katalizatora tehnologijom
aditivne proizvodnje za kataliticku oksidaciju plinske smjese benzena, toluena, etilbenzena i
o-ksilena (BTEX). Provedena je karakterizacija materijala koriStenog za izradu monolitnog
nosaca, koja je ukljucivala odredivanje udjela keramicke i1 polimerne faze, postojanost na
vlagu, te infracrvenu spektroskopiju s Fourierovom transformacijom (FTIR). Monolitni nosaé
izraden je tehnikom proizvodnje rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication,
FFF), a koristen je filament ZrO3, proizvodaca Zetamix. Kao kataliti¢ki aktivna komponenta
primijenjen je mijesani metalni oksid mangana i zeljeza (MnFeOx) s ekvimolarnim omjerom
metalnih komponenti. U svrhu ispitivanja uéinkovitosti tako pripremljenog monolitnog
katalizatora za oksidaciju BTEX-a provedena je usporedba s komercijalnim Kkordijeritnim

nosacem, te s nosacem dobivenim tehnikom stereolitografije (engl. stereolithography, SLA).
Plan eksperimentalnog dijela rada ukljucuje:

e Kkarakterizaciju ZrO,

e 3D-ispis monolitnog nosac¢a tehnikom FFF,

¢ nanosenje kataliticki aktivnog sloja na 3D- ispisani monolitni nosac,

e odredivanje pada tlaka kroz monolitne strukture,

e provedbu kataliticke oksidacije smjese aromatskih spojeva (BTEX) na pripremljenim
monolitima pri razli¢itim radnim uvjetima,

e predlaganje kinetickog modela i modela reaktora.

3.1. Koristene kemikalije i materijali

U izradi ovog diplomskog rada koristene su sljedece kemikalije i materijali:

e deionizirana voda (FKIT),

e cirkonijev dioksid, ZrO (Zetamix),

e aceton, C3HsO (Gram mol),

e etanol, C2HsO, 96 % (Gram mol),

e manganov(ll) nitrat tetrahidrat, Mn(NOz)2 x 4H20 (Fisher Scientific),

41



e Zeljezov(I1l) nitrat nonahidrat, Fe(NOz)3 x 9H20 (Fisher Scientific),

e plinska mjeSavina BTEX (benzen, toluen, etilbenzen i1 0-ksilen) u dusSiku, nominalne
koncentracije 50 ppm za svaku komponentu (Messer),

e sintetski zrak Cisto¢e Research (SOL Group),

e dusik cistoce 5,0 (SOL Group),

e vodik ¢istoce 5,5 (SOL Group),

e kvarcna vuna, fine 4 um (Acros Organics),

e kvarcnavuna, 9-30 um (Acros Organics).

3.2. Izrada monolitnog nosaca katalizatora

Monolitni nosa¢ izraden je tehnikom proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF), jednom od
tehnika aditivne proizvodnje. Cirkonijev dioksid (ZrO>) koristen je kao filament (slika 22), a

sam 3D-ispis proveden je na 3D-pisacu Zortrax M200, tvrtke Zortrax (slika 23).

Slika 22. Zetamix ZrO; filament [43].
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Slika 23. Zortrax M200 3D pisac [44].

Prije same izrade bilo je potrebno napraviti 3D-model u programu Autodesk Fusion 360, a taj
je model zatim prebacen u STL datoteku. STL datoteka otvara se u programu Z-SUITE ¢ija je
svrha priprema modela za 3D-ispis, a to ukljuuje moguénost odabira oblika i gustoce
unutras$nje strukture modela (engl. infill), debljine sloja (engl. layer thickness), temperature
ekstrudiranja, izmjene dimenzija po nekoj od prostornih osi i sl.

Nakon zavrSetka pripreme modela, STL datoteku potrebno je pomocu prijenosne memorije
ucitati U 3D-pisac, koji je nakon postizanja radne temperature spreman za pocetak ispisa. U

tablici 8 navedene su postavke koriStene prilikom 3D-ispisa monolitnog nosaca. S ciljem
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dobivanja $to sitnijih kanala, koje nismo uspjeli dobiti iz modela napravljenih u Autodesk
Fusionu 360, odlucili smo se za model punog valjka kojeg smo u softveru Z-SUITE preveli u
kanaliCasti valjak. To smo postigli tako $to smo gustodu unutrasnje strukture valjka (engl.
infill) postavili na 60%, a kako bi 3D-pisa¢ uspio kvalitetno napraviti dobivene sitne kanale,

povecali smo faktor uvecanja za x iy os sa 1,2 na 1,8, dok je za z os i dalje iznosio 1,2.

Tablica 8. Postavke 3D-ispisa

Temperatura ekstruzije 180 °C
Temperatura radne podloge 40 °C
Debljina sloja 0,19 mm
Protok taljevine -40 %
Brzina printanja 0%
Promjer mlaznice 0,4 mm
Brzina hladenja (engl. fan speed) 100 %
Gustocéa unutrasnje strukture 60 %

modela (engl. infill)
Faktor uveéanja (engl. scale 1,8
factor) za x iy os

Faktor uveéanja za z 0s 1,2

Nakon §to se model ispiSe, potrebno ga je odvojiti od radne podloge, a potporna struktura
zatim se uklanja mehanicki, rezanjem. Monolitnom nosac¢u dobivenom u ovom radu trebalo je
1 dodatno smanjiti promjer, s obzirom da je faktor uvec¢anja namjerno dodatno povecan, a
dimenzije monolita zbog veliine reaktora ne smiju prelaziti 40 mm u visini te 7 mm u
vanjskom promjeru. Potrebne dimenzije dobili smo mehanickim uklanjanjem vanjske stijenke
monolitnog nosaca toliko da promjer bude prikladan za ulazak u reaktor. Radi se o
eksperimentalnoj geometriji za koju je potrebno provesti dodatne stupnjeve optimizacije kako

bi se definirao pouzdan nacin proizvodnje, bez potrebe za znatnom kolicinom mehanicke
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obrade nakon 3D-ispisa. Na slici 24 prikazan je monolitni nosa¢ prije (a) i nakon odvajanja
potporne strukture i viska stijenke (b). Tako dobiveni monolitni nosa¢ nepravilnog je oblika i
vrlo je tesko precizno odrediti koliko iznosi njegova povrSina. Uz pomo¢ digitalnog

mikroskopa odredena je priblizna geometrijska povriina koja iznosi 53,4 cm?,

Slika 24. Monolitni nosac prije (a) i nakon mehanicke obrade (b).

Nakon mehanic¢ke obrade i postizanja potrebnih dimenzija monolitnog nosaca, potrebno je
uklanjanje polimerne faze. Taj se postupak naziva debinding, a prvi korak provodi se
jednostavno uranjanjem monolita u aceton u vremenskom trajanju od 2 sata. Idu¢i korak
debindinga je toplinska obrada monolita koja se provodi u peci, prema uputama definiranim

od strane proizvodaca. Uvjeti toplinske obrade prikazani su u tablici 9.
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Tablica 9. Temperaturni profil toplinske obrade.

Segment Od (°C) Do (°C) Brzina zagrijavanja Trajanje Ukupno
(°C/h) segmenta (min) trajanje
(h+min)
0 20 0 0
1 20 125 35 180 3
2 125 200 50 90 4h+30min
3 200 215 22 40 5h+10min
4 215 250 11 180 8h+10min
5 250 280 20 90 9h+40min
6 280 320 82 300 14h+40min
7 320 510 24 480 22h+40min

Nakon §to je uklonjen sav vezivni materijal, potrebno je provesti sinteriranje, pri ¢emu dolazi
do sra$¢ivanja Cestica keramicke faze. Sinteriranje se provodi u visokotemperaturnoj peci na
nacin da se zagrijava od 20 °C do 1475 °C uz brzinu zagrijavanja 50 °C/h. Nakon postizanja
konacne temperature, ostavlja se 2 sata u istim uvjetima, a zatim slijedi hladenje koje se
provodi brzinom od 100 °C/h do temperature od 20 °C. Prilikom toplinske obrade dolazi do
skupljanja (engl. shrinkage), koje prema proizvodacu iznosi 21,5 % u sva tri prostorna pravca.
Zbog toga je prilikom izrade modela potrebno u obzir uzeti faktor uvecanja koji bi za ovaj

materijal trebao biti 1,2 u sva tri prostorna pravca ukoliko Zelimo postic¢i zeljene dimenzije.

3.3. Nanosenje kataliticki aktivne komponente na monolitni nosac

Za nanoSenje kataliticki aktivnih komponenti rabljena je tehnika mokre impregnacije, koja
ukljucuje uranjanje monolitnog nosaca u otopinu katalitickih prekursora i zadrZzavanje unutar
nje 15 minuta. Prvo je potrebno pripremiti impregnacijsku otopinu katalitickih prekursora, §to
se postize otapanjem katalitickih prekursora u deioniziranoj vodi. Katalizator koriSten u ovom
radu pripremljen je iz katalitickih prekursora nitratnih soli mangana (Mn(NOs)2 x 4H20) i
zeljeza (Fe(NOz)s x 9H20). Pripremljene su 1M otopine pojedinac¢nih prekursora koje su

zatim pomijeSane u istom volumnom omjeru, ¢ime je dobiven i isti molarni omjer
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prekursorskin komponenti, Mn:Fe=1:1 (MnFeOy). U tako pripremljenu otopinu uronjen je
monolitni nosa¢ tako da je u potpunosti prekriven impregnacijskom otopinom, a za vrijeme
trajanja impregnacije nosa¢ je nekoliko puta protresen kako bi se osiguralo da zaostali
mjehuri¢i zraka izadu iz kanala monolita. Impregnacija se provodila u uvjetima atmosferskog
tlaka i sobne temperature u vremenskom trajanju od 15 min, $to se u prethodnim ispitivanjima
pokazalo kao optimalno vrijeme impregnacije. Po zavrSetku impregnacije, nosac je
laboratorijskom pincetom uklonjen iz otopine, a viSak impregnacijske otopine iz kanala
uklonjen je blagim protresanjem monolita. Nosa¢ je zatim suSen u laboratorijskom suSioniku
pri 120 °C u trajanju od 30 minuta kako bi viSak vode ispario, ¢ime se smanjuje mogucnost
eventualnog osStecenja (toplinskog Soka) nosaca i katalitickog sloja uslijed naglog isparavanja
vode za vrijeme Kkalciniranja koje se provodi pri vrlo visokim temperaturama. Nakon
zavr$etka suSenja provedeno je kalciniranje u peci za kalciniranje, proizvodaca Nabertherm.
Kalciniranje je provedeno zagrijavanjem nosa¢a u vremenu od 3 sata i 20 minuta do
temperature kalciniranja koja iznosi 500 °C, na kojoj su zadrzani 2 sata. Slika 25 prikazuje

nosa¢ nakon impregnacije, odnosno prije (a) i nakon (b) kalciniranja.

Slika 25. Monolitni nosa¢ prije kalciniranja (a) i nakon kalciniranja (b).
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3.4. Kataliti¢ka oksidacija BTEX spojeva

Kataliticka oksidacija BTEX spojeva provedena je u monolitnom reaktoru, a reakcija je
pracena odredivanjem promjene koncentracije reaktanata (BTEX) plinskom kromatografijom
uz plameno ionizacijski detektor (GC/FID). Reakcije oksidacije provedene su pri
atmosferskom tlaku, uz temperaturni raspon od sobne temperature do 190 °C te uz razli¢ita
prostorna vremena. Prostorna vremena mijenjana su promjenom ukupnog protoka reakcijske
smjese BTEX spojeva i sintetskog zraka uz konstantni volumen monolita te uz konstantne
volumne omjere reaktanata i oksidansa (sintetski zrak). Na slici 26 prikazan je
eksperimentalni sustav za katalitiCku oksidaciju BTEX-a s ozna¢enim klju¢nim dijelovima

opreme.

Regulator
temperature

- Monolitni
reaktor

/1 .
S Upravljacka ploca
-za uzorkovanje

Slika 26. Sustav za kataliticku oksidaciju.
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Sustav za kataliticku oksidaciju (slika 26) ukljucuje:

e masene regulatore protoka (engl. mass flow controller, MFC) za upravljanje
volumnim protokom smjese BTEX spojeva i sintetskog zraka,

e monolitni reaktor s vanjskim grijacem,

e jedinicu za regulaciju temperature (engl. temperature control unit, TCU) koja
omogucava definiranje temperature u reaktoru preko termopara koji se nalazi unutar
reaktora,

e upravljacku ploc¢u za uzorkovanje reakcijske smjese na izlazu iz reaktora,

e plinski kromatograf (engl. gas chromatograph, GC/FID) za analizu reakcijske smjese
nakon izlaza iz reaktora,

e racunalo za prikupljanje i obradu eksperimentalnih podataka.

Reaktor kroz koji prolazi reakcijska smjesa koja ukljuc¢uje BTEX spojeve i sintetski zrak
(oksidans) sastoji se od nekoliko segmenata koji su od ulaza prema izlazu ispunjeni slojem
kvarcne vune, zatim kvarcnom ispunom, monolitnim katalizatorom te neposredno prije izlaza
S jo§ jednim slojem kvarcne vune. Shematski prikaz monolitnog reaktora dan je na slici 27.
Uloga kvarcne vune u reaktoru je smanjenje mrtvog volumena, te poboljSanje jednolike
raspodjele reaktanata po duZini reaktora, 0dnosno sprjecavanje eventualnog odnosenja Cestica
katalizatora zajedno sa strujom reaktanata na izlazu iz reaktora. Kvarcnu ispunu predstavlja
kvarcni Stapi¢ koji osigurava predgrijavanje reakcijske smjese na radnu temperaturu prije

kontakta s monolitnim katalizatorom.
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monolitni katalizator

termopar
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J Izlaz
produkata
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kvarcna
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Ulaz reaktanata

plait

Slika 27. Shematski prikaz monolitnog reaktora.

Radni uvjeti pri kojima je provedena kataliticka oksidacija navedeni su u tablici 10.

Tablica 10. Radni uvjeti pri kojima je provedena kataliticka oksidacija smjese BTEX spojeva.

Temperatura, T/ °C sobna — 190
Tlak, p/ Pa atmosferski
Protok smjese BTEX-a, vo/ cm® min 20— 120
Protok zraka, vo/ cm® min 3-18
Ukupni volumni protok reakcijske smjese, vo/ cm® min 23-138
Omjer protoka smjese BTEX-a i zraka, - 6,67

Nakon prolaska reakcijske smjese kroz reaktor slijedi analiza produkata koja se provodi
pomocu plinskog kromatografa GC-2014 (Shimadzu) s plameno-ionizacijskim detektorom
(engl. flame ionization detector, FID). Konverzija BTEX spojeva prati se na temelju povrsine
ispod karakteristi¢cnih signala na dobivenim kromatogramima, S$to predstavlja njihovu

koncentraciju. U tablici 11 dani su uvjeti plinsko-kromatografske analize.
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Tablica 11. Uvjeti plinsko-kromatografske analize reakcijske smjese

Kolona RTX-Wax

Duljina kolone 30m

Unutarnji promjer kolone 0,53 mm

Stacionarna faza Crossbond Carbowax polyethylene glycol

Debljina stacionarne faze 1 um

Volumen petlje za uzimanje uzorka 0,5cm?®
Temperatura injektora / °C 200
Temperatura kolone / °C 100
Temperatura detektora / °C 200

Plin nosioc N2

3.5. Metode karakterizacije

3.5.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier transform infrared
spectroscopy, FTIR) oblik je vibracijske spektroskopije koji je koristan u prouc¢avanju raznih
kemijskih procesa. U infracrvenom (engl. infrared, IR) rasponu elektromagnetskog spektra,
vibracije proizlaze iz mnogih ekoloski vaznih molekula kao Sto su organske kiseline, organske
tvari iz tla, mineralne faze i oksianioni. Moguce je upotrijebiti FTIR spektroskopiju kao
kvantitativnu analiticku metodu, ali i kao alat za odredivanje mehanizama vezivanja u ¢vrstim
tijelima ili vezivanja na povrsini. Vibracije molekula mogu se izravno povezati s njihovom
simetrijom, a te vibracije mogu biti posljedica rastezanja (engl. stretching) ili savijanja (engl.
bending) kemijskih veza. Na primjer, jednostruke veze izmedu atoma vibriraju pri nizim
frekvencijama od dvostrukih veza, koje vibriraju pri nizim frekvencijama od trostrukih veza.
Mjerenja se uglavnom provode na dva nacina, direktnim snimanjem uzorka nakapavanjem na
kristal ili pripravom pastile, koja se izraduje mijeSanjem ¢vrstog uzorka sa suhim alkalnim
halogenidom (naj¢es¢e KBr) u tarioniku, a dobiveni prah preSa se kako bi se dobila pastila

koja se moze fiksirati unutar mjerne komore uredaja. FTIR analiza u ovom radu provedena je
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na 3D-ispisanoj plocici od cirkonijeva dioksida. Nije bilo potrebe za izradom pastile jer je

ploc¢ica imala relativno glatku povrsinu koja je pogodna za direktno mjerenje.

3.5.2. Test postojanosti na vlagu i odredivanje udjela keramicke i polimerne faze ZrO:

Test postojanosti na vlagu filamenta ZrO, proveden je kako bi se provjerilo dolazi li s
vremenom do apsorpcije vode iz zraka. Test je proveden na nacin da su dva uzorka filamenta
duljine nekoliko centimetara ostavljena izvan eksikatora te je u nekoliko razli¢itih vremenskih

perioda usporedivana masa filamenta s masom filamenta na pocetku.

Odredivanje udjela keramicke i polimerne faze u filamentu ZrO. provedeno je vaganjem
uzoraka prije 1 nakon toplinske obrade. Toplinska obrada provedena je u peci za kalciniranje,
uz temperaturni program koji ukljucuje zagrijavanje do 500 °C u trajanju od 2 sata, te

zadrzavanje uzoraka pri toj temperaturi jo$ 2 sata.

3.6. Ispitivanje pada tlaka

Pad tlaka moze se definirati kao razlika tlaka izmedu dvije tocke unutar cijevi ili cijevnog
odnosno proto¢nog tipa reaktora. Do pojave pada tlaka u sustavu dolazi zbog otpora strujanju
fluida, cemu je uzrok hrapavost cijevi, prisutnost prepreka u smjeru strujanja, $to ukljucuje
suzenja, prosirenja, zavojitost cijevi 1 prisutnost mjernih instrumenata ili njihovih dijelova te
istjecanje dijela fluida iz sustava uslijed oStecenja plasta cijevi. Upravo je pad tlaka jedna od
glavnih znacajki koja uvjetuje snagu pumpe koja se treba ugraditi u reaktorski sustav kako bi
se osiguralo optimalno protjecanje reaktanata. Upravo je vrlo nizak pad tlaka jedna od glavnih
prednosti monolitnih reaktora u odnosu na reaktore s nepokretnim slojem katalizatora. Stoga
je u ovom radu eksperimentalno ispitano dolazi li kod 3D-ispisanih monolita do pojave

znacajnog pada tlaka u reaktorskom sustavu.

Mjerenja pada tlaka provedena su pomocu piezoelektricnog senzora tlaka PX126 (OMEGA),
koji radi na principu mjerenja napona koji se generira tlaenjem membrane unutar
piezoelektricnog elementa, uzrokovanog protjecanjem fluida. Model senzora radi na principu
mjerenja diferencijalnog tlaka, tj. razlike tlaka izmedu dvije tocke u sustavu. U svrhu

provodenja mjerenja senzor je spojen na sustav za provedbu kataliticke oksidacije tako da
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mjeri razliku tlaka izmedu ulaza i izlaza iz reaktora. Senzor je prije pocetka mjerenja
postavljen u mjerni polozaj pomocu metalnog laboratorijskog stakla, a na njega je spojen
univerzalni digitalni mjera¢ EX330 (Extech Instruments) koji sluzi za ocitavanje napona u
mV. Izmjereni napon je prema uputama proizvodaca senzora preracunat u tlak u Pa. Vrlo je
vazno da tijekom mjerenja ne dode do savijanja cjevCica koje spajaju mjerni senzor s
reakcijskim sustavom kako ne bi doslo do pojave dodatnog pada tlaka, nevezanog za
monolitne nosace. Za vrijeme mjerenja koriSten je protok zraka koji odgovara zbroju protoka
zraka i BTEX-a tijekom kataliti¢kih mjerenja. Zbog toga je ispitan pad tlaka propustanjem 23,
34,5, 46, 69, 92, 115 1 138 mL/min zraka. Rezultati mjerenja prikazani su na nacin da je
najprije izmjeren pad tlaka reaktora s kvarcnom ispunom i kvarcnom vunom bez monolitnog
nosa¢a. Time je izmjerena pocetna vrijednost pada tlaka koja je uzrokovana samim
reakcijskim sustavom, a ne monolitnim nosacem. Nakon toga provedena su mjerenja na

monolitnom nosacu upotrijebljenom za provodenje kataliticke oksidacije BTEX spojeva.
Pad tlaka monolitnih nosaca izracunat je pomocu sljedeceg izraza:

Ap _ Apm — Apo

; n (11)

gdje je Apm razlika tlaka izmjerena primjenom monolita, a Apo razlika tlaka izmjerena bez

monolita, dok je Ir duljina metalnog uloska (0,17 m).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati testa postojanosti na vlagu i odredivanja udjela keramicke i polimerne

faze ZrO:

Iz rezultata testa postojanosti na vlagu (tablica 12) ustanovljeno je da se masa filamenta ZrO-
nije promijenila ¢ak niti nakon 10 dana, pa je na temelju toga zaklju¢eno da koriSteni filament
nije apsorbirao vodu iz zraka. Dobiveni rezultati ujedno potvrduju da nije nuzno drzati
filament u eksikatoru prije njegove primjene te da nece doé¢i do apsorpcije vode koja
potencijalno moze uzrokovati puknu¢e monolita prilikom toplinske obrade. Mase dvaju
uzoraka mjerene su u razli¢itim vremenima (1h, 3h, 6h, 24h, 72h te 10 dana) nakon mjerenja

pocetne mase. Rezultati testa postojanosti na vlagu dani su u tablici 12.

Tablica 12. Rezultati testa postojanosti na vlagu

Vrijeme 0 1h 3h 6h 24h 72h 10 dana
Masauzorkal/g 1,0026 1,0026 1,0028 1,0028 1,0028 1,0026  1,0027

Masauzorka2/g 0,9936 09936 0,9935 09935 0,9937 0,9937 0,9935

Odredivanje udjela keramicke i polimerne faze u filamentu ZrO. provedeno je vaganjem
dvaju uzoraka slicne veliCine prije 1 nakon toplinske obrade. Iz provedenog ispitivanja
vidljivo je da oba uzorka pokazuju isti postotak izgubljene mase, Sto ukazuje na jednoliku
raspodjelu Cestica unutar materijala, odnosno na to da je materijal homogen. Takoder,
dobivena razlika u masi od 14,07 % nakon toplinske obrade dovodi se u direktnu korelaciju s
toplinskom razgradnjom polimerne faze rabljenog filamenta. Rezultati ispitivanja dani su u
tablici 13.
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Tablica 13. Rezultati odredivanja udjela keramicke i polimerne faze.

Masa prije toplinske Masa nakon Promjena mase / %
obrade / g toplinske obrade / g
Uzorak 1 3,1708 2,7248 14,07
Uzorak 2 3,4680 2,9800 14,07

4.2. FTIR analiza

FTIR analiza provedena je s ciljem odredivanja sastava polimerne faze koja sluzi kao vezivo

u filamentu ZrO>. Dobiveni spektar prikazan je na slici 28.

2400 2200
Wavenumbers [1/em]

Slika 28. Spektar dobiven FTIR analizom ZrO; filamenta.

Na temelju poklapanja pikova oznacenih s 1-8 s karakteristicnim pikovima pojedinih polimera
pronadenim u literaturi ([46]-[53]) dan je prijedlog moguée kombinacije polimera u

ispitivanom filamentu cirkonijeva dioksida. Oznaceni pikovi analizirani su u nastavku:

1) Mali, relativno §iri pik izmedu 3450 i 3500 cm™ ukazuje na prisutnost hidroksilnih
(OH) grupa koje vjerojatno potje¢u od Zr-OH grupa prekursora.
2) Mali pik blizu 3400 cm™ takoder potvrduje prisutnost OH grupa (vibracije rastezanja
O-H grupe).
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3) Najveéi pik koji se nalazi blizu 2900 cm™. Ukazuje na asimetri¢no vibracijsko
rastezanje C-H veza u filamentu (vjerojatno CH2). Ovaj pik cest je kod organskih
spojeva koji sadrze CHs i CH2 skupine.

4) Manji od pika broj 3, nalazi se na 2850 cm?, a takoder ukazuje na vibracijsko
rastezanje C-H veze, ali moze ukazivati i na drugaciju vrstu veza, kao $to su alkeni ili
aromatski spojevi.

5) Sli¢ne veli¢ine kao pik broj 4, a nalazi se blizu 1700 cm™. Ovaj pik ukazuje na
prisutnost karbonilne (C=0) grupe, §to znac¢i da filament moze sadrzavati neki oblik
estera, ketona ili karboksilne kiseline.

6) Nesto manji od pika broj 5, a nalazi se izmedu 1450 i 1500 cm™ te ukazuje na
prisutnost vibracija savijanja C-H veza u alkanu ili vibracija rastezanja dvostruke C=C
veze u alkenu. Takoder, pik kod 1500 cm™ moZe potjecati i od Zr-O vibracija koje
potjecu od t-ZrO,.

7) Malo vedéi od pika broj 6, nalazi se izmedu 1250 i 1300 cm™. Ovaj pik moze ukazivati
na prisutnost neke vrste C-O veza u esteru ili eteru ili na vibracije savijanja C-H veze
u metilnoj grupi.

8) Manji od pika broj 7 i nalazi se izmedu 1150 i 1200 cm™. MoZe ukazivati na prisutnost

vibracija rastezanja C=0 ili C-O-C veza u esteru ili eteru.

Pikovi pri valnim brojevima < 700 cm™ mogu ukazivati na vibracije Zr-O koje potjecu od t-
Zr0Oo.

U nastavku su analizirani spektri odredenih polimera koji bi mogli biti koristeni kao vezivo ili

aditivi u filamentu ZrO,.

Prema radu Asgari i sur. [46], polietilen (PE) sadrzi C-H veze i mozZe pokazivati pikove u
rasponu 2900-2950 cm™ zbog asimetri¢nih i simetri¢nih vibracija istezanja. Takoder, moze
imati pikove u rasponu 1450 -1460 cm™ zbog vibracija savijanja CH2 grupa [46]. Poklapanja
polietilena s nasim filamentom mogu se vidjeti u pikovima na 3450 cm™ te na 3400 cm™.

Poklapanje se takoder moZe primijetiti i u piku koji se nalazi u blizini 1500 cm™.

FTIR spektar polipropilena (PP) sadrzi karakteristi¢ne pikove na 840 cm™ koji se pripisuje
vibracijama rastezanja C-CHs, na 972, 997 i 1165 cm™ koji su uzrokovani vibracijama CHs
skupine, na 1375 cm™ kao posljedica savijanja CHs skupine. Pik koji se moZe uogiti na 2952

cm™ povezan je s asimetriénom vibracijom rastezanja CHs skupine. Svi navedeni maksimumi
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apsorpcije povezani su s prisutnos¢u metilne skupine u polipropilenu. Pikovi na 1455, 2828 i
2917 cm™ pripisuju se simetriénom savijanju CHa skupine, simetriénom istezanju CH, te
asimetricnom rastezanju CH> [47]. Sli¢nosti spektra polipropilena s naSim filamentom vidljive
su u piku u blizini 3000 cm™, odnosno 2900 cm™. Nadalje, poklapanije je vidljivo i kod pikova
na 1450 cm™ te u blizini 1350 cm™.

Polistiren (PS) sadrzi karakteristine pikove na 3060 i 3026 cm™ uzrokovane vibracijama
istezanja C-H. Zbog vibracija rastezanja aromatskih C=C, javljaju se tri pika koji se nalaze na
1600, 1492 i 1452 cm™, a ukazuju na postojanje benzenskih prstenova. Pikovi se mogu uogiti
i na 2912 te na 2848 cm™, a oni odgovaraju postojanju metilena. Pik na valnoj duljini 3446
cm™ uzrokovan je vibracijama rastezanja O-H, $to ukazuje na postojanje hidroksila [48].

Poklapanje s nasim spektrom moze se vidjeti u pikovima u blizini 2900 te 2850 cm™.

Abdelghany i sur. [49] interpretirali su rezultate FTIR analize za polimer polivinil acetat
(PVAc). Siroke pikove na otprilike 3620 i 3450 cm™ pripisuju vibracijama OH skupina, dok
pikove na 2966 i 2928 cm™ pripisuju asimetri¢noj i simetri¢noj vibraciji rastezanja CHa
skupine. Pik na 1740 cm™ uzrokovan je vibracijom karboksilne skupine (CO), pik manjeg
intenziteta na 1434 cm™ odgovara CH: skupini, dok jaki pik na 1372 cm™ odgovara CHs
skupini. Pik na otprilike 1230 cm™ predstavlja C-O vezu, dok se pik na otprilike 1120 cm™
odnosi na vibracije C-C-C i C-C-O veza. Takoder, postoji pik visokog intenziteta na 1025 cm”
! koji ukazuje na vibracije C-C skupine [49]. Spektar polivinil acetata pokazuje znacajno
poklapanje sa spektrom filamenta koriStenog u nasem radu. Poklapanje je vidljivo u pikovima
u blizini 3450 i 3340 cm™, u piku koji se nalazi na otprilike 2900 cm™ te u piku na 1740 cm™.
Pik u blizini 1450 cm™ takoder se poklapa s pikom u spektru koristenog filamenta, isto kao i
pik u blizini 1250 cm™. Kona¢no, pik koji se nalazi u blizini 1120 cm™ takoder se poklapa s

pikom na FTIR spektru filamenta koristenog u ovom radu, iako je dosta niskog intenziteta.

U radu Askarija i sur. [50] dan je spektar polietilen glikola (PEG). Prema navedenoj literaturi,
pik na 1633 cm™ moZe se pripisati C=C alifatskoj dvostrukoj vezi, dok pik na valnoj duljini
1724 cm™ odgovara karbonilnoj skupini (C=0). Siroki pik izmedu 3500 i 3400 cm™ autori
pripisuju prisutnosti OH skupine. Pik koji se nalazi blizu 2900 cm™ odgovara vibracijama
rastezanja CH skupina. Karakteristi¢ni pikovi polietilen glikola koji se poklapaju s pikovima
ZrO; su oni koji se nalaze u blizini 3400 cm™, 2900 cm™ koji se poklapa s na§im najveéim

pikom te onaj koji je blizu 1700 cm™,
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Prema misljenju Kumara i sur. [51], karakteristi¢ni pikovi za polivinil butiral (PVB) nalaze se
na 3442 cm™ te na 1639 cm, $to odgovara OH skupini, odnosno karbonilnoj skupini (C=0).
Nadalje, u radu Terzijana i sur. [52] spominju se i pikovi na 2955 i 2869 cm™ koji odgovaraju
rastezanju C-H veza u alifatskim CHs, CH2 i CH skupinama. Autori takoder navode i pikove
na 1434 i 1129 cm™ koje pripisuju vibracijama CH, i C-O-C skupina. Spektar polivinil
butirala vrlo se dobro poklapa sa spektrom ZrO.. Poklapanja se mogu uociti u pikovima u
blizini 3400 cm™, 2900 cm™, 2850 cmt, 1700 cm™, 1450 cm™ i 1150 cm™.

Na temelju usporedbe FTIR spektara polimera PE, PP, PS, PVAc, PEG i PVB te njihovih
karakteristi¢nih pikova sa spektrom dobivenim FTIR analizom ZrO; filamenta koristenog u
ovom radu, moze se uociti da postoje odredena poklapanja u karakteristicnim pikovima. S
obzirom prethodno navedeno, mozemo se zakljuciti da se spektri PVAc i PVB najvise
podudaraju sa dobivenim spektrom ZrO, filamenta te se stoga moze zakljuéiti da se u
filamentu koristenom u ovom radu kao vezivo nalazi upravo kombinacija polimera PVAC i
PVB. U radu Carvalho i sur. [53] takoder se mogu pronaci sli¢ni rezultati dobiveni za

kompozitni filament PHBV/ZrO:..

4.3. Mjerenje pada tlaka kroz monolitnu strukturu

Poznavanje pada tlaka kroz kataliticki sloj tijekom reakcija u heterogeno-katalitickom sustavu
od velike je vaZnosti, jer o tome moze zavisiti ekonomi¢nost procesa. 1z tog je razloga u ovom
radu ispitan pad tlaka kroz monolit izraden FFF tehnikom (FFF) za dva razli¢ita punjenja
reaktora, jedan u kojem je koriStena kvarcna vuna dimenzija 4 mikrona (FFF4) i drugi u
kojem je koriStena kvarcna vuna dimenzija 9-30 mikrona (FFF9). Dobiveni rezultati
usporedeni su s podacima za pad tlaka kroz kordijeritnu monolitnu strukturu dimenzija kanala
1,4 x 1,4 mm (VK) i1 1,0 x 1,0 mm (MK) te kroz monolit izraden SLA tehnikom (SLA).
Podaci za usporedbu preuzeti su iz doktorskog rada [54]. Rezultati mjerenja i podaci

upotrijebljeni u svrhu usporedbe dani su u tablici 14.

58



Tablica 14. Pad tlaka kroz 3-D ispisane monolitne nosace.

Pad tlaka = Protok zraka 23 345 46 69 92 115 138
Pa/m / mL/min

MK 406 811 1622 2433 3244 4056 4867
VK 406 811 1217 2028 2433 3245 3650
SLA 406 811 1217 1622 2839 3245 4056
FFF4 811 1217 3244 6895 7706 9328 11356
FFF9 406 406 2433 5678 6083 6489 7706

Iz podataka prikazanih u tablici 14 moze se zakljuciti kako je prilikom koristenja oba nacina
punjenja reaktora za FFF monolit prisutan nesto veci pad tlaka nego §to je to u sluc¢aju MK,
VK i1 SLA monolita. Pad tlaka za FFF monolit krece se u rasponu od 811 do 11356 Pa, dok je
kod monolita MK pad tlaka u rasponu od 406 do 4867 Pa. Uzevsi u obzir da pad tlaka u
reaktorima moze iznositi i vise od nekoliko stotina kPa, moze se zakljuciti da je pad tlaka u

gore navedenim 3D-ispisanim monolitima prakti¢ki zanemariv.

4.4, Kataliti¢ka oksidacija BTEX spojeva

Ispitivanje kataliticke aktivnosti 3D-ispisanog monolitnog katalizatora provedeno je
primjenom kataliticke oksidacije smjese benzena, toluena, etilbenzena te o-ksilena u
temperaturnom intervalu od 100 °C do 200 °C. Pocetne koncentracije pojedinacnih
komponenata iz smjese iznose 53,6 ppm za benzen, 51,3 ppm za toluen, 53,3 ppm za
etilbenzen te 50,7 ppm za o-ksilen. Ispitivanje je provedeno uz konstantnu masu katalitickog
sloja MnFeOx koja iznosi 50,3 mg, dok je povrsina monolita priblizno 53,4 cm?. Tijekom
ispitivanja promatran je utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese na postizanje 100 %-tne
konverzije BTEX spojeva, a primjenjivani volumni omjeri reaktanata i zraka iznosili su 20/3,
30/4,5, 40/6, 60/9, 80/12, 100/15 i 120/18. Rezultati ispitivanja aktivnosti katalizatora za
oksidaciju BTEX spojeva prikazani su graficki i tabli¢no, a kao kriterij usporedbe koriStene su
karakteristi¢ne vrijednosti T1o, Tso | Teo, koje odgovaraju temperaturama pri kojima se postize
10 %-tna, 50 %-tna i 90 %-tna konverzija BTEX spojeva. To je uobicajen pristup koji se
primjenjuje u katalitickim sustavima koji se odnose na kataliticku oksidaciju ugljikovog
monoksida (CO) i razli¢itih ugljikovodika (HC).
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Na slici 29 prikazane su konverzije benzena u ovisnosti o temperaturi te 0 promjeni ukupnog
protoka reakcijske smjese uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67). Uocene su
karakteristi¢ne S-krivulje koje su uobicajene za ovakve eksperimentalne sustave. U skladu s
o¢ekivanjima, pri radu s ve¢im ukupnim protocima reakcijske smjese odnosno pri manjim
prostornim vremenima (vremenima zadrzavanja), 100%-tne konverzije pojedina¢nih BTEX
komponenata postizu se pri visSim temperaturama. Tako, na primjer, benzen postize potpunu
konverziju veé pri temperaturi od 170 °C uz ukupni protok reakcijske smjese 23 cm® min?

(20/3), dok uz ukupni protok 138 cm® mint (120/18) do potpune konverzije dolazi pri 190 °C.
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Slika 29. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju benzena za

monolitni katalizator (MnFeOx) uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67).

Na slici 30 prikazane su konverzije toluena u ovisnosti o temperaturi te 0 promjeni ukupnog
protoka reakcijske smjese uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67). Kao i kod
oksidacije benzena, i u slucaju ostalih komponenti (toluen, etilbenzen i 0-ksilen) uocene su
karakteristicne S-krivulje. Takoder, kod svih komponenata zbog smanjenja vremena
zadrzavanja dolazi do pomicanja 100 %-tne konverzije prema viSim temperaturama s
povecanjem ukupnog protoka reakcijske smjese. Potpuna konverzija toluena uz ukupni protok
23 cm® mint postize se pri 160 °C, dok se pri najveéem ukupnom protoku (138 cm® min?)
ona postize na temperaturi od 180 °C.
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Slika 30. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena za

monolitni katalizator (MnFeOx) uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67).

Graficki prikaz ovisnosti oksidacije etilbenzena o temperaturi te o promjeni ukupnog protoka
reakcijske smjese dan je na slici 31. Do potpune konverzije etilbenzena uz ukupni protok 23

cm?® mint dolazi na temperaturi od 160 °C, dok uz ukupni protok 138 cm® min™ do 100 %-tne
konverzije dolazi pri 180 °C.
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Slika 31. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju etilbenzena

za monolitni katalizator (MnFeOx) uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67).

Slika 32 prikazuje ovisnost oksidacije o-ksilena o temperaturi te 0 promjeni ukupnog protoka
reakcijske smjese. Uz ukupni protok reakcijske smjese 23 cm® min™ do potpune konverzije o-
ksilena dolazi pri temperaturi od 160 °C, a uz ukupni protok 138 cm® mint do potpune

konverzije dolazi pri 180 °C.
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Slika 32. Utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju o-ksilena za

monolitni katalizator (MnFeOy) uz stalan volumni omjer reaktanata i zraka (6,67).
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Moze se primijetiti da je za 100 %-tnu konverziju benzena potrebna nesto viSa temperatura
nego za preostale komponente. To proizlazi iz rezultata prikazanih na slici 33, koja prikazuje
ovisnost konverzije BTEX komponenata o temperaturi pri ukupnom protoku 92 cm?® min’
(80/12). Konverzije benzena, toluena, etilbenzena i o0-ksilena rastu s pove¢anjem temperature,
medutim, brzina porasta konverzije s temperaturom ovisi o pojedinaénim komponentama.
Moze se uociti da su potpune konverzije toluena, etilbenzena i o-ksilena postignute pri nesto
nizim temperaturama nego potpuna konverzija benzena. Konkretno, za prve tri navedene
komponente potrebna je temperatura od 170 °C, dok je za benzen potrebno 180 °C kako bi se
postigla potpuna konverzija. To se moZe objasniti strukturom pojedina¢nih spojeva koja
utjeCe 1 na njihovu konverziju, odnosno oksidaciju. Komponente koje potpunu konverziju
postizu pri nizim temperaturama sadrzavale su odgovarajuci supstituent na benzenskom
prstenu, odnosno toluen sadrzi jednu metilnu, 0-ksilen dvije metilne, a etilbenzen jednu etilnu
skupinu. To ukazuje na to da oksidacija vjerojatno zapocinje na odgovaraju¢em supstituentu.
Ukoliko se kao kriterij uspjesnosti oksidacije odabere 90 %-tna konverzija (Teo) postignuta pri
S§to nizim temperaturama, mozemo re¢i da je za oksidaciju o-ksilena i etilbenzena potrebna
najniza temperatura, nakon ¢ega slijedi toluen te na kraju benzen za koji je potrebna najveca
temperatura. U tablici 15 navedene su vrijednosti Tio, Tso i Too za pojedine komponente

reakcijske smjese uz ukupni protok 92 cm® min™.
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Slika 33. Utjecaj temperature na konverzije benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena na
monolitnom katalizatoru (MnFeOx) pri ukupnom volumnom protoku reaktanata i zraka 92

cm® mint.

Tablica 15. Vrijednosti temperatura pri kojima se postize 10 %-tna, 50 %-tna i 90 %-tna

konverzija pojedinih BTEX komponenti uz ukupni protok reakcijske smjese 92 cm® min™.

Benzen Toluen Etilbenzen 0-ksilen
T/ °C 156 149 135 132
Tso/ °C 166 159 154 154
Too/ °C 176 168 161 162

4.5. Usporedba kataliticke aktivnosti monolitnih katalizatora dobivenih FFF i SLA

tehnikom

U ovom dijelu rezultati dobiveni provedenim ispitivanjem Xkataliticke oksidacije smjese

BTEX spojeva pomoc¢u monolitnog katalizatora izradenog FFF 3D-tehnikom usporedeni su s
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onima dobivenim katalitickom oksidacijom smjese BTEX spojeva monolitnim katalizatorom

izradenim SLA tehnikom, uz istu kataliti¢ki aktivhu komponentu odnosno uz MnFeOx.

Na slici 34 prikazana je ovisnost konverzije pojedinih BTEX spojeva o temperaturi uz ukupni
protok reakcijske smjese 92 cm® mint za monolitni katalizator dobiven SLA tehnikom.
Podaci za usporedbu preuzeti su iz doktorskog rada [54]. 1z grafickog prikaza ocitane su
vrijednosti Tio, Tso i Too koje su navedene u tablici 16 zajedno s vrijednostima za monolit
dobiven FFF tehnikom (tablica 16). Pored prethodno navedenog, usporedba je provedena i na
temelju geometrijske povrSine monolitnih nosaca te mase katalitiCkog sloja, kao $to je

navedeno u tablici 17.
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Slika 34. Utjecaj temperature na konverzije benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena na
monolitnom katalizatoru izradenom SLA tehnikom, pri ukupnom volumnom protoku

reaktanata i zraka 92 cm® minL.
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Tablica 16. Vrijednosti Tio, Tso i Teo (°C) pojedinih BTEX komponenti uz ukupni protok
reakcijske smjese 92 cm® mint. FFF (monolit izraden FFF tehnikom), SLA (monolit izraden
SLA tehnikom).

Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
Monolitni Two Tso Teo Tio Tso  Teo Tio  Tso  Teo T Tso
nosa¢

FFF 156 166 176 149 159 168 135 154 161 132 154

SLA 161 170 179 151 168 177 142 154 171 142 154

Tablica 17. Masa katalitickog sloja nanesenog na monolitni nosa¢ te njegova geometrijska

povrsina. FFF (monolit izraden FFF tehnikom), SLA (monolit izraden SLA tehnikom).

Monolitni nosa¢ Geometrijska povrsina/ cm? = Masa kataliti¢kog sloja/ mg
FFF 53,4 50,3
SLA 28,0 12,4

Na temelju rezultata prikazanih u tablicama 16 i 17 vidljivo je da se Tgo kod benzena postize
pri neznatno nizim temperaturama u slu¢aju monolita izradenog FFF tehnikom, dok se
vrijednost Tgo za ostale komponente postize pri ¢ak 10 °C manjoj temperaturi u slucaju
monolita izradenog FFF tehnikom. Ovakvi rezultati su ocekivani s obzirom da je FFF monolit
znatno vece geometrijske povrSine, a takoder ima i nekoliko puta vecu nanesenu masu
katalitickog sloja. Zbog sloZenosti geometrije iz Cega proizlazi i velika geometrijska povrSina,

mogla bi se ocekivati i1 vec¢a u¢inkovitost monolita izradenog FFF tehnikom.

4.6. Usporedba Kkataliti¢ke aktivnosti kerami¢kog kordijeritnog monolitnog katalizatora

i monolitnog katalizatora izradenog FFF tehnikom

U ovom dijelu rezultati dobiveni tijekom kataliticke oksidacije smjese BTEX spojeva pomoc¢u
monolitnog katalizatora izradenog FFF 3D-tehnikom (FFF) usporedeni su s onima dobivenim

na keramic¢kim kordijeritnim monolitnim katalizatorima s razli¢itim dimenzijama kanala, t].
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1,4 x 1,4 mm (VK) i 1,0 x 1,0 mm (MK). U oba slucaja kataliticki aktivna tvar je bila
identi¢na (MnFeOy), a usporedbe su dane za ukupni protok reakcijske smjese koji iznosi 92
cm?® mint. Na slikama 35 i 36 grafi¢ki su prikazane ovisnosti konverzije pojedinih BTEX
spojeva o temperaturi uz stalni ukupni protok reakcijske smjese 92 cm® min™ za kordijeritne
monolitne katalizatore s ve¢im (VK) 1 manjim (MK) dimenzijama kanala. Podaci za
kordijeritne nosace takoder su preuzeti iz doktorskog rada [54]. Iz grafickih prikaza ocitane su
vrijednosti Tio, Tso 1 Teo koje su navedene u tablici 18 zajedno s vrijednostima za monolit
dobiven FFF tehnikom. Osim na temelju vrijednosti T1o, Tso i Too, usporedba je provedena i na
temelju geometrijske povrSine monolitnih nosaca te mase katalitiCkog sloja, kao S$to je

navedeno u tablici 19.
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Slika 35. Utjecaj temperature na konverzije benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena na
kordijeritnom monolitnom katalizatoru VK, pri ukupnom volumnom protoku reaktanata i

zraka 92 cm® mint.
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Slika 36. Utjecaj temperature na konverzije benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena na
kordijeritnom monolitnom katalizatoru MK, pri ukupnom volumnom protoku reaktanata i

zraka 92 cm® mint,

Tablica 18. Vrijednosti Tio, Tso i Teo (°C) pojedinih BTEX komponenti uz ukupni protok
reakcijske smjese 92 cm® min! za monolitne katalizatore FFF, VK i MK.

Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen

Monolitni Two Tso Tao Tio Tso Tao Tio Tso Tao Tio Tso  Teo

nosac

FFF 156 166 176 149 159 168 135 154 161 132 154 162
VK 163 175 194 161 170 184 126 165 177 123 164 176

MK 162 171 184 157 169 179 134 153 172 133 153 172
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Tablica 19. Masa katalitickog sloja nanesenog na monolitni nosa¢ te njegova geometrijska

povrsina za nosace FFF, VK i MK.

Monolitni nosac Geometrijska povrsina/ cm? Masa katalitickog sloja/ mg
FFF 53,4 50,3
VK 21,0 6,4
MK 29,0 6,9

Na temelju rezultata prikazanih u tablicama 18 i 19 vidljivo je da je Tgo postignuta ve¢ pri 176
°C za sve komponente u slucaju nosaca izradenog FFF tehnikom, dok se kod kordijeritnih
nosata VK i MK Tgo za sve komponente postize pri nesto visim temperaturama od 194,
odnosno 184 °C. S obzirom na geometrijske povrSine usporedivanih nosaca te na njih
nanesene mase katalitiCkog sloja, dobiveni rezultati bili su u skladu s o¢ekivanjima. Naime,
veéa geometrijska povrSina rezultira i veéom specificnom povrSinom katalitickog sloja
dostupnom za oksidaciju ispitivanih BTEX spojeva. Geometrijske povrsine kordijeritnih
nosaca iznose 21,0 cm? za VK i 29,0 cm? za MK, dok je za monolit izraden FFF tehnikom ona
znatno veéa i iznosi 53,4 cm?. Sukladno tome, mase katalitickih slojeva uvelike se razlikuju,
pa tako za FFF nosa¢ masa kataliti¢kog sloja iznosi 50,3 mg, dok za VK 1 MK iznosi tek 6,4,

odnosno 6,9 mg.

4.7. Modeliranje monolitnog reaktora i predlaganje kinetickog modela

Da bi se matematicki opisao izucavani eksperimentalni sustav, u zavrSnom dijelu ovoga rada
predlozeni su odgovaraju¢i reaktorski modeli, polaze¢i od jednostavnijeg 1D
pseudohomogenog modela do neSto slozenijeg 1D heterogenog modela reaktora. Za
opisivanje brzine reakcije, u oba slu¢aja primijenjen je kineticki model za reakciju prvoga
reda, kao $to je uobicajeno kod analize takvih sustava, posebice u situaciji kada ne postoje
podaci o drugim produktima oksidacije. Cinjenica da su oba modela jednodimenzijska
ukazuje na to da su karakteristicne veli¢ine stanja funkcije samo jedne nezavisne varijable, tj.
duzine reaktora, a po presjeku reaktora svojstva fluidne faze su ista. Poznato je da se

jednodimenzijskim modelima moze opisati adijabatski ili izotermni nacin rada reaktora, §to je
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bio slucaj u ovom radu. Eksperimenti su vodeni pri razli¢itim temperaturama, mjerene su
koncentracije modelnih komponenti na izlazu iz reaktora pri razli¢itim ulaznim protocima
reakcijske smjese, uz napomenu da su ulazne koncentracije modelne komponente i

karakteristi¢ni omjeri koncentracije reaktanta 1 zraka (kao oksidansa) bile uvijek iste.

4.7.1. 1D pseudohomogeni model

Prilikom izvodenja jednodimenzijskog (1D) pseudohomogenog modela polazi se od
predodzbe da se reaktorski prostor moze smatrati pseudohomogenim (bez obzira na prisutnost
dviju faza, tj. fluida - reakcijska smjesa i krute faze — katalizatora), pri ¢emu se uzimaju u
obzir prosje¢ne vrijednosti karakteristicnih parametara za obje faze. Pri izvodenju takvoga

modela obi¢no se u obzir uzimaju sljedece pretpostavke:

- stacionarno stanje (monolitni reaktori pretezno rade u stacionarnom radu pri
konstantnom ulaznom protoku reakcijske smjese za pojedini ciklus mjerenja, dok je
eventualna nestacionarnost prisutna na pocetku rada ili moze nastati kao rezultat
nekog poremecaja),

- izotermni uvjeti rada (zbog rada s vrlo malim koncentracijama modelnih komponenti
te uz malu masu kataliti¢kog sloja),

- idealno strujanje smjese kroz reaktor (zbog rada pri relativno velikim protocima),

- zanemariv utjecaj unutarfazne difuzije (zbog vrlo tankog katalitickog sloja),

- zanemariv pad tlaka po duZini monolitnog katalizatora (uobicCajena pretpostavka za
monolitne strukture, $to je i eksperimentalno potvrdeno neovisnim mjerenjima),

- odsutnost deaktivacije katalizatora,

- prisutnost medufazne difuzije odnosno medufaznog prijenosa tvari do vanjske
povrsine katalizatora (klju¢an ¢imbenik pri radu s monolitnim katalizatorima),

- kemijska reakcija provodi se na povrsini katalitickog sloja.

U skladu s navedenim pretpostavkama, 1D pseudohomogeni model definiran je sljede¢im

izrazom za bilancu tvari u fluidu:

dCA

U= f(ca) = Taps (12)
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Brzina oksidacije na povrsini katalitickog sloja opisana je kinetickim modelom za reakciju

prvog reda:
rs = f(c}) = kc§ (13)

Kako je brzina reakcije obi¢no definirana s obzirom na masu katalizatora (mol kgkar® s),
mnozenjem s nasipnom gusto¢om, pg, dobiva se brzina reakcije po volumenu reaktora (izraz
12). Za rjesavanje jednadzbi modela potrebno je definirati rubne uvijete, z = 0,c,(0) =
Ca,te ca(0) = cp,. U izrazu (13) k predstavlja konstantu brzine reakcije koja ukljucuje

Arrheniusovu zavisnost o temperaturi:

Eq
k = AreRrT (14)
Kako se moze uociti, bilanca na kojoj se zasniva predlozeni model prikazana je obi¢nom
diferencijalnom jednadzbom te se moze rjeSavati uobicajenim numerickim metodama (npr.
Runge Kutta IV uz Nelder-Mead metodu nelinearnog optimiranja za procjenu parametara

modela). Numericko rjeSavanje jednadzbi modela zapoc¢inje uvodenjem novih varijabli:

Ca T (15)
y = —,’[ = "
A CAO Tmax

te prevodenjem prethodno spomenute jednadzbe modela u bezdimenzijski oblik, pri cemu se

dobivaju sljedeci izrazi:
- bilanca tvari u fluidu:

dy, i}
- d__: = Tmaprrg (16)

- bilanca tvari na povrsini katalizatora:
rapp = kyi (17)
uz modificirane rubne uvjete:

T=0' J’A0=1’}’,§=1 (18)

Kao kriterij slaganja izmedu eksperimentalnih rezultata i vrijednosti dobivenih primjenom
pretpostavljenog modela koriSten je korijen srednjeg kvadratnog odstupanja, SD, koji je

definiran sljede¢im izrazom:
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1 N
SD = szi Ve — Y1)? (19)

gdje su Ve i Yyt eksperimentalne, odnosno teorijski izratunate vrijednosti odredene zavisne

varijable y, a N predstavlja broj eksperimentalnih tocaka.

U tablici 20 dane su vrijednosti procijenjenih vrijednosti konstanti brzine, k i pripadajuc¢ih
vrijednosti korijena srednjeg kvadratnog odstupanja, SD za sve 4 izuCavane modelne
komponente pri razli¢itim temperaturama. U skladu s o¢ekivanjima, konstante brzine reakcije
rastu s porastom temperature, Sto ukazuje na uobicajenu ovisnost brzine oksidacije BTEX
komponenata o temperaturi. S obzirom na vrlo male vrijednosti SD (reda veli¢ine 107)
zaklju€eno je da je dobiveno zadovoljavajuce slaganje eksperimentalnih rezultata s teorijskim
vrijednostima. Najmanje konstante brzine oksidacije pri odgovarajucoj temperaturi dobivene
su za benzen, a zatim slijede ostale komponente. Takvi rezultati u skladu su s prethodno

navedenim rezultatima (slike 29-32, tablica 15).

Tablica 20. Rezultati testiranja na 1D pseudohomogeni model — procijenjene vrijednosti
konstanti brzina, k, i korijena srednjeg kvadratnog odstupanja, SD, za monolitni katalizator

izraden FFF tehnikom s MnFeOx kao katalitickim slojem.

Benzen Toluen Etilbenzen 0-ksilen
T/°C k/min- SD-10® k/min?  SD-10* k/mint' SD-10°* k/min-  SD-103
1 1

130 0,02 1,16 0,05 2,96 0,12 4,72 0,13 6,68

140 0,05 4,26 0,16 7,73 0,46 6,56 0,50 12,13

150 0,06 6,00 0,30 11,08 1,26 11,98 1,26 16,62

160 1,95 63,38 3,35 67,46 5,70 34,77 5,71 33,78

170 423 48,60 9,83 11,68 15,86 2,30 15,71 2,45

180 13,73 4,14 29,72 0,06 38,39 0,19 71,64 0,39

190 23,57 0,61 193,70  2,17-10° 165,16 1,69-10% 97,82  1,57-10°

Na temelju Arrheniusove zavisnosti konstante brzine reakcije o temperaturi izraCunate su
pripadajuce vrijednosti za energiju aktivacije, Ea, i Arrheniusove znacajke, Ar, Sto je graficki

prikazano na slikama 37-40, uz pripadajuce vrijednosti Ea i Ar navedene u tablici 21.
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Benzen

Ink

(3,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023 00235 0,0024 0,00245 0,0025

4 y =-24387x + 56,166
R? =0,9406

1/T

Slika 37. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke benzena za

jednodimenzijski (1D) pseudohomogeni model.

Toluen

Ink
A W N HFO B N W A U1 O

,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023 0,00235~0,0024 0,00245 0,0025
°

y = -25909x + 60,807
R? = 0,981

1T

Slika 38. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke toluena za

jednodimenzijski (1D) pseudohomogeni model.
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Etilbenzen

Ink

7?,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023 0,00235 0,0 0,00245 0,0025

y =-21962x + 52,332
R*=0,9963

i

Slika 39. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke etilbenzena za

jednodimenzijski (1D) pseudohomogeni model.

o-ksilen

Ink

0,00245 0,0025

2 y=-21573x + 51,462
R?=0,9911

1/T

Slika 40. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke 0-ksilena za
jednodimenzijski (1D) pseudohomogeni model.
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Tablica 21. Odredene vrijednosti energije aktivacije, Ea i Arrheniusove znacajke, Ar za

pojedinacne BTEX komponente na monolithom MnFeOx katalizatoru za 1D pseudohomogeni

model.
BTEX komponenta Ea/ kdmol*! Ar/ -
Benzen 202,75 2,47-10%
Toluen 215,41 2,56-10%¢
Etilbenzen 182,59 5,34-10%
o-ksilen 179,36 2,24-10%

Testiranje eksperimentalnih rezultata na pretpostavljeni 1D pseudohomogeni model za sve 4
BTEX komponente (analizirane odvojeno) pri radnoj temperaturi od 170 °C prikazano je na
slici 41. Dobiveni rezultati potvrduju da je dobiveno jako dobro slaganje izmedu
eksperimentalnih rezultata i predloZzenog 1D pseudohomogenog modela, sto je sukladno
rezultatima prikazanim u tablici 20. NeSto veée odstupanje eksperimentalnih rezultata u
odnosu na teorijske rezultate dobivene za benzen prema predlozenom modelu (SD=48,60-10

%) moze se pripisati eksperimentalnoj pogresci.

benzen, model
toluen, model
etilbenzen, model
o-ksilen

B benzen, exp.

A toluen, exp.
etilbenzen, exp.

o-ksilen, exp.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

T/ -

Slika 41. Testiranje eksperimentalnih rezultata na 1D pseudohomogeni model pri 170 °C.
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4.7.2. 1D heterogeni model

Kao jedan od najprikladnijih modela za opisivanje monolitnog reaktora predlaze se
jednodimenzijski (1D) heterogen model, koji uzima u obzir heterogenost sustava. Pritom
heterogenost modela podrazumijeva prisutnost dviju faza, fluidne (reaktanti) i Cvrste
(kataliticki sloj). Ovaj model znatno je blizi stvarnoj fizickoj slici procesa, Sto ga ¢ini
pouzdanijim od 1D pseudohomogenog modela. Zbog pretpostavke o heterogenosti sustava,
odgovarajuce bilance tvari potrebno je pisati odvojeno za fluidnu i krutu fazu zbog razlike u
koncentracijama modelnih komponenti u fluidnoj fazi i na povrSini katalizatora. lzuzev
prethodno navedenog, temeljne pretpostavke koje se koriste pri izvodenju ovog modela sli¢ne

su kao 1 u slu¢aju 1D pseudohomogenog modela.

Prema tome, 1D heterogeni model definiran je bilancom tvari u plinovitoj fazi i bilancom
tvari na povrSini katalitickog sloja, uz definiranje rubnih uvjeta te uz uvrstavanje kinetickog

modela:

a) bilanca tvari u plinovitoj fazi:

d
—u% = kga(cy — c3) (20)

b) bilanca na povrsini katalizatora

rpy = kgales — cf) (21)

Rubni uvjeti:
z=0,c4(0) = ca0,¢5(0) = cyo
Kineticki model za reakciju prvoga reda:
spp = kcj (22)

Numericko rjeSavanje zapocinje uvodenjem odgovarajucih supstitucija kao i u sluc¢aju 1D

pseudohomogenog modela:

Ca T (23)
y = —, T = "
A CAO Tmax
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Bilanca za modelnu komponentu u plinskoj fazi:

dy. s
- d_: = kgaTmax(yA - y}lg) (24)

Bilanca za modelnu komponentu na povrsini katalizatora:

TsPp = kga(yA - y}lg) (25)
Uz rubne uvjete na ulazu u reaktor:

z=0,y,(0) =1,y5(0) =1

U model reaktora uvrsten je ranije spomenuti kineticki model, izraz (22). Kao i kod 1D
pseudohomogenog modela, kao kriterij slaganja izmedu eksperimentalnih rezultata i
vrijednosti dobivenih primjenom pretpostavljenog modela koriSten je korijen srednjeg
kvadratnog odstupanja, SD, definiranog izrazom (19). Koeficijent medufaznog prijenosa, Kg
izracunat je pomocu empirijske korelacije prikladne za promatrani sustav, tj. na temelju
korelacije koja se zasniva na bezdimenzijskim znacajkama koje povezuju znacajke strujanja,
svojstva fluida i geometriju sustava, tj. Sh=f(Re, Sc) (prema Hawthornovoj korelaciji), pri
¢emu je prilikom proracuna uzeto u obzir da se kg mijenja i s prostornim vremenom (odnosno

s promjenom volumnog protoka).

U tablici 22 dane su vrijednosti procijenjenih vrijednosti konstanti brzine, k, koeficijenata
medufaznog prijenosa tvari, Kg i pripadaju¢ih vrijednosti korijena srednjeg kvadratnog
odstupanja, SD za sve 4 izu€avane modelne komponente pri razli¢itim temperaturama. Kao i
kod prethodnog modela, konstante brzine reakcije rastu s porastom temperature, §to ukazuje
na uobicajenu ovisnost brzine oksidacije BTEX komponenata o temperaturi. S obzirom na
vrlo male vrijednosti SD (reda veli¢ine 10%) zakljueno je da je dobiveno zadovoljavajuée
slaganje eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima. Najmanje konstante brzine
oksidacije pri odgovarajucoj temperaturi dobivene su za benzen, a zatim slijede ostale
komponente. Takvi rezultati u skladu su s prethodno navedenim rezultatima (slike 29-32,
tablica 15).
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Tablica 22. Rezultati testiranja na 1D heterogeni model — procijenjene vrijednosti konstanti

brzina, k, koeficijenata medufaznog prijenosa tvari, kg i1 korijena srednjeg kvadratnog

odstupanja, SD, za monolitni katalizator izraden FFF tehnikom s MnFeOx kao katalitickim

slojem.
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen

7/ | Wmin? | k/em [ SD10° | ¥ min? | ky/em | SD-10° | Hmin! | k/em | SD-10° | W/ min? | ky/em | SD-10°
oC min-! min-! min-! min-!

130 030 2.730 1.16 0.72 1411 2.96 1.99 2486 | 4.2 1.97 2.273 6.68
140 0.70 2.279 175 2.56 2.660 7.72 7.94 2.139 6.55 9.73 1285 12,19
150| 096 2.044 6.00 1382 2112 | 11.09 2328 | 3827 | 1197 2374 | 3.708 16.62
160 | 4233 | 383712 | 6338 | 6/.86 | 22949 | 6748 | 12101 | 30.159 | 3478 | 11888 | 27.867 | 33./8
170 8727 | 29330 | 48.61 | 232,05 | 22.620 | 11.67 | 550.31 | 77.805 | 2.30 63140 | 88917 252
I80| 611.28 | 99476 | 4.14 | 121880 | 30538 | 0.06 | 173932 | 30436 | 0.07 | 152044 | 33486 0.08
190| 736.60 | 33,267 | 0.59 | 849336 | 78.110 | 5.02-107 | 11759.65 | 89.632 | 3.24-107 | 19643.23 | 87.281 | 1.26-10°7

Za razliku od pseudohomogenog 1D modela koji ne uzima u obzir prijenose tvari kroz

grani¢ni sloj (medufazna difuzija) i/ili u pore katalizatora (unutarfazna difuzija), ovaj model

omogucuje i prikaz koncentracijskih profila kroz grani¢ni sloj te donoSenje zakljucaka o

utjecaju medufazne difuzije na ukupnu brzinu oksidacije na heterogenom katalizatoru. Na

temelju rezultata prikazanih u tablici 22 moze se vidjeti da u rasponu temperatura od 130 do

190 °C konstante brzine reakcije, k kontinuirano rastu neovisno o promatranoj komponenti. S

druge strane, koeficijent medufaznog prijenosa tvari, Ky uglavhom raste s porastom

temperature od 130 do 160 °C (benzen) odnosno do temperature od 170 °C (o-ksilen), dok pri

viS§im temperaturama uglavnom opada. Takvi rezultati proizlaze iz ¢injenice da medufazni

prijenos tvari (Kg) sporije raste s porastom temperature u odnosu na brzinu kemijske reakcije

(k), te postaje limitirajuci stupanj koji odreduje ukupnu brzinu prilikom provodenja reakcije

oksidacije pri viSim temperaturama (>160 °C). Razlike u karakteristi¢cnim zavisnostima kg 0

temperaturama za izu€avane BTEX komponente mogu se pripisati 1 razli¢itim mehanizmima

oksidacije, $to uglavnom dolazi do izrazaja kada se oksidacija provodi u Sirem rasponu

temperatura.

Na temelju Arrheniusove zavisnosti konstante brzine reakcije o temperaturi izraCunate su

pripadajuce vrijednosti za energiju aktivacije, Ea, i Arrheniusove znacajke, Ar, Sto je graficki

prikazano na slikama 42-45, uz pripadajuce vrijednosti Ea i Ar navedene u tablici 23.
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Slika 42. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke benzena za

jednodimenzijski (1D) heterogeni model.

Toluen
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Slika 43. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke toluena za

jednodimenzijski (1D) heterogeni model.
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Slika 44. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke etilbenzena za

jednodimenzijski (1D) heterogeni model.
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Slika 45. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke 0-ksilena za
jednodimenzijski (1D) heterogeni model.
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Tablica 23. Odredene vrijednosti energije aktivacije, Ea i Arrheniusove znacajke, Ar za

pojedinacne BTEX komponente na monolitnom MnFeOx katalizatoru prema 1D heterogenom

modelu.
BTEX komponenta Ea/ kdmol*! Ar/ -
Benzen 229,86 9,97-10%
Toluen 244,84 2,13-10%
Etilbenzen 221,25 6,91-10%
o-ksilen 226,60 3,39-10%°

Usporedbom rezultata prikazanih u tablicama 21 1 23 moze se uociti da su u slucaju 1D
heterogenog modela dobivene nesto veée vrijednosti za energije aktivacije za izucavane

BTEX komponente u odnosu na one dobivene prema 1D pseudohomogenom modelu.

Testiranje eksperimentalnih rezultata na pretpostavljeni 1D heterogeni model za sve 4 BTEX
komponente (analizirane odvojeno) pri radnoj temperaturi od 170 °C prikazano je na slici 46.
Dobiveni rezultati potvrduju da je dobiveno dobro slaganje izmedu eksperimentalnih rezultata
i predloZzenog 1D heterogenog modela, sto je sukladno rezultatima prikazanim u tablici 22.
Kao i u sluaju 1D pseudohomogenog modela, neSto veée odstupanje eksperimentalnih
rezultata u odnosu na teorijske rezultate dobivene za benzen prema predlozenom modelu

(SD=48,61-10"%) moze se pripisati eksperimentalnoj pogresci.
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benzen, model

toluen, model
== otilbenzen, model
o-ksilen
B benzen, exp.
toluen, exp.
etilbenzen, exp.

o-ksilen, exp.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

T/ -

Slika 46. Testiranje eksperimentalnih rezultata na 1D heterogeni model pri 170 °C.

82



5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je pripremiti keramicki monolitni katalizator primjenom napredne tehnike
proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) za pripremu monolitnih nosa¢a i metode mokre
impregnacije za nanoSenje katalitickog sloja te ispitati aktivnost tako pripremljenog
monolitnog katalizatora za katalitiCku oksidaciju BTEX-a. Za pripremu monolitnog nosaca
koriSten je cirkonijev dioksid (ZrO.) kao filament. Provedena je dodatna karakterizacija
filamenta u cilju dobivanja §to boljeg uvida u svojstva koriStenog materijala. Kao kataliticki
aktivan sloj koriSten je mijeSani oksid mangana i Zeljeza (MnFeOy). Kataliticka oksidacija
BTEX spojeva na pripremljenom monolitnom Kkatalizatoru ispitana je pri razliCitim
temperaturama i prostornim vremenima. Dobiveni rezultati usporedeni su s rezultatima
dobivenim pri istim radnim uvjetima primjenom keramickih Kkordijeritnih monolitnih
katalizatora s razli¢itim dimenzijama kanala te monolitnih Kkatalizatora izradenih
stereolitografijom. U zavrSnom dijelu rada predloZzena su dva reaktorska modela s

pripadajué¢im kinetickim model za opis kataliticke oksidacije BTEX spojeva.

e Rezultati FTIR analize pokazali su da filament ZrO; vjerojatno sadrzi kombinaciju
dvaju polimera, tj. PVAc i PVB. Na temelju odredivanja udjela polimerne i keramicke
faze ustanovljeno je da je materijal homogen te da prilikom toplinske obrade filamenta
dolazi do smanjenja mase za 14,07%.

e Rezultati eksperimentalnog odredivanja pada tlaka pokazali su da je pad tlaka izuzetno
mali, odnosno da se krece u rasponu od 811 do 11356 Pa/m.

o Kataliticka mjerenja provedena pri razli¢itim prostornim vremenima pokazala su da s
poveéanjem ukupnog protoka reakcijske smjese (odnosno sa smanjenjem prostornog
vremena) dolazi do pomicanja Teo prema viSim vrijednostima, $to je bilo u skladu s
oc¢ekivanjima.

e Usporedbom rezultata dobivenih provedbom kataliticke oksidacije smjese BTEX
spojeva na monolitnim Katalizatorima izradenim SLA tehnikom, FFF tehnikom te
kordijeritnih monolitnih katalizatora s razli¢itim dimenzijama kanala uoceno je da u
sluc¢aju FFF monolita vrijednost Too za zadnju komponentu koja oksidira iznosi 176
°C, za SLA Tgo iznosi 179 °C, dok za VK i MK ona iznosi 194 °C, odnosno 184 °C.
Nize vrijednosti Teo kod FFF monolita ocekivane su s obzirom da je navedeni monolit
imao najveéu geometrijsku povrsinu (53,4 cm?) te najveéu masu nanesenog
katalitickog sloja (50,3 mQ).
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U zavr$nom dijelu istrazivanja predloZeni su 1D pseudohomogeni i 1D heterogeni
modeli reaktora, koji su ukljucivali kineti¢ki model za reakciju prvog reda, a koriSteni
su za opisivanje oksidacije smjese BTEX spojeva u monolithom reaktoru
pripremljenom tehnikom FFF. Provedena je ocjena prihvatljivosti predlozenih modela.
Vrijednosti klju¢nih parametara predlozenih modela procijenjene su na temelju
usporedbe eksperimentalnih rezultata s teorijskim vrijednostima dobivenim prema
predlozenim modelima. Na temelju pripadajuc¢ih vrijednosti korijena srednjeg
kvadratnog odstupanja, SD, ustanovljeno je da predlozeni modeli dobro opisuju
eksperimentalne rezultate. U usporedbi sa pseudohomogenim 1D modelom heterogeni
1D model daje realniji opis izucavanog sustava i omogucava donoSenje zakljuc¢aka o

utjecaju medufazne difuzije na ukupnu brzinu oksidacije na heterogenom katalizatoru.
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6. POPIS SIMBOLA I SKRACENICA

Popis simbola prema abecednom redu:

k — konstanta brzine reakcije, min

ko2 — konstanta brzine oksidacije katalizatora

Koz — ravnotezna konstanta adsorpcije kisika na povrsinu katalizatora

kvoc — konstanta brzine reakcije oksidacije hlapljivog organskog spoja

Kvoc — ravnotezna konstanta adsorpcije hlapljivog organskog spoja na povrsinu katalizatora
| — §irina/duZina kanala

po2 — parcijalni tlak kisika, Pa

pvoc — parcijalni tlak hlapljivog organskog spoja, Pa

rvoc — brzina oksidacije hlapljivog organskog spoja, mol/m3s

T10— temperatura pri kojoj je razgradeno 10 % reaktanta obzirom na pocetnu vrijednost, °C
Tso— temperatura pri kojoj je razgradeno 50 % reaktanta obzirom na pocetnu vrijednost, °C
Too— temperatura pri kojoj je razgradeno 90 % reaktanta obzirom na pocetnu vrijednost, °C
tw— debljina stijenke

Vo— protok reakcijske smjese, cm3/min

y — stehiometrijski koeficijent kisika u oksidaciji

Popis skracenica prema abecednom redu:

AM — aditivna proizvodnja (engl. additive manufacturing)

BJ — rasprsivanje veziva (engl. binder jeting)

BTEX — smjesa benzena, toluena, etilbenzena i ksilena (engl. benzene, toluene, ethylbenzene,

xylene)
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CAD - racunalno potpomognuti dizajn (engl. computer aided design)

DLP — obrada digitalnim svjetlom (engl. digital light processing)

E-R — Eley-Ridealov model

FFF — proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication)
FID — plameno-ionizacijski detektor (engl. flame ionization detector)

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier transform

infrared spectroscopy)
GC - plinski kromatograf (engl. gas chromatograph)

IARC— medunarodna agencija za istrazivanje raka (engl. International Agency for Research

on Cancer)

IC — infracrvena spektroskopija

LEL — donja granica eksplozivnosti (engl. lower explosive limit)
L-H — Langmuir-Hinshelwoodov model

MFC — regulator masenog protoka (engl. mass flow controller)
MGK — maksimalna godis$nja koncentracija

MJ — rasprSivanje materijala (engl. material jetting)

MK - kordijeritni monolitni nosa¢ dimenzija kanala 1,0 x 1,0 mm
MVK — Mars-van Krevelenov model

NN — narodne novine

PE — polietilen

PEG — polietilen glikol

PGK - prosje¢na godiSnja koncentracija

PP —polipropilen

PS — polistiren

PVACc — polivinil acetat
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PVB - polivinil butiral

RFR — reaktor s povratnim tokom (engl. reverse flow reactor)

RP — brza izrada prototipa (engl. rapid prototyping)

SLA —stereolitografija (engl. stereolithography)

SLM - selektivno lasersko taljenje (engl. selective laser melting)

SLS —selektivno lasersko sinteriranje (engl. selective laser sintering)

TCU — jedinica za regulaciju temperature (engl. temperature control unit)
VK - kordijeritni monolitni nosa¢ dimenzija kanala 1,4 x 1,4 mm

VOC - hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds)

WHO - svjetska zdravstvena organizacija (engl. world health organisation)

3D — trodimenzijonalno/i
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