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Sazetak

KATALITICKA OKSIDACIJA TOLUENA NA DOPIRANIM CeO2 PRASKASTIM
KATALIZATORIMA

Emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu predstavlja jedan od najznacajnijih
izvora globalnog onecis¢enja zraka, a povezuje se s klimatskim promjenama zbog njihovog
sudjelovanja u fotokemijskim reakcijama koje rezultiraju nastajanjem organskih aerosola,
ozona i smoga. Najvazniji antropogeni izvori emisija hlapljivih organskih spojeva u okolis su
brojne kemikalije, farmaceutici, biomasa, postrojenja za proizvodnju energije, kao i sredstva
za CiS¢enje, uredska oprema i sl. Zbog zdravstvenih problema vezanih uz vec¢inu hlapljivih
organskih spojeva, njihove emisije zakonski su regulirane, Sto uvjetuje primjenu razlicitih
tehnologija za njihovo uklanjanje iz otpadnih plinova.

U radu je izucavana kataliticka oksidacija toluena na dopiranim CeO, praSkastim
katalizatorima. Reakcija je provedena u laboratorijskom reaktoru s nepokretnim slojem
katalizatora uz konstantnu pocetnu masu katalizatora (0,05 g), konstantnu pocetnu
koncentraciju toluena (210,43 ppm), konstantan volumni omjer smjese toluena i dusika te
zraka koristenog kao oksidans (20: 3). Kataliticka oksidacija toluena provedena je pri
razli¢itim temperaturama (100-500 °C) i ukupnom volumnom protoku reakcijske smjese (23-
138 ml min™). Usporedene su kataliticke znacajke CeO; u kojima je 10% cerija zamijenjeno s
ionom odgovarajuc¢eg metala (Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni, Zn i Co). Katalizator koji se pokazao
najucinkovitijim detaljno je ispitan pri razli¢itim prostornim vremenima.

Nadeno je da dopiranje cerijevog (IV) oksida s manganom, bakrom te djelomi¢no sa
niklom i cinkom dovodi do poboljsanja aktivnosti katalizatora u odnosu na ¢isti (nedopiran)
CeOy, sto se ocituje u relativno niskim temperaturama pri kojima se postize 20 %-tna, 50 %-
tn, 90 %-tna i maksimalna konverzija (T20, Tso, Too | Tmaks.). Dopiranje s aluminijem, zeljezom,
kobaltom i cinkom rezultiralo je smanjenjem toplinske stabilnosti katalizatora odnosno

sinteriranjem.

Kljucne rijeci: hlapljivi organski spojevi, VOC, praskasti katalizatori, CeO,



Summary

CATALYTIC OXIDATION OF TOLUENE OVER DOPED CeO, POWDER CATALYSTS

Emission of volatile organic compounds into the atmosphere is one of the most
significant sources of global air pollution and is linked to climate change due to participation
in photochemical reactions resulting in the formation of organic aerosols, ozone and smog.
The most important anthropogenic sources of volatile organic compounds in the environment
are numerous chemicals, pharmaceuticals, biomass, power generation plants, cleaning agents,
office equipment, etc. Because of the health problems associated with most volatile organic
compounds, their emissions are legally regulated, which requires the application of various
technologies for their removal from the waste gases.

In this paper, catalytic oxidation of toluene was studied over doped CeO, powder
catalysts. The reaction was carried out in a laboratory fixed bed reactor at a constant initial
catalyst mass (0.05 g), constant initial concentration of toluene (210.43 ppm), and at a
constant volume ratio of toluene in nitrogen and air used as oxidant (20:3). Catalytic oxidation
of toluene was carried out at various temperatures (100-500 °C) and total volume flow of the
reaction mixture of (23-138 ml min™). The catalytic properties of CeO, in which 10% of
cerium was replaced with ion of the corresponding metal (Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni, Zn and Co)
were compared. The catalyst that proved to be the most effective was tested in various spatial
times.

It was found out that dopping of ceria oxide with mangane and copper and in small
extent with nickel and zinc leads to the increase of the catalytic activity in relation to
undopped CeO,, which is reflected in relatively low temperatures at which the 20%, 50%,
90% and maximum conversions (T20, T50, T90 and Tmax) are achieved. Dopping with
aluminum, iron, cobalt and zinc resulted in the decreasing of the catalyst thermal stability or

catalyst sintering.

Keywords: volatile organic compounds, VOC, powder catalysts, CeO,



SADRZAJ

I U Y | TR 1
2. TEORIISKI DIO ...ttt 3
2.1, HIapIjivi OrgansKi SPOJEVI .....cueiiiiieieieieitese ettt 3
2.1.1. Izvori emisija hlapljivih organskih spojeva u oKOli§ .........ccccoviiiinnnne, 3
2.1.2.  Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na zdravlje ljudi 1 okoliS .........cccccevvvviiniiiinnns 4
2.1.3. TOIUBN o 6

2.2. Postupci za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u oKoli§.........ccccoeciiireinnnn 7
2.3, KatalitiCka OKSIAACI]A ..vivvviriiiiiiiiiiisiieie ettt nb e sre e 8
2.3.1  PIemeniti MEtAli ..o 10
2.3.2.  Oksidi 1 mijeSani oksidi prijelaznih metala ...........cccoooiiiiiiiiinie 10
P T O ¢ | 1AV (YA 0] ] o PO PR 12

3. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt 15
3.1. Popis kemikalija i ostalih materijala...........cccooooeiiiiiiiin e 15
3.2.  Priprava praskastih Katalizatora ............ccoeoviiiiiiiiiii e 15
3.3.  lzvedba mjerenja i OPIS APAIALUIE .....c.ccveiverierierieriere ettt ereenas 16
3.4, Analiza ProduKata FEAKCIE ......cueieieieiiieie et ens 20
4. REZULTATIMIERENUJIA ... oo 22
5. RASPRAV A s 32
6. ZAKLIUCAK ...ooourivitrmriiiisesssssssessiss sttt 38
7. LITERATURA bbb bbb bbb bbb bbb nnenre s 40
8. SIMBOLI T KRATICE ...ttt 42

ZIVOTOPIS



1. UVOD

Rjesavanje problema vezanih uz emisiju oneciS¢ujucih tvari u okolis jedan je od
najzahtjevnijih zadataka suvremenog cCovjeka. Ekonomski ¢imbenici kljuéni su za odabir
pogodnih rjesenja, uz istovremeno ispunjavanje ckoloskih standarda. Hlapljivi organski
spojevi (engl. Volatile organic compounds, VOC) ukljucuju brojne kemikalija, kao $to su
alkoholi i ugljikovodici, uglavnom s nekoliko karakteristi¢nih funkcionalnih skupina, koji
potjeCu iz razli¢itih izvora. Najée$¢e su emitirani iz vozila i raznih industrijskih procesa
(kemijska i petrokemijska industrija, proizvodnja boje i plasti¢nih proizvoda, itd.) [1]. VOC
lako hlape ve¢ na sobnoj temperaturi. To su jako rasprostranjeni organski spojevi koji izravno,
Stetno (Cak 1 kancerogeno) utjecu na zdravlje ljudi 1 uzrokuju negativne posljedice u okolisu.
Izlozenost ljudi hlapljivim organskim spojevima moze dovesti do vrtoglavice, iritacije o¢iju,
probleme s diSnim sustavom, mucninu i slicno, dok u okoliSu mogu izazvati nastajanje kiselih
kisa i fotokemijskog smoga te mogu utjecati na biljni i zivotinjski svijet. S obzirom na njihove
negativne ucinke cilj je smanjiti emisiju VOC-a u okoli§ primjenom odgovarajucih
tehnologija.

Tehnologije za smanjenje emisija VOC-a u okoli$ dijele se na primarne i sekundarne.
Primarni pristup smanjenju emisija VOC-a podrazumijevaju modifikaciju procesne opreme, a
sekundarni se zasniva na dodatnoj obradi otpadnih tokova nakon njihovog nastajanja te prije
njihovog ispustanja u okoliS. Posebno se istiCe kataliticka oksidacija kao jedna od
najperspektivnijih tehnologija, s obzirom da omogucava provodenje odgovarajucih reakcija
pri znatno nizim temperaturama u odnosu na toplinsku oksidaciju, $to pridonosi ustedi
energije i smanjuje potrebu za pomocnim gorivima. Pri katalitickoj oksidaciji Cesto se
primjenjuju plemeniti metali, medutim sve vecu pozornost privlace jeftiniji i dostupniji
katalizatori, kao s§to su cerijevi (IV) oksidi koji se izu¢avaju u ovom radu. U
eksperimentalnom dijelu rada opisana je kataliticka oksidacija toluena na dopiranim cerijevim
oksidnim katalizatorima u praskastom obliku. Posebna paznja posvecena je dopiranim
cerijevim oksidima u kojima je 10% cerija zamijenjeno s odgovaraju¢im ionom metala (kao
§to su Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni, Zn i Co). Ispitivanje katalitiCke reakcije provedeno je u
cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora pri atmosferskom tlaku.

Cilj rada bilo je ispitivanje kataliticke oksidacije toluena na dopiranim cerijevim
oksidima kao katalizatorima te usporedba njihovih kataliti¢kih znacajki s cerijevim oksidom

bez provedenih izmjena kemijskog sastava. Pritom se zeljelo ispitati kako dopiranje CeO; s



odgovaraju¢im metalnim ionima utjeCe na Kataliticke znacajke tako pripremljenog

katalizatora.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Hlapljivi organski spojevi

Brzi ekonomski razvoj u danasnjem drustvu doveo je do povetanja potraznje za
energijom te do pogorsanja kvalitete ekosustava. Jedan od najve¢ih problema u zastiti okolisa
predstavlja oneciS¢enje atmosfere uslijed emisije hlapljivih organskih spojeva. Prema
Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO) hlapljivi organski spojevi su spojevi koji imaju
raspon vrelista od 50-100 °C, pa do 240-260 °C. Najznacajniji u toj skupini su formaldehid,
aceton, etanol i toluen [2]. VOC ukljucuju brojne skupine kemikalija koje mogu biti emitirane
kako iz prirodnih, tako i iz antropogenih izvora emisija. Antropogeni VOC uglavnom
dospijevaju u atmosferu iz ispusnih plinova automobila te iz razli¢itih procesnih industrija, a
biogeni VOC se najcesce emitiraju iz biljaka ili izravno sa Zemljine povrSine u atmosferu te
imaju vaznu ulogu u nastajanju ozona [1]. Danasnji strogi propisi u Republici Hrvatskoj koji
su uskladeni s europskim standardima zahtijevaju smanjenje emisije VOC-a za 50% do 2020.
godine u odnosu na baznu 2000. godinu [3].

Od brojnih tehnologija dostupnih za smanjenje emisija VOC-a u okolis, kataliticka

2.1.1. lzvoriemisija hlapljivih organskih spojeva u okoli§

Hlapljivi organski spojevi nalaze se u brojnim proizvodima 1 sredstvima za
svakodnevnu namjenu. Nalazimo ih u pesticidima, bojama i lakovima, sredstvima za c¢iscenje,
razrjediva¢ima 1 drugim kemikalijama, a nakon S§to dospiju u atmosferu sudjeluju u
fotokemijskim reakcijama i pridonose nastanku prizemnog (troposferskog) ozona.

U prirodne izvore VOC-a ¢esto se ubrajaju emisije iz vegetacije i tla, dok ostali prirodni
izvori ukljuCuju emisije iz vulkana, munje i morsku sol [5]. Antropogeni izvori VOC-a
uklju¢uju proizvodnju, distribuciju i sagorijevanje goriva, pri ¢emu se najveci izvor emisija
odnosi na procese sagorijevanja u motornim vozilima, procese isparavanja i/ili nepotpunog
izgaranja fosilnih goriva kao i na spaljivanje biomase. U tablici 1 navedene su klju¢ne
aktivnosti i djelatnosti i njihov doprinos emisijama VOC-a u Republici Hrvatskoj prema
podacima Hrvatske agencije za okoli§ i prirodu za 2014. godinu [6]. Kao §to se moze vidjeti,
najveci izvor antropogenih emisija VOC-a u 2014. su bili procesi premazivanja u razli¢itim

industrijskim djelatnostima te procesi tisk



Tablica 1. Prikaz emisija hlapljivih organskih spojeva u 2014. po aktivnostima (tone) [6]

AKTIVNOST EMISIJA VOC-a/ tona
1. NanoSenja ljepila (adheziva) 270,10

2. Proizvodnja drvenih i plasti¢nih laminata 50,25

3. Procesi premazivanja u razli¢itim 2 435,06

industrijskim djelatnostima

4. Kemijsko ciSc¢enje 9,01

5. Proizvodnja obuée 108,64
6. Proizvodnja premaza, lakova, boja i ljepila 52,86

7. Proizvodnja farmaceutskih proizvoda 254,95
8. Tiskanje 1102,20
9. Zavr$na obrada vozila (lakiranje) 56,63

2.1.2. Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na zdravlje ljudi i okoli§

Hlapljivi organski spojevi prisutni u zraku u prekomjernim koncentracijama negativno
djeluju na ljudsko zdravlje. Ljudi mogu biti izlozeni hlapljivim organskim spojevima putem
koze, uslijed gutanja pica i hrane, a najvise su im izlozeni putem disanja. VOC spojevi su
posebice opasni ukoliko smo im izloZeni u zatvorenim prostorima, gdje su prisutni u daleko
vec¢im koncentracijama nego na otvorenom, pa , izmedu ostalog, mogu uzrokovati rak pluca.
Glavni potencijalni u¢inci VOC-a na zdravlje ljudi ukljucuju akutne i kroni¢ne respiratorne i
neuroloske probleme, vrtoglavicu, umor, glavobolju, mu¢ninu i dr. Prema nekim procjenama
70-75% rizika od karcinoma moze se pripisati izlozenosti ljudi djelovanju policiklickih
organskih spojeva 1,3-butadienu, formaldehidu i benzenu.

Istrazivanja provedena u Kini pokazala su da su ljudi, koji veinu svoga vremena
provode u zatvorenim prostorima, bilo kod kuce ili na poslu, izloZeniji djelovanju hlapljivih
organskih spojeva. Rezultati su takoder pokazali da najvec¢i problem uglavnom predstavlja
benzen, te toluen koji se sve ¢es¢e primjenjuje kao zamjena za benzen. S obzirom da se jos
uvijek povecava koncentracija benzena i srodnih aromatskih spojeva u gradovima,

istovremeno raste i rizik za zdravlje ljudi [7]. Hlapljivi organski spojevi prisutni u atmosferi



uzrokuju nastajanje fotokemijskog smoga te pridonose ucinku staklenika, zajedno sa

skupinom staklenickih plinova.



2.1.3. Toluen

Toluen je aromatski ugljikovodik, CsHsCHs bezbojna zapaljiva tekuéina, mirisa
slicnog razrjediva¢ima boje. To je monosupstituirani benzenski derivat, koji se sastoji od CHs
skupine vezane na benzensku jezgru. Temperatura vrelista mu iznosi 111°C. Molekulska
struktura toluena prikazana je na slici 1 [8]. Nalazi se u nafti i kamenom ugljenu, a dobiva se
ekstrakcijom ili destilacijom benzina, suhom destilacijom kamenog ugljena i frakcijskom
destilacijom katrana kamenog ugljena. Kao cesti sastojak benzina nalazi se i u ispuSnim
plinovima, medutim u atmosferi se relativno brzo razgraduje. Rabi se za dobivanje
trinitrotoluena, benzena, benzojeve kiseline, fenola te sluzi kao otapalo umjesto znatno

opasnijeg benzena [9].

CHs

Slika 1. Molekulska i strukturna formula toluena, CgHsCH;

Industrijski toluen sadrzi do 25 % benzena, dok Cisti toluen sadrzi manje od 0,01 %
benzena. 99,5 % toluena proizvodi se iz frakcija nafte (94,5 % iz katalitickog reformiranja i 5
% 1z pirolitickog benzina), dok se ostatak proizvodi iz koksa. IstraZivanja pokazuju da se oko
86 % proizvedenog toluena ispusta u biosferu u kojoj njegov zivotni vijek iznosi 4 dana i to
na vi$im nadmorskim visinama, dok je na nizim nadmorskim visinama njegov zivotni vijek
nesto kradi.

Prisutnost toluena u zraku moze biti 1 rezultat uporabe proizvoda kao S§to su
razrjedivaci, boje, lakovi za nokte, umjetne arome te puSenje cigareta u zatvorenim
prostorima. Udisanje vecih koncentracija toluena u kra¢em vremenskom periodu moze
izazvati akutne simptome koji se o€ituju kao umor, pospanost, glavobolja i mu¢nina. Toluen
napada centralni ziv¢ani sustav, a prilikom duljeg izlaganja njegovom djelovanju dolazi do

pojave kroni¢nih simptoma, neuroloskih problema, drhtavice, slabljenja osjetila vida i sluha.



Takoder moze izazvati poremecaje u razvoju djece ve¢ tijekom trudnoce, ukoliko je majka

dulje vrijeme bila izloZena djelovanju toluena [10].

2.2. Postupci za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u okolis

Izbor odgovarajuceg postupaka za smanjenje emisije VOC-a ovisi 0: izvoru emisije,
mjestu ispustanja u okoli§ (zrak, voda, tlo), fizicko-kemijskim znacajkama onecis¢ivala i
njihovom agregatnom stanju, koncentraciji, brzini protoka otpadnog toka, stupnju opasnosti
za okoli$ i dr. Metode za uklanjanje/smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u okolis
mogu se podijeliti u dvije skupine, tj. u primarne i sekundarne [11].

Primarne metode podrazumijevaju modifikaciju procesne opreme, sirovina i/ili
procesa ¢ime se sprjecava ili smanjuje nezeljena emisija hlapljivih organskih spojeva u okolis.
Iako su primarne metode najucinkovitije, njihova primjena je ograni¢ena, jer nije uvijek
moguce modificirati proces i/ili procesnu opremu ili takve modifikacije ne dovode do Zeljenih
rezultata. Modifikacija procesne opreme odnosi se na primjenu alternativnih sirovina da bi se
smanjila koncentracija hlapljivih organskih spojeva na ulazu u proces. lzmjena procesa i
procesne opreme takoder je najpozeljnija metoda. VOC se emitira kroz otvore posuda,
prilikom raznih ispustanja na ventilima ili kao rezultat odgovarajuc¢ih procesnih uvjeta.
Primjerice, spremnici mogu biti opremljeni diskovima ili tlaénim/vakuumskim kapama ¢ija je
uloga zadrzavanje emisija pare u okolis. Nadalje, procesi mogu biti ogradeni/izolirani kako bi
se smanjila emisija procesnih plinova u okoli§. Ogradivanjem izvora emisija smanjuje se
ispustanje hlapljivih organskih spojeva u okoli§, medutim to ponekad nije dovoljno, ukoliko
se ne poduzmu druge mjere, jer ¢e toksi¢ni Spojevi nakon odredenog vremena dospjeti u
okoliS. Taj problem se mozZe rijesiti usmjeravanjem otpadnih tokova u centralni sustav 1
primjenom naknadne obrade tako nastalih otpadnih tokova prije njihovog ispustanja u okoli$
[12].

Sekundarni postupci (tzv. end-of-pipe tehnologije) ili metode naknadne obrade
otpadnih plinova i uklanjanje VOC-a nakon njihovog nastanka u odgovaraju¢em procesu
ukljucuju metode oporabe i metode razgradnje (slika 2). Metode oporabe ukljucuju:
adsorpciju, apsorpciju, kondenzaciju i membransku separaciju. Sve sekundarne metode
zasnivaju se na primjeni dodatnih tehnologija i postupaka potrebnih za naknadnu obradu
otpadnih tokova koji sadrzavaju VOC. Ako se odredeni spoj zeli ponovo koristiti kao polazna

sirovina ili ima veliku uporabnu vrijednost, tada se primjenjuju metode oporabe u koje se



ubrajaju prethodno spomenute separacijske metode za koje je uglavnom karakteristican

v 7o

vvvvv

otpadnim plinskim tokovima primjenjuju se metode razgradnje, kao $to su spaljivanje ili
oksidacija (koja moze biti visoko-temperaturna ili kataliticka) te metode bioloske razgradnje
koje dolaze u razli¢itim izvedbama, najcesc¢e u obliku biofiltracije, iako su moguce i izvedbe
koje ukljucuju bioapsorpciju (ili bioispiranje otpadnih plinova) te proc¢is¢avanje kroz prokapni
sloj s biomasom. U nastavku teksta bit ¢e detaljnije opisana kataliticka oksidacija s obzirom

na problematiku ovog rada.

POSTUPCI ZA SMANJENJE EMISIIA
HLAPUIVIH ORGANSKIH SPOJEVA

l

PRIMARNI SEKUNDARNI
| } ' }
MODIFIKACIE OPREME MODIFIKACUE PROCESA RAZGRADNJA OPORABA
 J A4 l l l ,—l—\
OKSIDACUA BIORAZGRADNJA ’ APSORPCIIA ADSORPCIIA l KONDENZACUA MEBRANSKA
SEPARACUA
| | }
BIOFILTRACUA BIOADSORPCUIA PROCISCAVANJE KROZ
PROKAPNI SLOJ S
BIOMASOM
TERMICKA OKSIDACUA KATALICKA OKSIDACIIA RFR

Slika 2. Postupci smanjenja emisije VOC-a. (Modificirano prema

[12]).

2.3. Kataliticka oksidacija

Kataliticka oksidacija primjenjuje se za naknadno procis¢avanje otpadnih plinskih i
tekuc¢ih tokova i smatra se najperspektivnijom metodom za uklanjanje VOC-a. Plemeniti
metali uobicajeni su katalizatori koji se primjenjuju za kataliti¢ku oksidaciju hlapljivih
organskih spojeva [13]. Kako bi se razgradile molekule VOC-a i omogucila njihova
oksidacija do CO, i H,O te svladala energija aktivacije (energetska barijera) potrebno je

dovesti odredenu koli¢inu energije [14]. Brojne su prednosti kataliticke oksidacije u odnosu
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na postupke visoko-temperaturne oksidacije, kao $to su rad pri umjerenim temperaturama,
toplinska energija nastala oksidacijom koja se moze iskoristiti u izmjenjiva¢ima topline za
predgrijavanje ulazne reakcijske smjese, veéa selektivnost s obzirom na CO, i H0O,
izbjegavanje nastajanja nezeljenih sporednih produkata, kao $to su dusikovi oksidi (NOy),
dioksini i sl. nezeljeni spojevi. Atraktivnost primjene kataliticke oksidacije ocituje se u
pozitivnim ekonomskim ¢imbenicima te u mogucnosti provedbe procesa oksidacije pri nizim
temperaturama (ca. 500 °C vs ca 1000 °C kod visoko-temperaturne oksidacije). Nedostaci
vezani uz primjenu katalizatora su cijena njihove nabave te ograni¢en Vijek trajanja
katalizatora zbog njihove podloznosti deaktivaciji [15].

Na slici 3. je dan je shematski prikaz kataliticke oksidacije.

Predgrijavanje

___________

'

i Zrak za E

1 s b L L ]
izgaranje | / i

i g ) ' EZrakza !

___________ .. g ]
s ] f ! razrjedivanje '

E—— L P S

| Gorivo .

___________ ! S ———
| I Odvodnacijev E

v

Kataliticki sloj

Slika 3. Shema kataliticke oksidacije

Oneciséeni plin uvodi se u komoru izgaranja u kojoj postize potrebnu radnu
temperaturu. Otpadni plin obi¢no prolazi kroz rekuperativni izmjenjivac topline u kojem se
predgrijava toplinom otpadnih plinova nastalih procesom oksidacije. Zagrijani plin provodi se
kroz kataliti¢ki sloj. Organski spojevi iz struje plina zajedno s kisikom prenose se difuzijom iz
plinske faze do povrsine katalizatora, gdje se vezu na aktivna mjesta na kojima dolazi do
njihove oksidacije. Produkti oksidacije desorbiraju se s aktivnih mjesta i procesom difuzije
prenose se natrag u struju plina. S vremenom moze do¢i do deaktivacije katalizatora, jer se
krute Cestice nastale spaljivanjem/oksidacijom ugljikovodikovih spojeva prisutnih u sustavu
izgaranja taloze na aktivnim centrima katalizatora [16]. Treba naglasiti da je izvedba komore
za izgaranje vrlo sloZena, jer mora omoguciti dobar kontakt reaktanata (VOC), oksidansa
(zrak) i katalizatora, ali i izuzetno kratko vrijeme zadrZavanja reakcijske smjese u komori za

izgaranje (nekoliko sekundi) da bi se sprijeCilo nastajanje tzv. termickih NOy. Kljucne

9



varijable procesa su tzv. 3T: temperatura (temperature), vrijeme zadrzavanja (time) i

turbulencija (turbulence).

2.3.1 Plemeniti metali

Uloga katalizatora pri provedbi procesa izgaranja vezana je uz snizavanje energije
aktivacije. Toc¢nije, snizavanje energetske barijere na reakcijskom putu od polaznih reaktanata
do Zeljenih produkata. Energija produkata je tijekom izgaranja uvijek niza od energije
reaktanata, pa tijekom izgaranja dolazi do oslobadanje velike koli¢ine energije [17].

Katalizatori koji se primjenjuju za smanjenje onecis¢éenja VOC-a i kloriranih VOC-a
zasnivaju se na plemenitim metalima i odgovarajuéim pojedina¢nim ili kombiniranim
metalnim oksidima. Najzastupljeniji su katalizatori koji sadrze plemenite metale, kao §to su
Pt, Pd, Au i Ag, zbog velike ucinkovitosti za uklanjanje VOC-a pri relativno niskim
temperaturama, medutim skupi su i mogu se deaktivirati. Dodatni problem veze se uz

¢injenicu da plemeniti metalni katalizatori nisu uvijek dovoljno selektivni.

2.3.2. Oksidi i mijeSani oksidi prijelaznih metala

Metalni oksidi kao katalizatori imaju brojne prednosti koje ih ¢ine dobrom
alternativnom skupim plemenitim metalnim katalizatorima. Metalni oksidi su otporniji na
deaktivaciju trovanjem u usporedbi s plemenitim metalima. Ostale njihove prednosti
ukljucuju dugi vijek trajanja, mogucnost regeneracije i velika dostupnost razlic¢itih metalnih
oksida u brojnim oblicima i veli¢inama. Medutim, u¢inkovitost jednokomponentnih metalnih
oksida prilikom uklanjanja razli¢itih vrsta nestabilnih organskih spojeva niza je od
ucinkovitosti katalizatora koji sadrze plemenite metale. Plemeniti metali obi¢no se nanose na
odgovaraju¢e nosace kataliticki aktivnih komponenti, a uglavhom su to oksidi razlicitih
prijelaznih i drugih metala: Al,O3, Fe;03 SiO,, TiO,, ZrO,, MnOy CeO, . Sinergisticki uéinak
dvaju ili vise metalnih oksida moze rezultirati poveéanjem ucinkovitosti u usporedbi s
ucinkovitos¢u jednometalnih oksidnih katalizatora. lako je postignut zna¢ajan napredak u
razvoju katalitickih tehnologija, jo§ uvijek postoje brojni izazovi koji motiviraju daljnja
istrazivanja. Deaktivacija katalizatora je jedan od glavnih problema povezanih s katalitickom
oksidacijom. Katalizatori se mogu lako deaktivirati u prisutnosti vodene pare, brojnih
meduprodukata i prisutnih necisto¢a. Zbog toga se istrazivanja U ovom podrucju usmjeravaju

na razvoj ucinkovitih katalitickih sustava koji mogu oksidirati razlicite VOC-spojeve, po
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moguénosti na $to nizim temperaturama [18]. Odgovaraju¢i katalizator za uspjesno
provodenje reakcije mora imati ove kriterije: velika aktivnost, velika selektivnost (CO; i H,O
kao kona¢ni produkti oksidacije), stabilnost pri uobiCajenim uvjetima rada, toplinska

stabilnost, te omogucavanje provedbe kataliticke oksidacije pri $to nizim temperaturama [19].
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2.3.3. Cerijev (IV) oksid

Cerij je kemijski element lantanove serije i ujedno najrasireniji element iz te serije.
Najpoznatiji minerali cerija su alanit, monacit, samarskit i cerit. Otkrio ga je 1803. Martin
Heinrich Klaproth, a neovisno od njega Wilhelm Hisinger i Jons Jakob Berzelius. Prvi su ga
proizveli Hillebrand i Norton 1875., a dobio je ime prema asteroidu Ceresu otkrivenom dvije
godine prije elementa [20].

Cerij je mekan, paramagnetican metal boje i sjaja zeljeza. Dolazi u razli¢itim
kristalnim modifikacijama (o, B, v, 8), a pri standardnim uvjetima stabilan je y-oblik koji ima
kubi¢nu plo$no centriranu kristalnu resetku (slika 4) [20]. U spojevima je trovalentan (+3) i
Cetverovalentan (+4), a najpoznatiji cerijevi spojevi su: cerijev(ll1) klorid (CeCls), cerijev(1V)
oksid (CeOy) i cerijev(1V) sulfat (Ce(SO4),). Metalni cerij zagrijan u struji kisika na 150 °C
daje cerijev(lV) oksid, CeO,, koji se primjenjuje kao sredstvo za poliranje optickoga stakla,
za bojenje stakla, kao prevlaka infracrvenih filtara, kao adsorbens, senzor za plinove te kao
katalizator u organskoj sintezi, brojnim industrijskim procesima (uglavnom reakcijama
oksidacije) i zastiti okolisa. Istrazivanja su pokazala da nanostrukturirani cerijev (IV) oksid
posjeduje bolje kataliticke znacajke od CeO; ¢ije su Cestice znatno vec¢ih dimenzija. Postoje
razli¢éite metode kojima je mogucée sintetizirati nanocestice cerijeva (IV) oksida, a
najpoznatije su: sol-gel sinteza, sonokemijska sinteza, toplinska razgradnja, mikroemulzijska
sinteza i hidrotermalna sinteza [21].

Metalni oksidi poput CeO, i ZrO, cesto se koriste kao nosaci kataliticki aktivne
komponente da bi se postignule odgovarajuée interakcije izmedu kataliticki aktivne
komponente i samog nosaca. Opcenito se izraz nosac rabi za onu komponentu katalizatora
koja sluzi kao podloga ili vezivo za kataliticki aktivnu tvar, a glavna funkcija nosaca je
najceSce povecanje povrsine aktivne komponente te stabilizacija strukture 1 povrSine, a nosa¢
ponekad djeluje 1 kao promotor (u tom slucaju dodaju se u malim koli¢inama, najvise do 10
%). Prethodno spomenutim interakcijama moguce je poboljsati rad katalizatora zbog
poboljsanog prijenosa Kisika i/ili elektrona s katalizatora na adsorbat (molekula/e reaktanta) ili
obratno, $to moze biti rezultat promjene elektronske strukture katalizatora odnosno promjene
broja, raspodjele i vrste kataliticki aktivnih mjesta (slobodnih elektrona ili elektronskih
praznina) na povrsini katalizatora. Aktivnost katalizatora i energija aktivacije za odredenu
kemijsku reakciju mogu se dovesti u vezu s dimenzijama kristalne reSetke odnosno s
razmakom atoma u kristalnoj reSetki nekih metala. Razli¢iti strukturni defekti, tj.

nepravilnosti na kristalografski formiranim plohama, bridovima i1 uglovima, takoder mogu biti
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nosioci kataliticke aktivnosti. To je osobito vazno kad je za adsorpciju neke molekule
reaktanta (kao kljucnog stupnja u ukupnom heterogeno-katalitiCkom procesu) potrebno vise
od jednog adsorpcijskog centra na povrsini katalizatora, jer u tom slucaju udaljenost izmedu
atoma na povrsini katalizatora utjeCe na aktivnost katalizatora. Problem je tim ve¢i Sto
elektronska struktura povrSine krutog katalizatora ne mora biti ista kao elektronska struktura
unutrasnjosti tog istog krutog katalizatora. U nekim metalnim oksidima koji su pretezno
ionskog karaktera, atomi kisika se relativno lako uklanjaju iz kristalne reSetke ili se lako
ugraduju u kristalénmu resetku, primjerice u uvjetima povecanog tlaka kisika u plinskoj fazi.
U takve okside ubrajaju se katalizatori koji lako odstupaju od stehometrijskog sastava te oni
koji pokazuju poluvodic¢ka svojstva. Takvi katalizatori se pri viSim temperaturama c¢esto
korsite u reakcijama oksidacije, dehidriranja i dehidrociklizacije.

Cerij se u novije vrijeme intenzivno izucava zbog velikog kapaciteta pohranjivanja
kisika te zbog njegovih redoks znalajki, zahvaljujuéi moguénosti prijelaza iz Ce** u Ce**
oblik u oksidiraju¢im odnosno reducirajuéim uvjetima [22,23]. Zahvaljuju¢i tome CeO;
pospjesuje oksidaciju NO u NO; $to rezultira porastom aktivnosti katalizatora tijekom
selektivne kataliticke redukcije duSikovih oksida (SCR NOx) [24]. Primjena odgovarajuce
metode sinteze CeO; kao i njegova modifikacija (izmjena kemijskog sastava odnosno
elektronskih znacajki) dopiranjem s razli¢itim metalima moze znacajno utjecati na disperziju

kataliti¢ki aktivne komponente i utjecati na kataliticke znacajke u izu¢avanom katalitickom

procesu.

®
Q
I
o
I
(o)

Slika 4. Kubi¢na plosno centrirana kristalna resetka CeOs.

Nosaci kataliti¢ki aktivne komponente koji ne sadrZe ugljik, kao $to su CeO; i krute otopine
Ce-Zr, Cesto se primjenjuju u kombinaciji s manganovim oksidima (MnQOy) koji su poznati
kao dobri katalizatori za oksidaciju razli¢itih VOC-a. Pretpostavlja se da u takvim izvedbama

katalizatora CeO; i krute otopine Ce-Zr osiguravaju dodatne adsorpcijske centre neophodne
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za uspjesno provodenje odgovarajuce heterogeno-kataliticke reakcije, Sto posebice dolazi do
izrazaja u reakcijama oksidacije. Medutim mehanizam takvog sinergistickog djelovanja jo$

uvijek nije u potpunosti istrazen [25].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu izucavani su dopirani CeO, kao potencijalni katalizatori za kataliticku
oksidaciju toluena. Takoder je provedena usporedba aktivnosti navedenih dopiranih
katalizatora s aktivnoS¢u cistog (nedopiranog) CeO,. Eksperimentalni dio rada sadrzi popis

kemikalija, opis pripreme katalizatora te opis aparature i izvedbe mjerenja.
3.1. Popis kemikalija i ostalih materijala

Tablica 3.1. Popis kemikalija i materijala koristenih prilikom izrade zavr$nog rada

Kemikalije/ materijali

Mjesavina toluen/dusik, (ca. 243 ppm toluena), SOL Group, Monza (Italia)
Sintetski zrak (20,5 vol.% O, u N, ) (Messer)

Dusik (N, ), cistoce 5.0 (Messer)

Deionizirana voda

Cerijev (1V) sulfat tetrahidrat, Ce (SO4),x 4H,O (Merck)

Natrijev hidroksid, NaOH (Kemika)

Dopirani CeO, katalizatori*

*Uzorci cistog i dopriranih CeOy pripremljeni su u Zavodu za anorgansku kemijsku

tehnologiju i nemetale Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.

3.2. Priprava praskastih katalizatora

Na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale Fakulteta kemijskog
inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu pripremljeni su uzorci ¢istog i dopiranog
CeO, koji su koristeni kao katalizatori za kataliticku oksidaciju toluena. Hidrotermalnom
sintezom sintetizirano je osam uzoraka dopiranog CeO, i jedan uzorak dcistog CeO,
katalizatora. Uvjeti hidrotermalne sinteze definirali su pomoc¢u Taguchi eksperimentalnog

dizajna kojemu je cilj dobiti produkt s najve¢im uspjehom i minimalnim varijacijama. Za sve
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uzorke, sinteza je provedena u vremenu od 16 sati pri temperaturi od 120 °C. Pojednostavljen

prikaz postupka pripreme katalizatora dan je na slici 5.
Ce(504): x4 H2O0 +NalH
Teflonska posuda

Centrifugiranje

demineraliziranom
wvodom

Sutenje na B0°C,
24 h
Praskasti CeO:

Slika 5. Shematski prikaz priprave praskastog CeO, katalizatora

Ispiranje ’

Zavr$na faza procesa pripreme katalizatora ukljucivala je kalciniranje pri temperaturi

0d 500 °C (2 h).

3.3. lzvedba mjerenja i opis aparature

Kataliticka oksidacija toluena provedena je u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem
praskastog katalizatora pri konstantnoj masi katalizatora od 0,05g, uz konstantnu pocetnu
koncentraciju toluena u dusiku (242 ppm) te uz konstantan omjer volumnih protoka reakcijske
smjese i oksidansa (sintetski zrak)(20:3). Radni uvjeti pri kojima je provedena reakcija

navedeni su u tablici 3.2.
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Tablica 3.2. Radni uvjeti procesa

Radni uvjeti
Temperatura, T [°C] 100-500
Protok reakcijske smjese, v, [mLmin™] 23-138



» D

TC
termopar

>
racunalo

INININININININ,

GC 2014 -
Shimadzu

cijevni
——MEC}— reaktor

'|HFC Il

toluen/N, zrak

Slika 6. Shematski prikaz aparature

Aparatura se sastojala od:
e Cijevnog laboratorijskog reaktora,
e Dva masena mjerila protoka (MFC, 2x4800 Series i 1XSLA 5850),
e Plinskog kromatografa (GC — 2014, Shimadzu),
e Programske podrske Shimadzu GCSolution te

e Sustava za mjerenje i regulaciju temperature (TC208 Series).

Slika 7. Eksperimentalna aparatura

Kataliticka oksidacija toluena provedena je u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem
praskastog dopiranog CeO, katalizatora pri atmosferskom tlaku te uz konstantnu masu

katalizatora (0,05 g). Reakcija je provedena u izotermnim uvjetima rada pri razli¢itim
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prostornim vremenima i temperaturama. Promjenom ukupnog volumnog protoka smjese u
reaktoru uz konstantnu masu katalizatora omogucéen je rad pri razli¢itim prostornim
vremenima. Temperatura u reaktoru mjerena je pomocu termopara (K-tip) smjestenog u
sredisSnjem dijelu cijevnog reaktora. Termopar je bio povezan sa sustavom za mjerenje i
regulaciju temperature. Kataliticki sloj je bio smjesten izmedu dva kvarcna sloja. Gornji
kvarcni sloj sprjecavao je odnoSenje katalizatora iz reaktora zajedno sa smjesom reaktanata, a

donji sloj je omogucavao smjestaj katalitickog sloja unutar reaktora.
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| | Temperaturno osjetilo
Izlaz

Katalizator

Grijaci

y A4

Kvarcna vuna

Celiéni stup

S SN N SNSN NN

Ulaz

Slika 8. Shematski prikaz cijevnog reaktora

Shematski prikaz aparature i fotografija eksperimentalnog sustav dani su na slikama 6 i 7, dok

je pojednostavljeni prikaz reaktora dan na slici 8.
3.4. Analiza produkata reakcije

Sastav plinske smjese na izlazu iz reaktora analiziran je primjenom plinske
kromatografije. KoriSten je plinski kromatograf s plameno ionizacijskim detektorom
(Shimadzu model GC-2014). U okviru programske podrske Shimadzu GC Solution ® nalazi
se program za mjerenje i obradu podataka pomocu kojeg je analizirana plinska smjesa. U

tablici 3.3. navedeni su uvjeti kromatografske analize.
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Tablica 3.3. Uvjeti kromatografske analize

GC/FID Shimadzu 2014
Kolona Carbowax 20M
Dimenzije punila 60/80 mesh (250/177um)
Volumen petlje za uzimanje uzorka 0,5cm®
Plin nosilac dusik, N>
Temperatura detektora 523
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4. REZULTATI MJERENJA

Tablica 4.1. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Ni katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,00
150 1,90
175 4,33
200 9,25
250 35,31
275 50,79
300 68,39
330 74,30
350 86,75
375 90,46
400 94,71
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Tablica 4.2. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Al katalizatorom na

konverziju toluena

80

12

92

210,43

100
150
200
250
300
350
400

450

14,21
38,89
64,24
82,46
86,68

Tablica 4.3. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Fe katalizatorom na

konverziju toluena

80

12

92

210,43

100
150
200
250
300
350

400

0,000
6,69

27,19
47,48
72,96
90,99

75,23
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Tablica 4.4. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Mn katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,000
150 8,015

175 16,21

200 31,78

215 38,50

230 48,31

250 72,04

300 90,22

350 94,46

400 95,86
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Tablica 4.5. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Zn katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,000
150 2,01

200 12,62

250 57,85

300 90,60

350 93,10

400 89,55

Tablica 4.6. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Co katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,000
200 8,07

250 24,68

300 41,25

350 58,69

400 74,76

450 83,63

500 89,47
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Tablica 4.7. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Cu katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,00
150 6,61
175 20,78
200 34,36
215 49,08
230 61,26
250 75,83
275 92,01
300 97,86

Tablica 4.8. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeO,-Cd katalizatorom na

konverziju toluena

80 12 92 210,43 100 0,000
200 5,89
250 29,19
300 48,08
350 63,34
400 78,42
450 83,67
500 97,64
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Tablica 4.9. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s CeOx-Cu katalizatorom na

konverziju toluena

120 18 138 210,43 100 0,00
150 11,19
175 13,06
200 16,16
215 20,84
230 26,76
250 37,05
275 45,20
300 56,27
330 66,64
350 67,67
400 86,09
450 89,47
500 79,83

100 15 115 210,43 100 0,00
150 10,27
175 11,96
200 17,36
215 21,98
230 28,07
250 38,28
275 48,18
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300

59,98

330
69,76

350
71,96

400
89,72

450
91,45

500
80,75
80 12 92 210,43 100 0,00
150 11,21
175 13,59
200 18,35
215 24,88
230 32,42
250 42,16
275 53,92
300 65,38
330 77,68
350 78,24
400 93,36
450 93,76
500 83,46
60 9 69 210,43 100 0,00
150 11,36
175 13,85
200 20,63
215 28,08
230 36,27
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250 48,21
275 60,78
300 72,73
330 83,64
350 85,95
400 96,52
450 96,15
40 6 46 210,43 100 0,00
150 14,82
175 18,91
200 27,71
215 34,83
230 46,41
250 59,77
275 72,81
300 83,00
330 92,05
350 94,06
400 98,83
30 4,5 34,5 210,43 100 0,00
150 11,37
175 16,47
200 27,94
215 38,68
230 49,89
250 64,20
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275 78,26
300 88,53
330 95,53
350 97,05
20 23 210,43 100 0,00
150 8,81
175 17,25
200 32,30
215 46,81
230 59,27
250 74,45
275 86,88
300 94,94
330 98,32
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Tablica 5. Utjecaj temperature reakcijske smjese u reaktoru s cistim CeO, katalizatorom na

konverziju toluena pri ukupnom volumnom protoku toluena u zraku od 92 mL/min. Podaci

preuzeti iz [23].

80 12 92 210,43 100 0,00
150 5,94
175 11,05
200 15,05
230 29,57
250 39,09
275 55,62
300 70,40
350 91,82
400 98,60

31



5. RASPRAVA

Hlapljivi organski spojevi (VOC) su toksi¢ni spojevi koji u velikoj mjeri pridonose
oneciScenju zraka. Stoga je od velike vaznosti razvoj uéinkovitih, ekonomski prihvatljivih
postupaka za smanjenje njihovih emisija u atmosferu. Od konvencionalnih i novijih metoda
katalitiC¢ka oksidacija pokazala se jednom od najatraktivnijih metoda za smanjenje emisija
VOC-a, posebice u uvjetima niskih koncentracija VOC-a u otpadnim plinskim tokovima. U
praksi je pozeljno da se kataliticka oksidacija provodi pri $to nizim temperaturama, zbog
ustede energije, manjih troSkova vezanih uz deaktivaciju i zamjenu katalizatora, kao i zbog
veCe sigurnosti procesa. Zbog toga je interes brojnih istrazivata usmjeren na razvoj
ucinkovitih i stabilnih katalizatora s prihvatljivim katalitickim znacajkama pri $to je moguce
nizim radnim temperaturama.

Cilj rada bilo je priprema 1 ispitivanje katalitickih znacajki dopiranih cerijevih oksida
te njihova usporedba s nedopiranim cerijevim oksidom provedbom oksidacije toluena kao
modelnog sustava. Toluen je izabran kao predstavnik velike skupine aromatskih hlapljivih
organskih spojeva koji se ispuStaju u okoli§ iz razliitih segmenata kemijske procesne
industrije. Posebno se Zeljelo ispitati kako dopiranje s ionima kao §to Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni,

Zn i Co utjece na aktivnost i stabilnost cerijevog(lV) oksida.

Priprema i testiranje aktivnosti katalizatora

Kao $to je ve¢ ranije istaknuto, cilj ovog rada bio je pripremiti i testirati aktivnost
dopiranih CeO, katalizatora u kojima je 10 % cerija zamijenjeno s ionima sljede¢ih metala:
Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni, Zni Co. Uvid u osnovne kemijske znacajke cerija i metala koriStenih

za njegovo dopiranje dan je u tablici 5.1.
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Tablica 5.1. Osnovne kemijske znacajke CeO2 i metala koriStenih za njegovo dopiranje

Metal Atomski broj Temperatura Atomski Oksidacijsko
talista, °C polumjer, pm stanje

Ce 58 798 183 34

Cu 29 1084,62 128 12

Mn 25 1246 124 2,34,6,7

Ni 28 1451,85 125 2,3

Al 13 660,32 143 3

Co 27 1495 125 2,3

Cd 48 321,07 149 2

Zn 30 419,53 133 2

Fe 26 1538 124 2,3,6

Katalizatori su pripremljeni hidrotermalnom sintezom, koja omogucava pripravu CeO3 s vrlo
malim dimenzijama kristalita (ca. 3 nm). Testiranju katalitickih znacajki tako pripremljenih
katalizatora u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora prethodila su preliminarna
mjerenja kojima je provjerena ponovljivost rezultata i stabilnost katalizatora pri ponovljenim
mjerenjima u identi¢énim radnim uvjetima. S obzirom da su dobiveni zadovoljavajuéi rezultati,
u nastavku istrazivanja pristupilo se testiranju katalizatora pri razli¢itim radnim uvjetima. U
pocetnim fazama istrazivanja nadeno je da Se stacionarno stanje postize nakon ca. 10-15
minuta od pocetka reakcije. Kataliti¢ka oksidacija toluena provedena je u cijevnom reaktoru s
nepokretnim slojem katalizatora do postizanja potpune konverzije (Xa), tj. po moguc¢nosti do
100 %-tne konverzije.

Na slikama 9. i 10. prikazani su rezultati mjerenja u kojima je ispitan utjecaj
temperature na ukupnu konverziju toluena na dopiranim CeO, katalizatorima, ukljucujuéi i
Cisti (nedopirani) CeO, pri ¢emu je oksidacija toluena provedena pri konstantnom protoku
reakcijske smjese od 92 mL/min. Kao $to se moze vidjeti, u svim slucajevima konverzija
toluena raste s porastom temperature do postizanja maksimalne konverzije. Kod svih
katalizatora dobiveni su sli¢ni trendovi krivulja koje pokazuju zavisnost X 0 temperaturi, tj.
postepen porast konverzije s porastom temperature. Moze uociti da je dobiven oblik tzv. ,,S*
krivulje koja je karakteristi¢na za sve egzotermne reakcije (ukljucujuéi reakcije oksidacije)
kod kojih dolazi do oslobadanja reakcijske topline. Takva krivulja naziva se ponekad tzv.

krivulja samozagrijavanja. Uz primjenu ¢istog (nedopiranog) CeO, maksimalna konverzija od
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98,60 % postignuta je pri temperaturi od 400 °C. Uporabom CeO,-Mn pri 400°C postignuta je
neznatno niza konverzija toluena od 95,86 % u odnosu na Cisti CeO,, iako su pri
temperaturama nizim od 400 °C uz CeO,-Mn kao katalizator postignuti znatno bolji rezultati
(zadovoljavajuce konverzije pri relativno niskim temperaturama). Vidljivo je da dopiranje s
manganom (slika 9) i bakrom (slika 10) te djelomi¢no s niklom i cinkom dovodi do
poboljsanja aktivnosti tako dopiranih CeO, u odnosu na cisti CeO», Sto se ocituje u pomaku
karakteristi¢nih krivulja u lijevo, tj. prema nizim temperaturama (gledano u odnosu na cisti
Ce0Oy), odnosno na temperaturama pri kojima se postize 20 %-tna, 50 %-tn, 90 %-tna i
maksimalna konverzija, Too, Tso, Too I Tmaks. (tablica 5.2.), kao karakteristicnim parametrima

tzv. ,,S“ krivulja,

Tablica 5.2. Usporedba aktivnosti dopiranih katalizatora s obzirom na karakteristi¢ne
vrijednosti temperatura pri kojima se postize 20 %-tna, 50 %-tn, 90 %-tna i maksimalna

konverzija, Tgoy T5o, Tool Tmaks.

Katalizator Tyl °C Tso/ °C Tool °C Traks/ °C
CeO, 210 270 360 400
CeO,-Ni 235 275 375 400
CeO,-Al 275 330 - 450
CeO,-Mn 190 240 300 400
Ce0,-Co 240 330 - 500
CeO,-Fe 185 260 350 400
CeO,-Zn 220 240 300 400
Ce0,-Cd 240 315 480 500
CeO,-Cu 175 220 270 300
MnOXx [26] 225 240 255 300

S obzirom na karakteristi¢ne atomske polumjere mangana, bakra, nikla i zinka koji se
nalaze u podru¢ju od 124 do 133 pm (tablica 5.1.) u odnosu na atomski promjer cerija (183
pm) moguce je da su se navedeni metali ugradili u osnovnu kristalnu resetku CeO;

formirajudi pritom stabilnu ¢vrstu otopinu. S druge strane, dopiranje s ostalim metalima (Al,
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Co, Cd) nije dalo zadovoljavajuée rezultate, jer navedeni katalizatori pokazuju prihvatljive
konverzije tek pri relativno visokim temperaturama. Detaljnijim uvidom u karakteristi¢ne
trendove krivulja prikazanih na slikama 9. i 10. moguce je uociti da je dopiranje s Al i Fe, te u
manjoj mjeri dopiranje s Co i Zn u podrucju visih radnih temperatura rezultiralo smanjenjem
konverzije s obzirom na maksimalno postignutu konverziju, $to je vjerojatno rezultat
promjene toplinske stabilnosti tih katalizatora i pojave sinteriranja. Pojava sinteriranja obi¢no
se veze uz tzv. Tammanovu temperaturu koja je priblizno jednaka polovici temperature
talista. Uvidom u temperature talista prikazane u tablici 5.1 moze se uociti da Al, Cd i Zn
imaju znatno nizu temperaturu taliSta u odnosu na Ce. Medutim, isto objasnjenje ne moze se
primijeniti na Fe i Co, kod kojih je ta temperatura znatno visa u odnosu na Ce. Neovisnim
XRD mijerenjima (rezultati nisu prikazani u ovom radu) nadeno je da u uzorcima dopiranim s
Fe, Co, Ni i Cd dolazi do nastajanja sekundarnih faza koje se razlikuju od faza specifi¢nih za
kataliti¢ki materijal koji sadrzi samo CeO,. Moguce objasnjenje za prisutnost tih faza je da se
dio ili cjelokupna koli¢ina metala dopanda nije ugradila u kristalnu resetku CeO; (vjerojatno
zbog primjene jake baze, NaOH tijekom same sinteze). Uvidom u moguca oksidacijska stanja
metala dopanada (tablica 5.2.) vidljivo je da Mn i Ni pokazuju dodatnu slicnost s Ce po tome
Sto mogu do¢i s istim oksidacijskim stanjem +3, dok Cu (koji se pokazao najboljim
dopandom) i Zn (koji se pokazao manje uspjesnim) pokazuju medusobnu slicnost po tome §to
dolaze s oksidacijskim stanjem +2. Najve¢i broj razlic¢itih mogucih oksidacijskih stanja
(2,3,4,6,7) karakteristiCan je za Mn Ciji oksidi su prepoznati kao dobri katalizatori za
oksidaciju toluena i sli¢nih ugljikovodika na $to ukazuju i karakteristi¢ni parametri Tzg, Tso,
Too I Trmaks. prikazani u tablici 5.2.

S obzirom da je eksperimentalno potvrdeno da katalizator dopiran bakrom, CeO,-Cu
ve¢ pri 300 °C ostvaruje konverziju od 97,86 %, na navedenom katalizatoru provedena su
detaljnija ispitivanja pri razli¢itim ukupnim protocima reakcijske smjese (23-138 mL/min) i
razli¢itim temperaturama, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 11. Moze se vidjeti da s
porastom temperature raste konverzija toluena neovisno o protoku reakcijske smjese. U
skladu s ocekivanjima, nadeno je da sa smanjenjem ukupnog volumnog protoka reakcijske
smjese odnosno s povecanjem prostornog vremena raste konverzija toluena te da se najveca
konverzija toluena od 98,32 % postize uz uporabu CeO,-Cu pri protoku od 23 mL/min i

temperaturi od 330 °C.
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Vo,uk=92 mL/min
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Slika 9. Utjecaj temperature na konverziju toluena za CeO, katalizatore dopirane s Ni, Al,
Mn,Co te za cisti (nedopirani) CeO, (korisSteni su podaci iz tablica 4.1.,4.2, 4.4, 4.6, a za Cisti

CeO; iz tablice 5.)

Vo,uk=92 mL/min
100 - X X
90 - i 52 I
80 - .:..:' x)(
70 - SR x". @ Ce02-Fe
S 60 - iy -
< 50 RN .. 4+ Ce02-Zn
X 40 - AR
o e Ce02-Cu
30 - o XX
20 ."iv‘ s <o+ Ce02-Cd
18 R RS | | e Ce02
0 100 200 300 400 500
T/°C

Slika 10. Utjecaj temperature na konverziju toluena CeO, katalizatore dopirane s Fe, Zn, Cd i

Cu (koristeni su podaci iz tablica 4.3, 4.5, 4.7, 4.8, a za ¢isti CeO, iz tablice 5.).
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CeOx-Cu
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Slika 11. Ovisnost konverzije toluena o temperaturi za CeOx-Cu katalizatore pri protocima od

23-138 mL/min (koristeni su podaci iz tablice 4.9.)

37



6. ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati kataliticke oksidacije toluena dobiveni provedbom

reakcije primjenom dopiranih praskastih cerijevih oksida. Kataliticka oksidacija toluena

izu¢avana je u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora. Usporedba dopiranih

uzoraka CeO, provedena je provedbom reakcije pri ukupnom protoku reakcijske smjese od 92

mL/min, pri konstantnoj masi katalizatora od 0,05 g te uz stalnu pocetnu koncentraciju

toluena (210,43 ppm). Cerijev oksid dopiran bakrom koji se pokazao najboljim detaljnije je

ispitan provedbom oksidacije toluena pri razli¢itim ukupnim protocima reakcijske smjese (23-

138 mLmin™). Cilj rada bio je ispitati utjecaj dopiranja CeO s razli¢itim metalima (kao §to su

Cu, Mn, Al, Cd, Fe, Ni, Zn i Co) na njegove kataliticke znacajke (aktivnost, stabilnost) te

pronadi potencijalni katalizator koji bi mogao posluziti kao zamjena za skupe katalizatore na

bazi plemenitih metala.

Na temelju dobivenih rezultata i provedene rasprave moze se zakljuciti sljedece:

Dopirani CeO, katalizatori pripremljeni hidrotermalnom sintezom pokazali su
relativno dobru kataliti¢ku aktivnost tijekom kataliticke oksidacije toluena.

S porastom temperature raste konverzija toluena na svim katalizatorima, a
karakteristi¢na krivulja zavisnosti konverzije toluena o temperaturi poprima
tzv.,,S* oblik.

Utvrdeno je da dopiranje s manganom, bakrom te djelomi¢no sa niklom i
cinkom dovodi do poboljsanja aktivnosti u odnosu na Cisti (nedopiran) CeOs,
Sto se ocituje u relativno niskim temperaturama pri kojima se postize 20 %-tna,
50 %-tn, 90 %-tna i maksimalna konverzija (T2o, Tso, Too | Trmaks.). Moguce
objasnjenje dobivenih rezultata povezuje se s karakteristi¢nim vrijednostima
atomskih promjera navedenih metala (124 do 133 pm) u odnosu na atomski
promjer cerija (183 pm), sto je rezultiralo nastajanjem povoljne kristalne
strukture i prihvatljivih elektronskih znacajki.

Dopiranje s aluminijem, kobaltom i kadmijem nije dalo zadovoljavajuce
rezultate, jer navedeni katalizatori pokazuju prihvatljive konverzije tek pri
relativno visokim temperaturama.

Dopiranje s aluminijem i Zeljezom te u manjoj mjeri s kobaltom i cinkom

rezultiralo je smanjenjem konverzije toluena u podrucju visih radnim
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temperatura s obzirom na maksimalno postignutu konverziju, $to je objasnjeno
promjenom toplinske stabilnosti navedenih katalizatora odnosno pojavom

sinteriranja.

Najboljim katalizatorom pokazao se CeO; dopiran bakrom s kojim se najveca
konverzija toluena od 98,32 % postize pri protoku od 23 mL/min i temperaturi
od 330 °C.
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8. SIMBOLI | KRATICE

Popis simbola

T - temperatura, °C

Vo uk - volumni protok reakcijske smjese, mL/min
Xa— konverzija, %

¢ — koncentracija, ppm

Vo - volumni protok, mL/min

Popis kratica

BET — Brunauer- Emmett — Teller

CVOC — klorirani hlapljivi organski spojevi ( engl. Chlorinated volatile organic compounds)

VVOC — hlapljivi organski spojevi ( engl. Volatile organic compounds )

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organization)
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