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POPIS SIMBOLA

a povrsina medufaznog prijenosa tvari [Z—z]

A popreéna povrsina A [m?]

Ar Arrheniusova znacajka [~ ]

Cag koncentracija tvari A na ulazu u reaktor [Tn—?]

Cca koncentracija tvari A u fluidu [TZL—?]

i koncentracija tvari A na povrSini katalizatora [Tn—?]

d promjer kanala [m]

Dug binarni koeficijent molekularne difuzije tvari A u tvari B [mTZ]
Dy koeficijent molekularne difuzije u fluidu [mTZ]

E, energija aktivacije [%]

k konstanta brzine kemijske reakcije [s71]

kg koeficijent medufaznog prijenosa tvari plin-krutina [%]
L duljina kanala [m]

m masa [kg]

N broj eksperimentalnih podataka [- ]

Nu Nusseltova znacajka [- |

Ta brzina reakcije [::: ls]

s brzina reakcije na povrsini katalizatora [::: ls]

Re Reynoldsova znacajka [- ]

Sc Schmittova znacajka [- |

SD standardna devijacija [—]



Sh Sherwoodova znacajka [- ]

T temperatura [°C]
Xy molarni udio komponente A [%]
Xy konverzija reaktanta A [%]
Ya bezdimenzijska koncentracija tvari A na povrsini [—]
Ya bezdimenzijska koncentracija tvari A [—]
Ve eksperimentalna vrijednost bezdimenzijske koncentracije [—]
Vi modelom dobivena vrijednost bezdimenzijske koncentracije [- |
u linearna brzina [E]
S
w maseni udio [%]
3

Vo volumni protok [m—]

S
/4 volumen [m3]
z aksijalna koordinata [m]
ar koeficijent prijelaza topline stijenka-fluid / fluid-stijenka [mz]_/oc]
As koeficijent toplinske vodljivosti fluida [%]

, : kg

Px gustoca katalizatora [ﬁ]
T* prostorno vrijeme [s]

Trnax maksimalno vrijeme zadrzavanja [s]



POPIS KRATICA

CFC

CPA

ER

FC

GC

GVE

HCFC

LH

MEFC

MvK

NMVOC

PCTBF

PZC

SCR

VOC

WHO

klorofluorougljici

kloroplatinske kiseline

Eley — Ridealov mehanizam
florougljici

plinski kromatograf

grani¢ne vrijednosti emisija
hidroklorofluorougljici

Langmuir — Hinshelwoodov mehanizam
Mjerni pretvornik masenog protoka
Mars — van Krevelenov mehanizam
nemetanski hlapljivi organski spojevi
paraklorobenzotrifluorid

tocka nultog naboja

selektivna kataliticka redukcija
hlapljivi organski spojevi

Svjetska zdravstvena organizacija
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1. UvOD

Oneciscenje zraka uslijed ucestalih nezeljenih emisija onec¢is¢ujucih tvari, ukljucujuéi i emisije
hlapljivih organskih spojeva (engl. volatile organic compounds, VOC) predstavlja velik
ekoloski i socioloski problem danasnjice jer dovodi do mnogobrojnih Stetnih utjecaja na ljudsko

zdravlje 1 standard Zivota, narusava stanje ekosustava i uzrokuje globalne klimatske promjene.

Hlapljivi organski spojevi ubrajaju se u skupinu sporednih staklenic¢kih plinova. Ukljucuju
razne kemijske spojeve koji mogu imati kratkorocne ili dugoro¢ne utjecaje na ljudsko zdravlje.
Alergijske reakcije na kozi, vrtoglavice 1 glavobolje, iritacije ociju i diSnih puteva, poremecaji
vida 1 pamcenja, anemija te umor samo su neki od simptoma povezanih s kratkotrajnom
izloZzeno$¢u ljudi navedenim spojevima. Dugotrajna izlozenost ovim spojevima uzrokuje
oSte¢enje mozga, kardioloske probleme i oSte¢enje ziv€anog, reproduktivnog i imunoloSkog

sustava [1].

lako postoje brojni prirodni izvori VOC-a, najvecu pozornost javnosti 1 zakonodavstva
izazivaju antropogeni izvori kojima se emitiraju visoke koncentracije spomenutih spojeva
izravno u atmosferu i koji su sve ucestaliji. Hlapljivi organski spojevi nakon $to dospiju u
atmosferu utjecu na nastajanje troposferskog ozona — klju¢nog sastojka fotokemijskog smoga
kao 1 na ucinak staklenika te globalno zatopljenje [1].VOC nastaju kao produkti nepotpunog
sagorijevanja goriva, $to ukljucuje i1 spaljivanje biomase, prisutni su u ispuSnim plinovima
razli¢itih industrija te proizvodno-tehnickih postrojenja, a takoder su rezultat svakodnevnih

aktivnosti vezanih uz upotrebu organskih spojeva, otapala, boja, lakova i sli¢nih proizvoda.

S obzirom na medusobnu zavisnost energije, gospodarstva i okoliSa, putem potros$nje energije,
cijene energije 1 emisije staklenickih plinova - neophodan je razvoj i primjena naprednih
tehnologija, mjera i zakonskih propisa za smanjenje nezeljenih emisija u okoli§ i ouvanje

okoliSa za buduce generacije.

Cilj ovog rada je razvoj keramickih monolitnih katalizatora (Mn-CuOx/kordijerit) za kataliticku
oksidaciju toluena primjenom ekonomski prihvatljivih prijelaznih metala (mangan 1 bakar) kao
kataliticki aktivnih komponenata. U ovom istrazivanju kao predstavnik hlapljivih organskih
spojeva izabran je toluen koji se ubraja u skupinu aromatskih hlapljivih organskih spojeva.
Reakecija je provedena u monolitnom reaktoru s obzirom na njegove brojne prednosti u odnosu
na tradicionalne izvedbe kemijskih reaktora s nepokretnim slojem katalizatora. Glavne

prednosti takve izvedbe katalitickog reaktora su mali pad tlaka, jednostavnost izrade i



specificnosti same izvedbe reaktora koja osigurava povoljne hidrodinamicke uvjete rada i
olakSano uvecanje procesa i prenosenje na veée mjerilo. Rad obuhvaca razvoj monolitnog
katalizatora, Sto ukljucuje pripremu mijeSanih metalnih oksida i razvoj metode za nanoSenje
takvog katalitiCkog sloja na inertni keramicki monolitni nosa¢. Testiranje katalitickih znacajki
tako pripremljenog monolitnog katalizatora provedeno je pri razliitim temperaturama i
prostornim vremenima, uz konstantnu pocetnu koncentraciju reaktanta (toluena) i konstantan
omjer reaktanta i oksidansa. S ciljem ispitivanja u¢inkovitosti tako pripremljenog monolitnog
katalizatora provedena je usporedba s komercijalno dostupnim katalizatorom koji u svom

sastavu sadrzi plemenite metale kao kataliticki aktivnu komponentu.



2. OoPCI DIO
2.1. Strukturirani kataliti¢ki reaktori

Tradicionalne izvedbe katalitickih reaktora s nepokretnim slojem katalizatora u realnim
sustavima pokazuju brojne nedostatke, kao Sto su neujednacena raspodjela reaktanata po
poprec¢nom presjeku katalitickog sloja u reaktoru, velik pad tlaka kroz kataliticki sloj 1 dr..
Karakteristicne dimenzije zrna katalizatora smjeStenih u katalitickom sloju mogu imati dvojak
ucinak na ucinkovitost tradicionalnih izvedbi katalitiCkih reaktora. S jedne strane, zrna
katalizatora trebaju biti dovoljno mala da bi se osigurala dovoljno velika specificna povrsina
katalizatora neophodna za uspjeSno provodenje katalitickog procesa. S druge strane, sa
smanjenjem veli¢ine zrna katalizatora raste specificna povrSina katalizatora, medutim
istovremeno raste i pad tlaka kroz kataliticki sloj, $to se negativno odrazava na ekonomi¢nost
katalitickog procesa (zbog troskova kompresora, pumpi i sl.). Nadalje, problemi koji proizlaze
1z nac¢ina smjestaja zrna katalizatora u katalitiCkom sloju (tzv. nacina pakiranja) izravno utjecu
na hidrodinamiku i1 nacin strujanja i otezavaju matematicko opisivanje takvih katalitickih
sustava, kao 1 njihovo uvecanje. Strukturirani reaktori pokazali su se kao rjeSenje navedenih
problema i1 opcija koja omogucava otklanjanje nedostataka tradicionalnih izvedbi kemijskih
reaktora. S obzirom na osnovne znacajke i podrucje primjene strukturirani reaktori obuhvacaju

monolitne, membranske i mikroreaktore, iako su moguce i druge podjele.

Monolitni reaktori mogu se predociti kao jednodijelne, pravilne i nepromjenljive strukture
koje sadrze velik broj uskih paralelnih kanala. Kanali mogu biti razli¢itih geometrijskih oblika,
primjerice kruznog, kvadratnog ili trokutastog i razliCitih dimenzija. Kataliticki aktivne
komponente obi¢no se ravnomjerno nanose na osnovnu poroznu keramicku monolitnu
strukturu ili se nanose na dodatni sekundarni nosa¢ kataliticki aktivne komponente koji je
prethodno nanesen na inertne stijenke osnovne monolitne strukture (s ciljem poboljsanja
adhezije tako pripremljenog katalitickog sloja). Osnovni materijali za izradu osnovnih
monolitnih struktura obuhvacaju keramicke materijale te metale i legure metala. U nekim
slu¢ajevima primjenjuju se tzv. integrirani monolitni katalizatori koji se u potpunosti sastoje od
kataliticki aktivne komponente, a dobivaju se slozenim postupcima ekstruzije. Opcenito
govoreci, naziv monolit proizlazi iz grckih rijeci mono 1 lithos, $to znaci jedan i1 kamen te
ukazuje da su izradeni iz jednog komada. U kasnijim poglavljima ovog rada detaljnije ¢e biti

objasnjene monolitne izvedbe katalizatora/reaktora.



Membranski reaktori odnose se na izvedbe katalitickih reaktora koji takoder omogucavaju
prijenos tvari izmedu susjednih paralelnih kanala, pri ¢emu su stijenke tih kanala/membrana
porozne. U takvim sustavima kataliticki aktivna komponenta nanosi se na stijenke membrana
ili se nalazi unutar samih stijenki. S obzirom da se radijalni prijenos tvari ostvaruje difuzijom
kroz propusne stijenke membrane, ukupan tok tvari kroz kanale membranskog reaktora
relativno je malen. Specificnost membranskog reaktora nalazi se u kombiniranju kemijske
reakcije 1 separacijskog procesa (difuzija tvari kroz membranu zavisna je o veli¢ini molekula
koje difundiraju te karakteristicnom sastavu i poroznosti membrane). Kod brojnih reverzibilnih
reakcija Cesto se ne mogu posti¢i visoke konverzije, zbog termodinamickih ogranicenja.
Medutim, kontinuiranim uklanjanjem barem jednog od produkata reakcije, reakcija se pomice
u desno, odnosno u smjeru nastajanja zeljenih produkata, Sto omogucava postizanje znatno
vec¢ih konverzija. Primjerice, u danaSnje vrijeme vodik se uglavnom proizvodi toplinskim
postupcima, putem parnog reformiranja ugljikovodika, kao Sto su metan ili laki benzin. U
industrijskoj primjeni, najjeftinija 1 najpopularnija sirovina za proizvodnju vodika je prirodni
plin iz kojeg se vodik proizvodi parnim reformiranjem, a sam proces se obicno provodi u
velikim reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora. Glavni nedostaci takvih konvencionalnih
reaktora su ravnotezna ogranicenja, a proizvedeni vodik obi¢no sadrzi odredenu koncentraciju
COgz 1 drugih sporednih produkata. Medutim, primjenom membranskih reaktora sa specifiénim
selektivnim membranama za vodik omogucuje se postizanje oCekivane ravnotezne konverzije
1 istovremeno prociS¢avanje vodika kao rezultat selektivne separacije putem membrane koja je
sastavni dio reaktorskog sustava. S obzirom da je vodik vrlo mala molekula, njegovo izdvajanje
iz plinske smjese zasniva se na mehanizmu kompetitivne difuzije. Kao materijali za izradu
membrana za primjenu u membranskim reaktorima koriste se zeoliti, silicijev dioksid, grafen i

dr. [2].

Mikroreaktori omogucavaju znacajno smanjenje osnovne veliine reaktora, uz istovremenu
mogucénost postizanja Zeljenih konverzija u odsutnosti uobicajenih difuzijskih ogranic¢enja.
Glavna znacajka mikroreaktora je velik omjer specifi¢éne povrSine i ukupnog volumena reaktora
(u rasponu od 20000 - 50000 m?*/m?®) u odnosu na tradicionalne izvedbe kemijskih reaktora [3].
To omogucuje vrlo dobar prijenos topline i1 olakSava izoterman rad. Stoga se Cesto koriste za
provedbu brzih egzotermnih ili endotermnih katalitickih reakcija, a dodatna njihova prednost
nalazi se u ¢injenici da vrlo mali promjeri kanala mikroreaktora osiguravaju vrlo kratak radijalni
difuzijski put. Reynoldsova znacajka karakteristi¢na za strujanje u mikro-kanalima krecée se u

rasponu od 10 — 500, §to podrazumijeva laminarno strujanje [3]. S obzirom da se u razli¢itim



......

prelazak sa Sarznih na kontinuirane procese (tzv. flow chemistry), u novije vrijeme raste broj
istrazivanja vezanih uz primjenu mikroreaktora, $to je dodatno potaknuo razvoj tehnologija 3D
tiskanja koje omogucavaju brzu izradu prototipova mikroreaktora. lako se u jednom
mikroreaktoru mogu sintetizirati kemikalije u jako malim koncentracijama, uvecanje je vrlo
jednostavno u takvim sustavima i svodi se na jednostavno umnoZavanje pojedinacnih
modularnih jedinica (slika 1) [4]. Nedostaci vezani uz primjenu mikroreaktora odnose se na
probleme u radu s pumpama koji mogu dovesti do nastajanja nepovoljnog pulsirajuc¢eg toka
fluida unutar kanala mikroreaktora. Dodatni problem predstavlja korozija, jer je potrebno
osigurati velik omjer povrsine i volumen, pa smanjenje debljine stjenke od nekoliko um (koje
moze pro¢i nezapazeno u uobicajenim tradicionalnim reaktorima) moze imati znacajan utjecaj

na uc¢inkovitost katalitickog sustava.

NP
= A
= =" A
= L ‘ SEER A
Povegan_ e broja strukturnih = ==RA
jedinica procesa EEE
EE
= N ll=
AN =
ST £ =
/
1Y |
PAN|

Slika 1. Shematski prikaz uveéanja procesa prilikom primjene mikroreaktora [4]

2.2. Hlapljivi organski spojevi - definicije i klasifikacija

Hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds, VOC) prema opcenitoj definiciji
obuhvacaju veliku skupinu organskih spojeva koji zbog svoje strukture lako isparavaju ve¢ pri
normalnim atmosferskim uvjetima. U literaturi se spominje nekolicina definicija VOC-a, koje
pobliZe odreduju znacajke ove grupe spojeva. Primjerice Americka Agencija za zastitu okolisa
definira VOC kao sve spojeve s ugljikom (iskljucujuéi ugljikov monoksid, ugljikov dioksid,
ugljicnu kiselinu, metalne karbide i karbonate te amonijev karbonat) koji sudjeluju u
atmosferskim fotokemijskim reakcijama [1]. Nadalje, Svjetska zdravstvena organizacija
(WHO) pod hlapljivim organskim spojevima podrazumijeva svaki organski spoj Cija se
temperatura vreliSta nalazi u intervalu od (50 °C — 80 °C) do (240 °C — 260 °C) uz tlak zasi¢enja

veéi od 100 kPa pri temperaturi od 25 °C [5]. Prema Direktivi Europske unije (Direktiva



2004/42/EZ) o ograniCavanju emisija hlapljivih organskih spojeva nastalih upotrebom
organskih otapala u nekim bojama i lakovima te proizvodima za doradu automobila, pojam
hlapljivi organski spoj odnosi se na svaki organski spoj ¢ija je pocetna tocka vreliSta niza ili

jednaka 250 °C, izmjerena pri standardnom tlaku od 101,3 kPa [6].

Takoder, postoji 1 definicija prema Direktivi o nacionalnim gornjim granicama emisije za
odredene onecis¢ujuce tvari (Direktiva 2001/81/EZ). Prema spomenutoj direktivi hlapljivi
organski spojevi su svi organski spojevi koji proizlaze iz ljudskih aktivnosti, osim metana, koji
mogu sudjelovati u nastajanju fotokemijskih oksidanata reakcijom s dusSikovim oksidima, pri
¢emu se spomenute reakcije provode pod djelovanjem sunceve svjetlosti [7]. Prema tome, u
klasifikaciju VOC-a obi¢no se ne ubrajaju metan, etan, aceton, kloroform, klormetan,
paraklorobenzotrifluorid (PCTBF), klorofluorougljici (CFC), florougljici (FC) i
hidroklorofluorougljici (HCFC). U literaturi se Cesto susre¢e i pojam nemetanski hlapljivi

organski spojevi (NMVOC) [8].

Opcenito govoreci, ukoliko je spoj relativno hlapljiv, odnosno ako mu je tocka vrelista niska,
lako ¢e se emitirati u atmosferu. Zbog toga se prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO)
hlapljivi organski spojevi mogu podijeliti i s obzirom na temperaturu vreliSta na sljede¢i nacin:
vrlo hlapljive organske spojeve, hlapljive organske spojeve i slabo hlapljive organske spojeve

(tablica 1.) [9].

Tablica 1. Klasifikacija hlapljivih organskih spojeva s obzirom na temperaturu vrelista [9]

Kategorija VOC-a Raspon temperature vreli§ta Karakteristi¢ni spojevi
[°C]
Jako hlapljivi organski <0do 50-100 Propan, butan, metilklorid
spojevi
Hlapljivi organski spojevi 50 — 100 do 240 - 260 Formaldehid, toluen, aceton,

etanol, heksanal, 2-propanol

Slabo hlapljivi organski 240 — 260 do 380 - 400 Pesticidi (DDT, plastifikatori),

spojevl usporivaci gorenja (PBB)




Vrlo hlapljivi organski spojevi se u standardnim uvjetima mogu prona¢i samo u plinovitom
stanju te su iz tog razloga najcesc¢e prisutni u atmosferi, a vrlo rijetko na odgovaraju¢im radnim
povrsinama. Slabo hlapljivi organski spojevi tre¢e kategorije su, za razliku od spomenutih vrlo
hlapljivih organskih spojeva, najceS¢e prisutni na raznim povrSinama, krutinama ili u
kapljevinama, a manje su zastupljeni u atmosferi. Potrebno je naglasiti da se najvise hlapljivih

organskih spojeva ubraja u drugu kategoriju.

2.2. 1. Izvori emisija VOC-a i utjecaj emisija na okolis i zdravlje ljudi

Hlapljivi organski spojevi emitiraju se u atmosferu iz biogenih i antropogenih izvora kao
rezultat brojnih ljudskih djelatnosti, a mogu nastati i in situ u atmosferi kao rezultat kemijskih

pretvorbi i reakcija s drugih oneciS¢ujuc¢im tvarima prisutnim u atmosferi.

Velike koncentracije spomenutih spojeva emitiraju se iz prirodnih izvora, kao Sto su morske i
slatke vode, tla i sedimenti, mikrobioloska razgradnja organskog materijala, a najznacajniji
izvor emisije je vegetacija, osobito Sume. Na svjetskoj razini dominiraju emisije VOC-a iz
biogenih izvora (uglavnom iz vegetacije) s procjenama ukupnih emisija od 1150 Tg(C)

godisnje, dok u urbanim podru¢jima dominiraju emisije VOC-a iz antropogenih izvora [10].

Od biogenih VOC-a u atmosferu se najceS¢e emitiraju izopreni i terpeni te oksidirani oblici
hlapljivih organskih spojeva [11]. Naime, dio ugljika kojeg biljke asimiliraju u obliku uglji¢nog
dioksida tijekom procesa fotosinteze, izlazi u atmosferu u reduciranim oblicima, kao §to su ve¢
spomenuti izopreni i terpeni. Medutim, vrsta spoja koji ¢e se emitirati iz odredene biljke ovisit

¢e o dobi 1 stanju vegetacije, temperaturi okoline, vlazi i dostupnoj svjetlosti [12].

Svrha i procesi nastajanja VOC-a u biljkama trenutno su jos uvijek u fazi istrazivanja, medutim
postoje dokazi da su emisije specifi¢nih organskih spojeva u zrak dio obrambenog mehanizma
biljaka u svrhu zastite od patogenih mikroorganizama, parazita ili biljojeda. S druge strane,
nastajanje izoprena unutar liS¢a biljaka sluzi za sprjecavanje oStecenja od svjetlosti ili topline
[11]. Nazalost, dok prirodni svijet koristi zrak kao komunikacijski medij, Covjek ga koristi kao

spremnik za otpadne tokove.

Priblizno 235 milijuna tona hlapljivih organskih spojeva godiSnje ispusti se u atmosferu iz
antropogenih izvora, upravo zbog svakodnevne primjene i proizvodnje tisuca razlicitih vrsta
VOC-a. Emisije VOC-a iz antropogenih izvora vezane su uz dosadasnju uporabu fosilnih goriva
za transport, proizvodnju robe Siroke potroSnje te razne industrijske procese koriStene u
proteklim stolje¢ima, kao i uz spaljivanje biomase [12, 13]. U SAD-u oko 40% emisija VOC-a

povezano je s prometom, dok preostalih 60% dolazi iz stacionarnih izvora. Stacionarni izvori



mogu biti u zatvorenim ili otvorenim prostorima, a ¢ine ih industrijski procesi proizvodnje,
emisije otapala te izgaranje goriva. Primjeri industrijskih procesa proizvodnje koji emitiraju
hlapljive organske spojeve su: kemijska postrojenja, rafinerije nafte, farmaceutska postrojenja,
automobilska 1 zrakoplovna industrija, prehrambena industrija, tekstilna industrija, tiskare,
postrojenja za proizvodnju elektronickih dijelova. U svim navedenim proizvodnim procesima
organske tvari prisutne su u obliku naftnih derivata, kemikalija, otapala, pigmenata, boja,
premaza i adheziva. Obic¢no se te tvari ispustaju u vrlo malim koncentracijama s mjesta

proizvodnje u atmosferu u obliku plinovitog efluenta [1].

U kucanstvu se takoder koriste proizvodi koji mogu biti izvor VOC-a tijekom koristenja, a do
odredene razine i tijekom skladiStenja te na taj nacin oneciS¢uju zrak u zatvorenim prostorima.
To su proizvodi poput boja, premaza, lakova, otapala, sredstva za ciS¢enje 1 dezinfekciju,
aerosola, kozmetickih proizvoda, odmascivala, pesticida, ali i gradevinskog materijala,
namjesStaja, fotokopirnih uredaja, pisaca, korektura i1 adheziva. Dokazano je 1 da su

koncentracije VOC u zatvorenom prostoru do 10 puta vece u odnosu na otvoreni prostor [13].

Hlapljivi organski spojevi opasni su za ljude, floru i faunu. Dokazano je da uzrokuju niz
negativnih u¢inaka na zdravlje. Alergijske reakcije na kozi, vrtoglavice 1 glavobolje, iritacije
oc¢iju 1 diSnih puteva, kasalj, poremecaji vida, poremecaji pamcéenja, anemija i umor samo su
neki od simptoma povezanih s kratkotrajnom izloZeno$¢u navedenim spojevima. Dugotrajna
izlozenost ovim spojevima uzrokuje osteCenje mozga, kardioloske probleme i oSteéenja
ziv€anog, reproduktivnog i1 imunoloskog sustava [1]. Primjerice, formaldehid i acetaldehid
emitiraju se iz gradevinskih materijala i glavni su onecis¢ivaci u zatvorenom prostoru [14].
Odredenim spojevima poput aldehida, aromatskih spojeva, policiklickih aromatskih
ugljikovodika, alkohola i ketona, koji pripadaju skupini VOC-a, pripisuju se kancerogena i
toksi¢na svojstva, a mnogi VOC-i se intenzivno istrazuju u tom kontekstu. Od aromatskih VOC
spojeva najcesce se emitiraju benzen, toluen i etilbenzen koji se klasificiraju kao kancerogeni i
toksicni spojevi [15]. Izlozenost niskoj koncentraciji ovih spojeva izaziva zbunjenost, umor,
mucninu, gubitak apetita i pamc¢enja, dok kod izloZenosti visokoj koncentraciji slijedi nesvijest,
vrtoglavica, pa ¢ak 1 smrt. Nadalje, izloZenost 2%-tnom benzenu u zraku veca od 5-10 minuta

je kobna, stoga njegova maksimalno dopustena koncentracija iznosi 16,25 g/m> [16].

Naftalen, piren i fenantren, koji se ubrajaju u skupinu policiklickih aromatskih spojeva, takoder
se identificiraju kao kancerogeni hlapljivi organski spojevi [17].
Dolaskom u atmosferu, hlapljivi organski spojevi iz biogenih i antropogenih izvora podlijezu

brojnim fizikalnim i1 kemijskim procesima koji dovode do njihovog uklanjanja iz atmosfere ili



pak podlijezu reakcijama kemijskih pretvorbi 1 prelaze u spojeve jos opasnije za ljude i okolis$

[18].

Prizemni ili troposferski ozon, klju¢ni je sastojak gradskog smoga, a nastaje kemijskom
reakcijom izmedu duSikovih oksida (NOx) 1 hlapljivih organskih spojeva u prisutnosti sunceve
svjetlosti. Svakodnevno izlaganje ozonu uzrokuje razne zdravstvene probleme, a negativan
utjecaj na okoli§ o€ituje se u tome $to je snazno oksidacijsko sredstvo te dovodi do ostecenja
materijalnih, kulturnih i povijesnih dobara razgradnjom zaStitnih prevlaka, a utjece i na rast

stabala te poljoprivrednu proizvodnju [1].

Treba posebno naglasiti da VOC pripadaju spojevima koji dovode do ozbiljnih problema u
okolisu, poput ucinka staklenika, kiselih kiSa, sudjeluju u razgradnji stratosferskog ozona te u
konacnici pridonose nastanku ozonske rupe iznad Antarktika [1]. Osim toga, posljedica
interakcije izmedu VOC-a i1 atmosfere ukljuCuje 1 nastajanje aerosola (lebdec¢ih Cestica) iz
skupine PMio koje takoder imaju negativan utjecaj na ljudsko zdravlje i okoli§ u cjelini.
Medutim, ohrabruje ¢injenica da ve¢ina VOC-a ima vrlo kratak vijek zadrzavanja u atmosferi

te da se lako razgraduju putem slozenih reakcija u atmosferi [11].



2.2.2. Toluen

Toluen se pri sobnim uvjetima pojavljuje kao bistra, bezbojna, hlapljiva i zapaljiva tekucina s
karakteristicnim mirisom, dobro je otapalo, medutim slabo je topljiv u vodi. Njegova kemijska
formula je CsHsCH3, a pripada skupini aromatskih ugljikovodika. Molekulska masa toluena
iznosi 92,15 g/mol, tocka vrelista 111 °C, a tlak para pri 25 °C iznosi 3786,35 Pa. Na slici 2.

prikazane su molekulske strukture toluena te piktogrami kojima se oznacava njegova opasnost.
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Slika 2. 2D i 3D struktura toluena te odgovaraju¢i piktogrami opasnosti

Toluen se prirodno nalazi u sirovoj nafti te se, shodno tome, moze naci i u njenim derivatima.
Karakteristi¢na upotreba toluena podrazumijeva njegov dodatak benzinskom gorivu s ciljem
poboljsanja vrijednosti oktanskog broja. Toluen se takoder koristi za proizvodnju benzena te
kao otapalo u bojama, premazima, sinteticCkim mirisima, adhezivima, tintama 1 sredstvima za
¢iS¢enje. Koristi se i za proizvodnju najlona, plastiénih boca i poliuretana, farmaceutskih

proizvoda, boja, kozmetickih proizvoda, te za sintezu organskih kemikalija [19].

Toluen dospijeva u zrak, vodu 1 tlo, upravo iz mjesta gdje se proizvodi ili koristi. Izlijevanjem
raznih otapala i naftnih derivata u povrsinske 1 podzemne vode dolazi do oneciS¢enja. Nadalje,
dospijeva u tlo i vodu odlaganjem proizvoda koji sadrze toluen na odlagalista otpada. Najvise
koncentracije toluena emitiraju se u zrak, a povezuju se s blizinom prometnica. Takoder, visoke
koncentracije toluena obicno se javljaju u zatvorenim prostorima zbog upotrebe uobicajenih
kuc¢anskih proizvoda (boje, razrjedivaci, adhezivi, lakovi za nokte 1 sl.) i duhanskih proizvoda.
Izlaganje toluenu javlja se i na radnom mjestu, osobito u zanimanjima koja ukljucuju tiskanje
ili slikanje, gdje se toluen koristi kao otapalo. Toluen se emitira i iz automobila, a moze se
emitirati 1 tijekom proizvodnje, koriStenja ili odlaganja proizvoda. Razine toluena mjerene u

ruralnom, urbanom i zatvorenom prostoru u prosjeku iznose 1,3, 10,8 1 31,5 ug/m? [19].
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Zadrzavanje toluena ovisi o meteoroloSkim uvjetima i o atmosferskoj reaktivnosti. Tijekom
zime vrijeme zadrzavanja toluena u atmosferi moze biti nekoliko tjedana ili mjeseci, medutim
tijekom ljeta toluen u atmosferi zaostaje i nekoliko dana. Kako su vrlo male vjerojatnosti
izloZenosti njegovim emisijama iz vode i tla, njegovo Stetno djelovanje na ljudsko zdravlje
ocituje se udisanjem onecis¢enog zraka [20]. Toluen kod ljudi 1 zivotinja utjeCe na sredisnji
ziv€ani sustav, a simptomi koji se javljaju nakon izlozenosti ukljuuju umor, pospanost,
glavobolju i mu¢ninu. Kroni¢no izlaganje ovoj toksi¢noj supstanci dovodi do ozbiljnih iritacija
gornjih diSnih puteva i oc¢iju, gubitka sluha, drhtavici i neuroloSkih problema, a takoder je
uoceno kako moze do¢i do poremecaja u razvoju djeteta kod trudnica koje su izlozene visokim

koncentracijama toluena [19].

2.2.3. Pregled zakonodavstva

Ispustanjem visokih koncentracija oneciS¢ujucih tvari u atmosferu ostvaruje se sve veci pritisak
na okoli$, stoga se namece nuznost primjene strogih zakonskih propisa vezanih uz emisije
hlapljivih organskih spojeva u industrijskim sektorima. Zakonom, uredbama i pravilnicima
propisuju se tzv. grani¢ne vrijednosti emisija (GVE), odnosno razina onecis¢enosti koju treba
posti¢i u zadanom razdoblju, ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja, ne postoji ili je
najmanji moguci rizik od Stetnih u¢inaka na ljudsko zdravlje i/ili okolis$ u cjelini 1 jednom kada

je postignuta ne smije se prekoraciti[21].

U Europi postoje dvije direktive kojima se propisuju grani¢ne vrijednosti emisija (GVE)

hlapljivih organskih spojeva:

1. Direktiva o emisiji otapala (SED) 1999/13/EC koja je u punoj primjeni od 2007. godine.
Direktiva utvrduje grani¢ne vrijednosti emisija VOC za 20 razlicitih kategorija
postrojenja koja koriste otapala u proizvodnom procesu ili ih proizvode. Odredivanje

ovih grani¢nih vrijednosti ovisit ¢e, izmedu ostalog, 1 o kapacitetu postrojenja.

2. Direktiva o proizvodima (PD ili DECO) 2004/42/EC, koja uvodi nove grani¢ne
vrijednosti za hlapljive organske spojeve u 2010. godini, koje se odnose na odredene
proizvode 1 materijale poput boja i1 lakova koji se primjenjuju na gradevinskim

objektima u dekorativnu, funkcionalnu i zaStitnu svrhu [22].

U Republici Hrvatskoj se Uredbom o granicnim vrijednostima emisija oneciscujucih tvari u
zrak iz nepokretnih izvora propisuju pracenje i vrednovanje emisija te registarski upis podataka
o nepokretnim izvorima u kojima se koriste organska otapala ili proizvodi koji sadrze hlapive

organske spojeve. Nadalje, propisan je i nacin smanjivanja emisija oneciS¢ujucih tvari u zrak te
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nacin 1 rok dostave izvjeS¢a o emisijama Hrvatskoj agenciji za okoli$ 1 prirodu, kako bi se
prikazale ukupne godis$nje koli¢ine koriStenih organskih otapala, ukupne godiSnje emisije

hlapivih organskih spojeva i1 broj prekoracenja GVE [23].

Uvedene su i uredbe koje se detaljnije bave problematikom regulacije hlapljivih organskih
spojeva u sektorima industrije u kojima je potrebno stroze kontroliranje GVE. Tako se
primjerice Uredbom o granicnim vrijednostima sadrzaja hlapivih organskih spojeva u
odredenim bojama i lakovima koji se koriste u graditeljstvu i proizvodima za zavrsnu obradu
vozila, nastoji ograniCiti ukupni sadrzaj hlapivih organskih spojeva u odredenim bojama i
lakovima koji se smiju stavljati na trziste, kako bi se sprijecilo i smanjilo oneciS¢enje zraka

uslijed njihovih emisija [24].

Postoje 1 tehnicki standardi zastite okoliSa kojima se osigurava smanjivanje onecis¢enja zraka
od emisija hlapivih organskih spojeva koji nastaju tijekom punjenja motornih vozila benzinom
na benzinskim postajama. Ovom uredbom propisuju se uvjeti koji zahtijevaju opremanje

benzinskih postaja sustavom za rekuperaciju benzinskih para [25].

Uveden je i Program postupnog smanjivanja emisija za odredene onecisc¢ene tvari u Republici
Hrvatskoj za razdoblje do kraja 2010. godine, s projekcijama emisija za razdoblje od 2010. do
2020. godine. Osnovni cilj Programa je dugoro¢no smanjiti emisije SO2, NO», hlapljivih
organskih spojeva i NH3 kako bi se trajno poboljSala kakvoca zraka na podrucju Republike
Hrvatske, a posebice na podru¢jima gdje je kakvoca zraka druge kategorije. Spomenute Cetiri
onecis¢ujuce tvari primarno su odgovorne za ucinak zakiseljavanja, eutrofikacije 1 uc¢inak

prizemnog ozona [26].

2.3. Kratak osvrt na dostupne tehnologije za smanjenje emisija VOC-a

Postupci za smanjenje emisija VOC mogu se svrstati u dvije skupine:

1. Primarni ili preventivni postupci koji se odnose na optimiranje procesa, dizajniranje

procesne opreme, promjenu sirovine i slicne procesno-preventivne postupke.

2. Sekundarni ili naknadni postupci koji se odnose na naknadu obradu ispusnih plinova
ili otpadnih procesnih tokova (engl. end-of-pipe). Smanjenje emisija VOC spojeva
uglavnom se provodi razli¢itim postupcima oksidacije, kao Sto su toplinska i kataliticka

oksidacija te bioloSka razgradnja.

U tehnoloskom procesu biofiltracije, struja plina onec¢is¢enog hlapljivim organskim spojevima
prolazi kroz sloj biomase (treset, kompost i sl.) ili neki inertni materijal (glina, aktivni ugljen
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ili poliuretan) gdje se bioloski oksidira prirodno prisutnim mikroorganizmima. Biolosko
skrubiranje sprega je ispiranja plina, tj. apsorpcije i bioloske razgradnje; naime, u vodi za
ispiranje suspendirana je populacija mikroorganizama prikladnih za oksidaciju hlapljivih
organskih spojeva. Bioloski prokapni sloj radi na slicnom principu kao i biolosko skrubiranje,
medutim ovdje je populacija mikroorganizama nanesena na punila prokapnog sloja. Ovdje treba
voditi ratuna o tome da povrSina punila osigurava dobru adheziju, tj. dobro prianjanje biofilma.
Hlapljivi organski spojevi sadrZani u struji plina uvode se u prokapni reaktor zajedno s kisikom,
odnosno zrakom te apsorbiraju u vodi, a zatim prenose do biofilma na kojemu se odvija proces

bioloske razgradnje [27].

Kao jedna od metoda za smanjenje emisija VOC-a navodi se i postupak ionizacije, gdje se
ulazna struja plina uvodi u reaktor i podvrgava snaznom elektri¢nom polju izmedu elektroda na
koje je narinut napon od oko 20-30 kV. Elektri¢ni izboj uzrokuje nastanak iona, slobodnih
elektrona, radikala dusSika, kisika i hidroksida koji su vrlo reaktivni te razgraduju organske
spojeve prisutne u plinu. U procesu fotokataliticke razgradnje, ulazna struja plina uvodi se u
reakcijski prostor 1 obasjava UV zracenjem (100-280 nm) koje uzrokuje razgradnju nepozeljnih
spojeva. Razgradnja se moze provoditi mehanizmom izravne fotolize, gdje se spojevi poput
VOC-a izravno razgraduju djelovanjem zracenja ili mehanizmom oksidacije, gdje reaktivni
kisikovi radikali oksidiraju Stetne spojeve ukoliko se doti¢ni nisu razgradili ve¢ u fazi fotolize

[27].

Toplinski oksidacijski sustavi sagorijevaju VOC-e na temperaturama od oko 700-1000 °C.
Stvarna radna temperatura funkcija je sastava VOC-a i njegove koncentracije u ulaznoj struji te
zeljene ucinkovitosti uklanjanja. Spojevi koji tesko sagorijevaju poput postojanih organskih
spojeva ili su prisutni pri niskim koncentracijama, zahtijevaju viSe temperature i vece vrijeme
zadrzavanja da bi se osiguralo postizanje Zeljene konverzije. Osim toga, radne temperature od
oko 1000 °C vode nastanku dusikovih oksida uslijed kemijskih reakcija izmedu atmosferskog
kisika i dusSika (tzv. termicki NOx). Da bi se izbjegao rad pri visokim temperaturama, razvijeni
su kataliticki oksidacijski sustavi u kojima se VOC spojevi oksidiraju pri znatno nizim radnim
temperaturama, uobicajeno 370-500 °C, Sto omogucuje prisutnost katalizatora putem smanjenja
energije aktivacije . U nastavku teksta bit ¢e detaljno opisana kataliticka oksidacija, koja je tema

ovog istrazivanja.
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2.4. Kataliti¢ka oksidacija hlapljivih organskih spojeva

Kako je ranije navedeno, hlapljivi organski spojevi razgraduju se procesima oksidacije. Kad
govorimo o kemijskoj oksidaciji, dva su osnovna tipa procesa koji se primjenjuju za razgradnju

VOC-a: a) kataliticka oksidacija 1 b) visoko-temperaturna oksidacija.

Da bi doslo do potpune razgradnje hlapljivih organskih spojeva do ugljicnog dioksida i vode,
potrebno je savladati energiju aktivacije, za Sto je potrebna odredena koli¢ina topline. 1z tog
razloga, struja plinova koja sadrzi molekule VOC-a mora se nalaziti na dovoljno visokoj
temperaturi. Medutim, tako visoke temperature nisu ekonomicne, jer rezultiraju visokim
pogonskim i energetskim troSkovima vezanim uz primjenu pomoc¢nih goriva. Nadalje, ako
temperatura provedbe reakcije nije dovoljno visoka, brzina reakcije ne¢e uz odredeno vrijeme
zadrzavanja biti dovoljno velika da bi se osigurala potpuna oksidacija, $to znaci da moze doci
do nastajanja toksicnih sporednih produkata izgaranja, poput nesagorjelih ugljikovodika,

ugljikovog monoksida, dioksina i sl..

Pri katalitickoj oksidaciji, u reaktoru je prisutan sloj katalizatora na kojem dolazi do reakcije
putem adsorpcije reaktanata na kataliticki aktivne centre te njihove naknadne reakcije s kisikom
iz zraka. Zbog prisutnosti katalizatora energijska barijera (energija aktivacije reakcije) niza je
nego kod toplinske (ili visoko-temperaturne) oksidacije, S§to znatno snizava reakcijsku
temperaturu i povec¢ava ekonomic¢nost, odnosno smanjuje pogonske troskove. Proces rezultira
nizim emisijama ugljikovog monoksida i nesagorjelih ugljikovodika, a zbog nize temperature,
nize su i emisije duSikovih oksida (NOy). Obi¢no se primjenjuje u slucajevima kad su
koncentracije VOC-a u otpadnim procesnim plinovima relativno niske (oko 10 ppmy). U
sluc¢aju da otpadni plinovi sadrze visoke koncentracije VOC-a, kao prethodni stupanj obrade
moze se koristiti visoko-temperaturna oksidacija. Medutim 1 kataliti¢ka oksidacija ima svoja

ogranicenja, a ona se uglavnom odnose na cijenu i vijek trajanja katalizatora.

Tijekom oksidacije moze do¢i do gubitka aktivnosti katalizatora, odnosno do njegove
deaktivacije. Tri glavna procesa koji mogu uzrokovati katalitiCku deaktivaciju su: trovanje

katalizatora, toplinska deaktivacija 1 sinteriranje.

Ako aktivno mjesto katalizatora reagira s drugom kemikalijom i ako je nastala kemijska veza
dovoljno jaka, moze do¢i do tzv. trovanja kataliticki aktivnih centara. U dimnim plinovima
postoje spojevi poput fosfora, sumpora, zive 1 olova koji se smatraju katalitiCkim otrovima.
Fosfor ili sumpor oksidacijom stvaraju okside i pokrivaju aktivna mjesta (tj. metalne centre)

smanjujuci na taj nacin dostupnu povrsinu i aktivnost katalizatora. U slucaju kada dolazi do
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fizickog blokiranja aktivnih mjesta ili pora katalizatora uslijed prisutnosti necisto¢a, dolazi do
tzv. prljanja katalizatora. NajceS¢a necistoca koja uzrokuje prljanje je koks i u dimnim

plinovima uglavnom nastaje aromatizacijom i polikondenzacijom ugljikovodika [28].

Katalizatori se ¢esto koriste pri jako visokim temperaturama. Visoke temperature mogu izazvati
reakciju u krutom stanju izmedu kataliticki aktivne komponente i nosaca, pri ¢emu moze nastati

spoj nize kataliticke aktivnosti.

Pri visokim temperaturama moze do¢i i do sinteriranja. Sinteriranje je okrupnjavanje
sitnozrnatog materijala zagrijavanjem do temperatura pri kojima dolazi do povrSinskoga
taljenja. Vazan je uzrok gubitka aktivnosti, jer se promjenom strukture povrSine smanjuje i
specificna povrSina katalizatora. U poroznim katalitickim materijalima pore se mogu zatvoriti
uslijed sinteriranja, Sto rezultira gubitkom specifi¢ne povrSine katalizatora i smanjenjem

njegove aktivnosti.

2.4.1. Heterogena kataliza

Osim same kemijske reakcije, u heterogenoj katalizi istovremeno se provode i fizi¢ki procesi
prijenosa tvari 1 topline. Svaki od tih procesa moze biti limitiraju¢i (najsporiji) i kao takav
odredivati ukupnu brzinu kemijske reakcije, tj. predstavljati njeno tzv. usko grlo. Zbog toga je
vrlo vazno kvantitativno procijeniti u kojoj mjeri fizi¢ki procesi prijenosa tvari utjeCu na
ukupnu brzinu reakcije. U slozenom heterogenom katalitickom sustavu, ukupna brzina reakcije

moze biti ovisna o brzini sljedecih pojedinacnih procesa:
1. Medufazna difuzija reaktanta iz mase fluida do vanjske povrsSine katalizatora,

2. Unutarfazna difuzija reaktanta kroz poru do aktivnog centra koji je smjeSten unutar pore

katalizatora (ili na povrSini katalizatora odnosno na ulazu u poru),
3. Adsorpcija reaktanata na aktivna mjesta na povrsini katalizatora,
4. Kemijska reakcija izmedu adsorbiranih reaktanta na povrsini katalizatora,
5. Desorpcija reaktanta s aktivnih centara na povrsini katalizatora,

6. Unutarfazna difuzija produkata kemijske reakcije iz dubine pore do vanjske povrSine

zrna katalizatora,
7. Medufazna difuzija produkta u masu fluida.

Medufazna difuzija i kemijska reakcija su slijedni procesi. To znaci da ono §to medufaznom

difuzijom dode do vanjske povrSine zrna katalizatora, moze i reagirati ve¢ na njegovoj povrsini.
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Shodno tome, kemijska reakcija 1 unutarfazna difuzija mogu biti istovremeni procesi, jer dok
neka molekula dode do ulaza u poru, ona ¢e odmah i reagirati, dok ¢e druga molekula difundirati

do iduc¢eg slobodnog aktivnog centra. Medufazna i unutarfazna difuzija su slijedni procesi.
Makrokinetika (svih 7 stupnjeva) razlikuje se od mikrokinetike koja opisuje procese koji se
odigravaju na povrSini aktivnog mjesta katalizatora (adsorpcija, reakcija, desorpcija; tj.

stupnjevi 3-5) (slika 3).

glavna
5 graniéni sloj A masa o Boo o
ili film fluida
A D difuzija
kroz
film
difuzija
kroz
poru
adsorpcija/
/ ® desorpcija
A—— » p  kemijska
@ reakcija

Slika 3. Shematski prikaz heterogene katalitiCke reakcije [29]

2.4.2. Katalizatori za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva

Za kataliticku oksidaciju uglavnom se primjenjuju plemeniti metali sa ili bez prikladnog nosaca
kataliticki aktivne komponente i prijelazni metali te oksidi prijelaznih metala, koji se takoder

primjenjuju kao pojedina¢ne komponente ili u kombinaciji s odgovaraju¢im nosacem.

Prijelazni metali najces¢i su odabir kataliticki aktivne komponente zbog velike reaktivnosti koja
je posljedica njihovih nepopunjenih d-orbitala [30]. Iako se neki kataliti¢ki procesi provode
koristenjem "Cistih" metala (npr. oksidacija amonijaka na tzv. mrezama ili gazama plemenitih
metala), prijelazni metali se uobiCajeno nanose na porozne nosace, najc¢es¢e razne metalne
okside. U nekima od njih oksidni nosa¢ nema samo ulogu inertne "potpore", ve¢ doprinosi i
ukupnoj aktivnosti i selektivnosti katalizatora [30]. Medutim, metalna aktivna komponenta je
presudan parametar za u¢inkovito djelovanje katalizatora, jer je brzina katalitiCke reakcije u

vecini slucajeva proporcionalna broju aktivnih metalnih centara.
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Velika specifi¢na povrSina nosaca osigurava veliku povrsinu za dispergiranje metalnih kristalita
u pore nosaca, ¢ime se ostvaruje velik broj aktivnih centara. Pore su dovoljno velike da

omoguce difuziju reaktanata i produkata do i od metalnog centra.

Od plemenitih metala kao katalizatori naj¢esce se upotrebljavaju Pt 1 Pd zbog visoke aktivnosti.
Cesto su legirani s metalima poput Ru, Rh, Os i Ir te su podrzani na poroznom oksidu kao
nosacu (ALOs, SiO: i sl.). Vazno je primjenjivati niske koncentracije plemenitih metala u
katalizatoru, zbog njihove visoke cijene, a to podrazumijeva visok stupanj disperzije na
poroznom nosacu. lako plemenite metale karakterizira dobra stabilnost te visoka aktivnost pri
relativno niskim temperaturama, njihova visoka cijena, osjetljivost na trovanje klorom,
sumporom i moguce nastajanje toksic¢nih polikloriranih spojeva pri oksidaciji kloriranih VOC-

a potaknulo je istrazivanja s ciljem pronalazenja alternativnih katalizatora.

Metalni oksidi op¢enito se koriste kao aktivne kataliticke komponente u reakcijama oksidacije.
Kao alternativa plemenitim metalima u oksidaciji hlapljivih organskih spojeva, upotrebljavaju
se oksidi prijelaznih metala, najées¢e Ag, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni i Cu. Oksidi prijelaznih
pokazuju otpornost na katalitiCke otrove, prihvatljivu toplinsku stabilnost i nizu cijenu kostanja
u odnosu na plemenite metale. Kao katalizatori visoke aktivnosti pokazali su se jednostavni
oksidi mangana (MnOx). Neke kombinacije oksida pokazale su vecu aktivnost u odnosu na
okside pojedina¢nih metala te usporedivu aktivnost sa onom plemenitih metala. Takve
kombinacije katalizatora ukljuc¢uju Cu-Mn, Cu-Cr, Cu-V, Mn-Ni, Ag-Mn, Ag-Co, Cr-Co, Co-
Zn i Cu-Al. [31] Znacajno veca aktivnost kombiniranih metalnih oksida u odnosu na aktivnost
pojedinacnih oksida ukazuje na sinergisticki utjecaj dviju aktivnih faza, pa su stoga takve

kataliticki aktivne komponente pripremljene u sklopu ovog rada.

2.4.3. Kataliticka oksidacija toluena

Kataliticka oksidacija toluena moze biti potpuna, pri ¢emu uglavnom nastaju CO 1 CO> te
nepotpuna, pri ¢emu nastaje ve¢inom benzaldehid uz druge produkte djelomicne oksidacije
(npr. benzojeva kiselina 1 maleinski anhidrid). Glavne reakcije do kojih dolazi tijekom

kataliticke oksidacije toluena u plinskoj fazi navedene su sljede¢im izrazima:

CsHsCHj3 (toluen) + O — C¢HsCHO (benzaldehid) + HO [1]
CsHsCHO (benzaldehid) + (1/2)O, — C¢HsCOOH (benzojeva kiselina) [2]
CsHsCOOH (benzojeva kiselina) + (15/2)O2 — 7CO; + 3H,0 [3]
CsHsCHj3 (toluen) + (3/2)O2 — CgHe (benzen) + CO, + H.O [4]
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CeHs (benzen) + (15/2)02 — 6CO2 + 3H20 [5]
Na povrsini metalnog oksida pronadene su razliite vrste kisikovih specija. Osim strukturne
kisikove specije (O%"), uocene su i radikalske specije (02", O"), koje su jako reaktivne. U ranijim
istrazivanjima utvrdeno je da je strukturna specija (O?*) uglavnom odgovorna za djelomi¢nu
oksidaciju (reakcija 1 1 2), dok radikalske specije (O27, O") sudjeluju u potpunoj oksidaciji, koja
dovodi do nastajanja CO; (reakcije 3,4 15). [32]

Za opisivanje kinetike oksidacije toluena mogu se primijeniti tri osnovna tipa kinetickih

modela.
1. Jednostavni empirijski modeli
2. Mehanistic¢ki modeli, koji mogu ukljucivati:

a) Langmuir — Hinshelwoodov model (LH), gdje su oba reaktanta A i B adsorbirana na

susjednim kataliticki aktivnim centrima povrSine i medusobno reagiraju (slika 4).

A (g) « A (ad) [6]
B (g) < B (ad) [7]
A (ad) + B (ad) © C (ad) [8]
C(ad) - C(g) [9]
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Slika 4. Shematski prikaz Langmuir — Hinshelwoodovog mehanizma [29]

ili Eley — Ridealov mehanisti¢ki model (ER), gdje je reaktant A adsorbiran na kataliticki
aktivnom centru povrSine i reagira s reaktantom B koji dolazi iz plinske faze (slika 5).
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A (g) < A (ad) [10]
A (ad) + B (g) < C (ad) [11]
C (ad) & C (g) [12]
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Slika 5. Shematski prikaz Eley — Ridealovog mehanizma [29]

b) Redoks modeli, koji se jo§ nazivaju i Mars — van Krevelenovi (MvK) modeli.

Za MvK mehanizam karakteristicno je da neki produkti reakcije napustaju povrSinu
katalizatora, pri ¢emu sadrze jednu ili viSe komponenti koje su sastavni dio kristalne reSetke
katalizatora. U reakcijama selektivne oksidacije, kataliticki aktivni oksid Cesto djeluje prema
tzv. Mars-van Krevelenovom mehanizmu u kojem se oksidacijsko-redukcijski kemizam
odigrava na povrsini oksida. To podrazumijeva da metalni ioni oksida dolaze u viSe razlicitih

oksidacijska stanja.

U prvom stupnju Mars — van Krevelenovog mehanizma ugljikovodik se adsorbira na povrSinu
katalizatora, a zatim reagira s atomom kisika na povrSini katalizatora, pri ¢emu nastaje
odgovarajuc¢i produkt reakcije. Pritom oksidirana povrSina metala (MeO) oksidira molekulu
ugljikovodika (R), a u drugom stupnju povrsina metala se reoksidira sa sljede¢om molekulom
kisika iz plinske faze. Na slici 6 dan je shematski prikaz Mars-Van Krevelenovog mehanizma

na primjeru oksidacije ugljikovog monoksida na rutenijevom oksidu [33].

2Me + 0, — 2MeO [13]
MeO + R — RO + Me [14]
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Kinetika Mars-Van Krevelenovog mehanizma se moze prikazati na sljede¢i nacin:

A (g) < A (ad) [15]

A (ad) + O (pov) < AO (ad) [16]

AO (ad) > AO (g) +[ ] [17]

02 (g) +2[ ] « 20 (pov) [18]
CO,

co‘ % "

@@

OO | v @ Ol

RUOQ

Slika 6. Shematski prikaz Mars-Van Krevelenovog mehanizma na primjeru oksidacije

ugljikovog monoksida na rutenijevom oksidu [33]

Prema tome, katalizator se vraca u pocetno stanje uz prevodenje molekulskog kisika, Oz, u

kisikove radikale O i Oy i strukturni kisik O*, §to se moze predo¢iti sljede¢im izrazom:

Oy +e +[]—=[02]+e +][] = 2[0]+2e — 2[0*] [19]
2.5. Monolitni katalizatori/reaktori

Monolitni katalizator je najceS¢e keramicka ili metalna struktura nalik pcelinjem sacu, koja
sadrzi paralelne kanale koji se prostiru duz najdulje osi, odnosno aksijalno. Veli¢ina kanala i
debljina njihovih stijenki odabiru se prema podruc¢ju primjene takve strukture. Npr. kada je
potrebno procistiti otpadne plinove koji sadrze suspendirane Cestice, odnosno dimove, potrebno
je osigurati veée poprecne presjeke kanala i vece brzine strujanja unutar takve monolitne
strukture da bi se smanjila opasnost od zacepljenja kanala monolita. Nasuprot tome, za obradu
plinova koji ne sadrze krute Cestice mogu se koristiti i monolitne strukture sa uzim kanalima
bez bojazni da ¢e doc¢i do zacepljenja kanala. U tom slucaju bit ¢e osigurana znatno veéa ukupna
aktivna povrsina, a samim time i veca ucinkovitost katalizatora (uz uvjet da su ispunjeni uvjeti
za dozvoljen pad tlaka). Monolitni reaktori imaju mnogo ve¢i udio praznina (65% - 91%), u

odnosu na nepokretan sloj katalizatora kod klasi¢ne izvedbe reaktora i to im daje prednost u
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pogledu ukupnog pada tlaka u reaktoru. Povecanje gustoce kanala po jedini¢noj povrSini
poprecnog presjeka uzrokuje povecanje pada tlaka kroz monolitnu strukturu (slika 7). Prema
tome, pri dimenzioniranju monolitnih reaktora treba voditi rauna o zeljenoj konverziji,

specifi¢noj povrsini katalitickog sloja te o dozvoljenom padu tlaka kroz takvu strukturu.

Slika 7. Prikaz keramickih monolita s razli¢itim dimenzijama i gustoCom kanali¢a po jedinici

poprecnog presjeka takve strukture [34]

Zbog izvedbe kanala, monolitne reaktore karakteriziraju dobro definirani tokovi reakcijske
smjese, kakvih nema u katalitickim reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora. Zbog toga je
vrijeme zadrzavanja reakcijske smjese u monolitnim reaktorima predvidljivo, a raspodjela
vremena zadrzavanja je uska. To nije slucaj kod tradicionalnih izvedbi reaktora s nepokretnim
slojem katalizatora. U katalitickim reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora pojedini
elementi reakcijske smjese mogu prolaziti kroz nepokretni sloj katalizatora razli¢itim brzinama
zavisno o nacinu pakiranja katalizatora unutar katalitickog sloja i odnosu promjera reaktora i
promjera zrna katalizatora (odnosno utjecaja nepokretne stijenke), Sto rezultira Sirom
raspodjelom vremena zadrZzavanja elemenata fluida pri prolasku kroz reaktor. Zbog malih
promjera kanala monolita reZim strujanja je uglavnom laminaran. Iz tog razloga, oblik i promjer
kanala izravno utjecu na vrijednosti koeficijenata prijenosa topline i koeficijenta prijenosa tvari
u skladu sa definicijom bezdimenzijski znacajki (Nusseltove, Nu = ar - d / Ar 1 Sherwoodove,
Sh = kg - d/Dag). Uzevsi u obzir pretpostavku da je u kanalima monolita tok fluida potpuno
razvijen (podrazumijeva se da se razvija na malim udaljenostima od ulaza u kanal), vrijednosti
bezdimenzijskih znacajki su konstantne za odredeni oblik poprec¢nog presjeka kanala. Zbog
laminarnog toka, prijenos topline u monolitnim reaktorima putem vanjskog grijanja ili hladenja
nije ucinkovit kao kod reaktora s nepokretnim slojem katalizatora zbog nedostatnog

konvekcijskog prijenosa topline u radijalnom smjeru. U slucaju reaktora s nepokretnim slojem

21



katalizatora javljaju se turbulentni tokovi 1 koeficijenti prijenosa poboljSavaju se kako raste
stupanj turbulencije i mijeSanja u reaktoru. Za razliku od tradicionalnih izvedbi kemijskih
reaktora s nepokretnim slojem katalizatora u kojima mogu postojati znacajne razlike izmedu
katalizatora kao mikro- /ili mezo-razine djelovanja i reaktora kao makro-razine djelovanja, kod
monolitnih reaktora takvih razlika uglavnom nema, pa se stoga kod monolita pojmovi kao Sto

su katalizator i1 reaktor primjenjuju kao istoznac¢nice (ili sinonimi).

2.5. 1. Primjena monolitnih reaktora

Automobilska industrija - iako se primjenjuju u nekoliko kemijskih procesa (od toga je poznat
samo jedan komercijalni proces u viSefaznom sustavu), monolitni reaktori najpoznatiji su po
svojoj primjeni u automobilskoj industriji. Kataliticki pretvornik (ili kataliticki konverter)
kakav se ugraduje u ispusni sustav automobila uobicajeno je keramicki supstrat koji sadrzi
plemenite metale kao katalitiCke aktivne komponente (slika 8). Veliina, tj. gusto¢a kanala
odredena je sadrzajem Cestica u ispusnom plinu kojeg je potrebno obraditi. Uobi¢ajeno se
koriste kordijeriti s 62 - 93 kanala po kvadratnom centimetru uz debljine stijenke od 1,1 mm.
Monolitni supstrati manjih gusto¢a kanala, uobic¢ajeno 31 kanal po kvadratnom centimetru
odabiru se ako je ocekivana koncentracija Cestica u ispusnim plinovima nesto veca, kako bi se
smanjila opasnost od zacepljenja kanala [3]. Komercijalni kataliticki pretvornici u najvecoj
mjeri sadrZze smjesu plemenitih metala Pt ili Pt/Rh nanesenu na aluminijev oksid (Al203) ili
neki drugi slican porozan sekundarni nosac¢. Upotreba skupih plemenitih metala zahtjeva vrlo
niske koncentracije sumpora u gorivu, zbog opasnosti od njihovog trovanja i razlog je potrebe

za oStrim uvjetima desulfurizacije u modernim rafinerijama.

Posuda od nehrdajuéeg ¢elika

; P Kerami¢ki monolit
Nosa¢ kataliticki

aktivne komponente
Izolacijsko - antivibracijski oblog

Slika 8. Shematski prikaz kataliti¢kog pretvornika i njegovih dijelova [30]
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Obrada ispusnih ili dimnih plinova motora s unutarnjim sagorijevanjem u katalitickim
konverterima podrazumijeva pretvorbu ugljikovog monoksida, CO, dusikovih oksida, NOx i

nesagorjelih ugljikovodika, CH u ugljikov dioksid, CO2, vodu, H>O i dusik, N».

Monolitni reaktor je obi¢no ugraden u metalnu posudu i smjesten u ispusnom sustavu izmedu
motora i prigusivaca zvuka (engl. muffler). Cijeli sustav se regulira tzv. A-sondom ili senzorom
koji je smjeSten prije i nakon katalizatora, a sluzi za reguliranje i dovodenje optimalne smjese

goriva i zraka u motor (slika 9). O tom omjeru ovisi sastav dimnih plinova, ali i snaga motora.

Mjerilo masenog protoka
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Injektor

Kataliti¢cki konverter

Slika 9. Kataliti¢ki konverter 1 njegov smjestaj u ispuSnom sustavu motora s unutarnjim

izgaranjem [30]

Ukoliko je protok zraka manji u odnosu na stehiometrijski, povec¢ana je koncentracija
nesagorjelih ugljikovodika i ugljikovog monoksida u dimnim plinovima. Uz suviSak zraka,
koncentracija ugljikovog monoksida priblizava se nuli, kao i koncentracija nesagorjelih
ugljikovodika. Potonje se ponovno povecava pri jo§ veéim suviScima zraka zbog nize
temperature, buduci da inert na sebe veze reakcijsku toplinu. Nastanak duSikovih oksida je
relativno nizak u podru¢ju ispod stehiometrijskog odnosa zbog nize temperature koja je
posljedica nepotpunog sagorijevanja. Isto se dogada i u podru¢ju niskih temperatura kod

velikog suviska zraka.

Koncentracija kisika je u podrucju blizu stehiometrijskog sastava vrla mala ili nepostojeca, a

reakcije koje se provode u katalitickom pretvorniku mogu se prikazati sljede¢im izrazima [30]:

2CO + 2NO — Nz +2CO; [20]
HC + NO — CO; + H,0 + N, [21]
2H, + 2NO — 2H,0 + N, [22]

23



Vodik (prikazan u posljednjoj reakciji) nastaje parnim reformiranjem nesagorjelih

ugljikovodika i oksidacijom ugljikovog monoksida vodenom parom (engl. water-gas shift).

Smanjenje emisija VOC spojeva iz stacionarnih izvora - velik broj organskih spojeva ubraja
se u hlapljive organske spojeve, a njihova prisutnost u atmosferi ostavlja ozbiljne posljedice po
okoli$ 1 ljudsko zdravlje. Iz tog razloga, dopustene granice koncentracija VOC spojeva vrlo su
niske. Termoenergetska i kemijska postrojenja mogu biti izvor emisija VOC spojeva, a njihove

struje su uobicajeno vrlo razrijedene, velikih protoka i na temperaturama su blizu sobne [3].

Dimni plinovi na izlasku iz katalitickog sloja predgrijavaju ulaze¢u smjesu otpadnih plinova
koja se zatim zagrijava do radne temperature putem plamenika u pravilu do temperature 300-
500° C, iako postoje i sustavi koji omogucavaju rad na nizoj radnoj temperaturi (slika 10).
Kataliticka oksidacija moze se izvesti u reaktoru s nepokretnim slojem, ali monolitni reaktor,
kako je ve¢ ranije navedeno, ima niz prednosti: pad tlaka kroz monolitni reaktor bit ¢e nizi, a
izbjegava se lom 1 usitnjavanje Cestica nepokretnog sloja uslijed toplinskog naprezanja koje se
javlja u materijalu uslijed naglih promjena temperatura prilikom faza pokretanja i gasenja
sustava [27].

lzlaz protiscenih
dimnih plinova

_

lzmjenjivac
topline

Plamenik

T

Katalitiéki
reaktor

_,_!l

Ulaz dimnih plinova
Slika 10. Shema sustava za kataliticku oksidaciju VOC spojeva [27]

Kataliticka redukcija NOx iz stacionarnih izvora - emisije NOx iz postrojenja za
proizvodnju dusi¢ne kiseline i termoelektrana sljedeci su primjer podrucja primjene monolitnih
reaktora. Ovdje obrada plinova podrazumijeva tzv. selektivnu kataliticku redukciju (engl.
selective catalytic reduction, SCR) s amonijakom kao redukcijskim sredstvom, a postoji niz
komercijalnih procesa koji koriste takav sustav. Katalizatori za selektivnu kataliti¢ku redukciju
opcenito se sastoje od V205 na TiO2 nosacu koji se nanosi na keramicki supstrat. Amonijak se
dozira u sustav u stehiometrijskim koncentracijama, ovisno o sadrzaju NOx u plinu koji se zeli

ukloniti. Konverzije se priblizavaju i 100%-tnim iznosima, a glavnu poteskoc¢u u radu
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predstavlja ispuStanje amonijaka iz sustava. Monolitni reaktori vrlo su dobar odabir, jer

osiguravaju adijabatski rad uz zadovoljavaju¢i pad tlaka u sustavu [30].

Izvedba prikazana na slici 11 Cesto se susrece u termoelektranama na ugljen. Dimni plinovi na
izlazu iz kotla (generatora pare) nalaze se na temperaturi optimalnoj za rad katalizatora (300 do
400 °C), a previsokoj za rad elektrostatskog precipitatora, koji radi pri temperaturi od oko 150
°C. Da bi se smanjilo taloZenje Cestica i erozija katalizatora, protok plina je izveden okomito
prema dolje te se koriste katalizatori s velikim poprecnim povrSinama kanala (6 mm) i
debljinom stijenke (1,4 do 1,2 mm). Dimni plin na izlazu iz katalitickog reaktora ulazi u
elektrostatski precipitator, gdje se uklanjaju i finije Cestice te se prije ispusta u atmosferu

nepozeljni otpadni plinovi ispiru u odgovaraju¢em mediju u skruberu [35].

Dimnjak
Monolitni ’_\
reaktor
TTTTITTTTTTT /—_<
T
T \/ \/ v
QUG Elektrostatski
precipitator
\_/ Skruber
Kotao
(generator pare)

Slika 11. Sustav za obradu dimnih plinova iz termoelektrane na ugljen [35]

Proizvodnja kemikalija - mnoge reakcije u plinskoj fazi su brze, vrlo egzotermne i zahtijevaju
upotrebu krutih katalizatora. U ovu kategoriju ubrajaju se i reakcije djelomi¢ne oksidacije, gdje
je selektivnost velik izazov, jer je potpuna oksidacija u takvim sustavima nepozeljna. Monolitni
reaktori ovdje omogucavaju vecu kontrolu vremena zadrzavanja i temperature, uz istovremeno
izbjegavanje vruc¢ih tocaka koje naruSavaju selektivnost i Zivotni vijek katalizatora. Parno
reformiranje etanola na kordijeritu s Co3O4 kao katalizatorom provedeno je pri temperaturi od

673 K 1 vremenu zadrZavanja od 2,5 s te je pritom postignuta 70%-tna konverzija [36].

Laboratorijska primjena - Monolitni reaktori pokazali su se kao vrlo prakti¢an sustav za
testiranje katalizatora, s obzirom na jednostavnost strukture, a procesni uvjeti poput temperature

1 protoka mogu se jednostavno regulirati te je i sam proces uvecanja procesa olakSan [3].
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2.5.2. Materijali za izradu monolitnih supstrata

Za izradu monolitnih supstrata mogu se koristiti keramicki ili metalni konstrukcijski materijali,
medutim keramike su uobicajeniji odabir buduéi da su dostupnije i jeftinije (slika 12). Kod
keramickih monolita slobodna poprecna povrsina varira izmedu 60 1 80%, dok kod metalnih
moze doseé¢i i do 90% zbog tanjih stijenki koje mogu zadovoljiti uvjete cvrstoce [3]. 1z tog
razloga, kanali metalnih monolita mogu biti veéih dimenzija, pa ¢e pad tlaka biti manji nego
onaj koji bi se kod istog protoka javljao kod keramickih monolita. Naime, debljina monolitne
stjenke prilagodena je konstrukcijskom materijalu, pa tako keramika uobicajeno ima deblje
stijenke da bi se osigurala potrebna &vrstoéa. Cvrstoéa je posebno vazna u automobilskim
primjenama da bi katalizator izdrzavao predvidena opterecenja uslijed vibracija motora te udara

koji nastaju prilikom voznje po izbo¢inama i uleknu¢ima na kolnicima.

h

Slika 12. Keramicki (lijevo) i metalni (desno) monolitni supstrat [37], [38]

Konstrukeijski materijal monolitne strukture utjece i na ukupnu ucinkovitost prijenosa topline.
U slucaju reakcija koje zahtijevaju izotermno vodenje, metalni monoliti su bolji odabir zbog
vece toplinske vodljivosti koja djelomi¢no kompenzira nedostatak konvektivnog doprinosa
prijenosu topline. S druge strane, keramicki monoliti imaju vrlo nisku toplinsku vodljivost, pa
su prikladni su za upotrebu pri adijabatskom nacinu rada, gdje nije potrebno posebno regulirati

temperaturu.

Medufazna povrSina kontakta plin-krutina moze se povecati suzenjem kanala, medutim
komercijalni keramicki monoliti (supstrati) imaju velike pore i relativno male specificne
povrsine, stoga je neophodno presvlacenje zasebnim poroznim nosacem (nosacem kataliticki
aktivne komponente) velike specificne povrSine. Takav sloj je obi¢no vrlo tanak, pa je poprecni
presjek kanala i dalje dovoljan za slobodan tok fluida. Najcesce se kao dodatni nosac kataliticki
aktivne komponente koriste materijali velike specifi¢ne povrsine, kao $to su Al2O3 (aluminijev

oksid) ili SiO2 (silicijev dioksid), koji se impregniraju katalitickim komponentama. Keramicki
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monolitni supstrati uobi¢ajeno imaju strukture pora koje omogucuju dobru kemijsku i

mehanicku adheziju s nosa¢em (slika 13).

% Unutarfazna difuzija

o Kataliticki aktivna komponenta
(mjesto reakcije)

Kanal

Nosac

Slika 13. Prikaz poprecnog (lijevo) i uzduznog (desno) presjeka kanala katalitickog

monolitnog reaktora [3]

Plinovi koji sadrze onecis¢ujuce tvari ulaze u kanal monolita i difundiraju kroz poroznu

strukturu nosaca do kataliticki aktivnih centara na kojima se odigrava kataliticka reakcija.

Sinteticki kordijerit, 2MgO-2A1,03-55102, najcesce je koriSten keramiCki supstrat za izradu
monolitnih reaktora (slika 14). Osim kordijerita, sirovine kao Sto su kaolinit, talk, glinica,
aluminijev hidroksid i silicijev dioksid takoder se koriste za pripremu pasta, koje se ekstrudiraju

1 kalciniraju da bi se dobila Zeljena monolitna struktura [39].

Tocka taljenja kordijerita nalazi se iznad 1300 °C i daleko je ve¢a od ocekivanih radnih
temperatura koje se susre€u u sustavima za proc¢is¢avanje zraka. Kordijerit karakterizira mali
koeficijent toplinskog istezanja (a = 10 / °C), §to je vazno zbog naglih, Sestih i velikih
promjena temperatura u reaktoru koji se primjenjuje pri katalitickom spaljivanju/oksidaciji
ispusnih plinova. Zbog toga je kordijerit dobar odabir u automobilskim primjenama, jer je
otporan na lom uslijed toplinskog Soka, s obzirom da ceste promjene tijekom rada motora

dovode do nastajanja velikih aksijalnih gradijenata temperatura [39].
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Slika 14. Prikaz strukture kordijerita u dvije dimenzije [40]
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Postoji nekoliko nac¢ina ugradnje kataliticki aktivne komponente u monolitni reaktor. Najcesca
je opcija da se na keramicki supstrat nanosi nosa¢ kataliticki aktivne komponente, jer se na taj
nacin znacajno povecava povrsina kontakta izmedu fluida i1 krutine. Na takav porozni sloj (npr.
y-aluminijev oksid) nanosi se fino dispergirana kataliticki aktivna komponenta. Druga opcija je
monolit izravno ekstrudiran iz smjese monolitnog supstrata i Cestica katalizatora, pa ve¢ sam
po sebi sadrzi kataliticki aktivnu tvar kao sastavni dio monolitne strukture koja nastaje u
kasnijim fazama procesa pripreme. Postoji i1 izvedba tzv. pakiranog monolita s inertnom
stijenkom. U tom slucaju, reaktor se u svojoj cjelini moze smatrati strukturiranim, iako je
kataliticki sloj u svakom kanalu nasumic¢no rasporeden [3]. Time se postize bolje mijeSanje
(turbulencija) 1 omogucuju veéi koeficijenti prijenosa tvari i topline, medutim nedostaci su
zajednicki onima u katalitiCkim reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora: povecani pad
tlaka te loSa raspodjela reaktanata po poprecnom presjeku reaktora uslijed kanaliziranja 1

zaobilaZenja pojedinih dijelova katalitickog sloja.

2.5.3. Priprema sekundarnog nosaca

Aluminijev oksid (Al>O3) je daleko najrasprostranjeniji nosac¢ koji se koristi u komercijalnim
monolitima. Razliite kristalne strukture aluminijeva oksida imaju razli¢ite specifi¢ne povrsine,
raspodjele veli¢ina pora, kiselinska svojstva povrsine, sastav komponenata u tragovima i
razli¢ite kristalne strukture. Njegova svojstva ovise o tome kako je pripremljen (uvjetima

temperature i pH) te o Cisto¢i [39].

AL O3 je amfoterni oksid topljiv u vodi na pH iznad 12 1 ispod 6. Razliciti kristalini¢ni hidrati
nastaju taloZenjem bilo iz kisele ili bazi¢ne otopine. Npr., pri pH od 11, on tvori trihidratne
vrste (Al O3x3H20), dok pri pH od 9 tvori monohidratni kristal (AlO3xH>0). Na pH 6,

precipitat nema pravilnu kristalnu strukturu ve¢ je amorfan [39].

Nakon taloZenja, temeljito se ispire kako bi se uklonile necistoc¢e prisutne u polaznoj sirovini.
Susenje se obi¢no izvodi na oko 110 °C kako bi se uklonio suviSak vode, a konacnom
toplinskom obradom se odreduje konacna kristalna struktura. Velika specifi¢na povrsina koju
posjeduje Al,Os3 nastaje tijekom toplinske obrade, odnosno kalciniranja monohidrata,
uobicajeno pri temperaturama od 500 °C, buduci da se pri toj temperaturi stvara vrlo porozna
mreza y-Al,Os3 strukture. Porastom temperature kalciniranja smanjuje se poroznost uslijed
faznih promjena te sinteriranja. Za usporedbu, y-ALO; ima specifi€nu povrsinu od oko 100-
200 m*/g, dok a-Al,Os koji nastaje pri temperaturama vi§ima od 1100 °C ima specifi¢nu

povrsinu od samo 1-5 m?/g [39].
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A1,03 je vrlo reaktivan sa sumporovim trioksidom (SO3) i tvori spojeve koji smanjuju njegovu
specificnu povrSinu §to dovodi do smanjenja aktivnosti katalizatora. U primjenama gdje se
mogu ocekivati sumporovi oksidi (SOx), bolji odabir nosaca je SiO2 buduéi da je inertan.
Povoljna karakteristika SiO» je 1 njegova specificna povrSina koja se moze kretati i u

vrijednostima od 300-400 m?/g [39].

2.5. 4. NanoSenje kataliti¢ki aktivne komponente
a) Metoda impregnacije

Nakon nanoSenja sekundarnog nosaca na stijenke monolitne strukture primjenjuje se
odgovarajuc¢a metoda za nanoSenje kataliticki aktivnog sloja na prethodno pripremljen monolit.
Za tu svrhu primjenjuje se otopina koja sadrzi soli kataliticki aktivne komponente. Ova se
metoda zasniva na elektrostatskoj adsorpciji soli kataliticki aktivne komponente u poroznoj
strukturi nosaca; dok su dodatne kapilarne 1 elektrostatske sile odgovorne za dobru disperziju

metalne soli po povrsini porozne strukture nosaca [39].

Vodene otopine sadrze pozitivne i negativne ione koji medusobno reagiraju s parcijalnim
nabojima na povrsini, adsorbiraju se na nju i time ioniziraju povrsinu. Procesi koji mogu dovesti
do nabijanja povrsine ukljuc¢uju adsorpciju iona, ali 1 protoniranje te deprotoniranje povrsine.
pH otopine moze u velikoj mjeri utjecati na tako nastali povrSinski naboj, jer funkcionalne
skupine prisutne na povrsini materijala Cesto sadrze kisik ili dusik, atome koji se mogu

protonirati ili deprotonirati te na taj nacin dovesti do pojave naboja na povrsini.

S promjenom koncentracije vodikovih iona (protona, odnosno pH) mijenja se i povrsinski
naboj. Na odredenom pH, povrSinski naboj bit ¢e jednak nuli, a ta vrijednost pH naziva se
tockom nultog naboja (engl. point of zero charge, PZC). Kad je pH manji od PZC vrijednosti,
u kiselom mediju predaje se vise protona nego hidroksidnih iona, pa je povrSina adsorbensa
pozitivno nabijena 1 privlaci anione. Iznad PZC povrSina je negativno nabijena i privlaci
katione. Nabijanje povrSine rezultira stvaranjem povrSinskog potencijala, pa se povrSina
okruzuje oblakom protuiona prisutnih u otopini. Sto je veéi parcijalni naboj povriine materijala,
viSe se iona adsorbira na nj i ve¢i je oblak protuiona. Ova dva paralelna sloja koja nastaju
nazivaju se dvostrukim slojem. Prvi sloj, povrSinski naboj (bilo pozitivan ili negativan), sastoji
se od iona koji su adsorbirani na samu povrsinu. Drugi sloj je labavo vezan i sastoji se od iona

koji su elektrostatskim silama privuceni povrSinskom naboju.
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Sol otapanjem stvara katione 1 anione koji sadrze kataliticki aktivne komponente koje se trebaju
vezati na nosac i odabire se tako da bude kompatibilna s povrSinskim nabojem nosaca kako bi

se ostvarila u¢inkovita adsorpcija.

Uobicajeno je koristiti sol aktivne komponente koja stvara naboj suprotan naboju nosaca, §to je
odredeno pH vrijednos¢u pri kojoj nosa¢ ima tocku nultog naboja, PZC. Kod pripreme
katalizatora na bazi plemenitih metala, uobicajeno se upotrebljavaju kationi kao $to su Pd*?,
Pt(NH3),2" i drugi dobiveni primjenom nitratnih ili oksalatnih soli, dok se anioni poput npr.

PdCl,%* dobivaju primjenom kloridnih soli [39].
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Slika 15. Shematski prikaz elektrostatske adsorpcije kompleksa platine na povrsinu oksida

ovisno o pH vrijednosti [41]

Kao primjer, moze se navesti adsorpcija anionskih i kationskih kompleksa platine (CPA,
[PtCle]* i PTA, [Pt(NH3)4]*") na oksidnim povrsinama (Al,Os i SiO,). Adsorpcija je provodena
pri pH vrijednostima ispod i iznad toc¢ke nultog naboja (PZC) svakog oksida, 2-4 za SiO; te pri
pH 8 za Al>Os. Ionska adsorpcija ilustrirana je na slici 15 [41]. Kad je pH ispod PZC za Al,Os3,
povrsina je pozitivno nabijena, Sto pogoduje elektrostatskoj adsorpciji anionskog kompleksa
CPA. Adsorpcija ¢e biti obrnuta ako je pH promijenjen u tolikoj mjeri da promjeni naboj na
povrsini oksida i time inducira odbijanje prvog i privlacenje drugog kompleksa [41].
b) Metoda precipitacije

Nedostatak metode impregnacije dolazi do izraZaja tijekom suSenja. Prilikom susenja
katalizatora najprije dolazi do suSenja vanjske povrSine, a zatim do migriranja otopine
kataliticki aktivne komponente prema ostatku vanjske povrSine unutar porozne strukture. Na

taj nacin dolazi do nejednolike raspodjele aktivne komponente u nosacu [8]. Kao relativno

jednostavna metoda nanoSenja kataliticki aktivne komponente na monolitni nosa¢ pokazala se
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precipitacija. Prednost ove metode nalazi se u ¢injenici da se na nosa€ nanosi netopljiva metalna

sol, koja se ne moze preraspodijeliti tijekom suSenja [34].

Uobicajeni postupak precipitacije podrazumijeva otapanje metalne soli dobre topljivosti u vodi
zajedno s monolitnim nosa¢em uz intenzivno mijeSanje. Zatim se postepeno dodaje druga sol
koja uzrokuje precipitaciju prve soli. Da bi se precipitacija provela i na povrSinama unutar
kanala monolita, otopina metalne soli treba cirkulirati kroz kanale monolita §to se ostvaruje
intenzivnim mijeSanjem. U suprotnom bi samo vanjska povrSina sadrzavala znacajnu

koncentraciju kataliticki aktivne komponente [34].

pH otopine moze se prilagoditi tako da precipitira zeljena kataliticka komponenta. Npr.,
izlaganjem Al,O3 otopini NH4OH uz dodavanje kisele paladijeve soli kao §to je Pd(NO3),
talozi se hidratizirani PdO na povr§inama unutar porozne strukture nosaca. Drugi pristup svodi
se na dodavanje redukcijskih sredstava koji izazivaju precipitaciju katalitickih komponenata
unutar porozne strukture nosaca, Sto je osobito ucinkovito prilikom nanoSenja plemenitih

metala, jer se lako reduciraju do elementarnog stanja, npr.:

HCOOH + Pd*" — Pd + 2H" + CO» [23]

Visak vode i1 drugih hlapivih tvari zarobljenih u porama uklanja se tijekom suSenja pri
temperaturi od priblizno 110 °C. Uobicajeno se katalizator u konacnici kalcinira pri
temperaturama od oko 400 °C — 500 °C da bi se toplinski razgradile metalne soli koriStene za
pripremu katalitickog sloja. Npr., spojevi metalnih nitrata koji su ukljueni u razlicite
formulacije katalizatora kalciniranjem prelaze u metalne okside uz razvijanje plinova, npr.

dusikovih oksida [39].

2.6. Modeliranje katalitickog reaktora

Jednu od najjednostavnijih definicija modeliranja primijenjenih u podrucju kemijskog
inzenjerstva dao je Bequette: "Model (procesa) je niz jednadzbi (ukljucujuci potrebne ulazne
podatke za rjesavanje tih jednadzbi) koje nam omogucuju predvidanje ponasanja kemijskog
procesnog sustava". Pod pojmom matematicki model smatra se matematicka predodzba
fizickog 1/ili kemijskog procesa koji se provode u reakcijskom sustavu. Modeliranje ukljucuje

identificiranje i izbor bitnih znacajki realnog fizickog sustava ukljucujuéi:
= matematicki opis tih znacajki,

= analizu i1 procjenu znacajki sustava i modela,
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= razmatranje to¢nosti i ograni¢enja modela koji se zasnivaju na fizickoj slici,
= primjenu modela i njegovu nadogradnju.

Slozenost modela katalitickog reaktora ovisi o fizickoj slici procesa na kojoj se zasniva model.
Jednodimenzijski modeli opisuju promjenu sastava samo u aksijalnom smjeru, odnosno po
duljini katalitickog reaktora, dok slozeniji dvodimenzijski modeli uzimaju u obzir 1 promjene i
u radijalnom smjeru. Za uspjeSno dimenzioniranje monolitnog reaktora vazno je dobro
poznavanje kinetike 1 termodinamike procesa, nacina strujanja reakcijske smjese i
hidrodinamike u reaktoru te interakcije kemijskih procesa i fizickih procesa prijenosa tvari 1
topline koji se odigravaju u takvom sustavu odnosno njihovog utjecaja na ukupnu brzinu
procesa. Vazno je i poznavanje utjecaja geometrije monolitne strukture (oblika i dimenzija
kanala, debljine stijenki kanala i sl.) na u¢inkovitost takvih sustava. Dvodimenzijski modeli
prihvatljivi su za primjenu kada je potrebno dobivanje detaljnijeg uvida u proces koji se
izuCava. Medutim, za komercijalni rad 1 za potrebe vodenja procesa vazan je brzi uvid u

ponasanje sustava, pa su u tom slucaju jednostavni jednodimenzijski modeli dobro rjeSenje.

Kinetika reakcije sastavni je dio reaktorskog modela i neophodna je da bi se mogao opisati neki
proces ili predvidjeti kako ¢e promjena neke procesne varijable utjecati na konverziju
mjerodavnog reaktanta. Kinetika moze biti jednostavna i predo¢ena jednostavnim empirijskim
izrazima, kao Sto su kinetike nultog, prvog, drugog reda, a kao takva moze olaksati postavljanje
modela i interpretaciju rezultata, izbor numeric¢kih metoda i programskih paketa za rjesavanje
jednadzbi matemati¢kog modela. Cesto se i slozeni industrijski procesi mogu predogiti upravo
takvim jednostavnim empirijskim modelima. Ako je poznat mehanizam reakcije, mogu se
koristiti i mehanisticki kineticki modeli. Njihova je prednost Sto omogucuju bolji uvid u proces,
jer podrazumijeva njegovo razumijevanje na molekularnoj razini. Slozeniji su od empirijskih
modela i sadrze veci broj parametara, kao Sto su primjerice ravnotezne adsorpcijske konstante
za kljucne sudionike reakcije. Medutim, odabir sloZzenijeg mehanistickog kinetickog modela
opravdan je ukoliko sadrze §to je moguce manji broj parametara odnosno ako sadrze parametre
koji se sa dovoljnom to€noS¢u mogu izracunati ili procijeniti na temelju dostupnih informacija

o fizickim znaCajkama reaktanata i samog katalizatora.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ciljistrazivanja i metodologija rada

Cilj istrazivanja bio je razvoj novog tipa monolitnog katalizatora koji ¢e pokazati visoku
ucinkovitost za kataliticku oksidaciju hlapljivih organskih spojeva, odnosno toluena koji je u
ovom istrazivanju koriSten kao predstavnik navedene skupine spojeva. Ovaj cilj
podrazumijevao je pripremu mijeSanog metalnog oksida i njegovo nanosenje u obliku tankog
katalitickog sloja na stijenke inertne keramicke monolitne strukture. U nastavku istrazivanja
ispitan je utjecaj radnih uvjeta na u¢inkovitost pripremljenih monolitnih katalizatora. Da bi se
dobio bolji uvid u aktivnost pripremljenog monolitnog katalizatora provedena je usporedba s
komercijalnim katalizatorom. U zavrSnom dijelu istrazivanja provedeno je modeliranje
monolitnog reaktora, procijenjeni su klju¢ni parametri modela i izveden je zakljucak o

prihvatljivosti predlozenog modela.

3.2. Popis koristenih kemikalija i materijala za pripremu monolitnih katalizatora

Popis kemikalija i materijala koriStenih tijekom eksperimentalnog dijela rada dan je u tablici 2,
a u nastavku teksta navedene su dostupne informacije o komercijalnom monolitnom
katalizatoru koji je koriSten s ciljem usporedbe 1 utvrdivanja ucinkovitosti monolitnog

katalizatora koji je bio tema provedenog istrazivanja.

Tablica 2. Kemikalije i materijali koristeni tijekom eksperimentalnog rada

Kemikalije i materijali

Deionizirana voda

Mangan(II)-nitrat-tetrahidrat, Mn(NO3),x4H20 (Acros Organics)

Bakar(II)-nitrat-trihidrat, Cu(NO3)>% 3H>O (Acros Organics)

Limunska kiselina, CsHsO7xH20 (Gram-Mol)

Natrijev karbonat, Na,COj3 (Carlo Erba)

Mjesavina toluen/dusik, (ca. 242 ppm toluena) SOL Group, Monza (Italia)

Sintetski zrak (20,5 vol.% Oz u N2) (Messer)
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Dusik (N), ¢istoce 5.0 (Messer)

Vodik (H»), ¢istoce 5.0 (Messer)

Kordijeritni supstrat (Corning)

Komercijalni keramicki monolitni katalizator PURELYST PH — 304 (Puresphere)

Petroleter, raspon vrelista: 40 — 65 °C (Lach-Ner)

3.2. 1. Komercijalni keramicki monolitni katalizator

Kao §to je spomenuto, tijekom istraZivanja ispitana je 1 aktivnost komercijalnog keramickog
monolitnog katalizatora, PURELYST PH — 304 (Puresphere, Juzna Koreja) te je usporedena s
aktivnoS¢u monolitnog katalizatora pripremljenog u ovom radu. Prema podacima proizvodaca
aktivne kataliticke komponente komercijalnog katalizatora bili su plemeniti metali (Pt, Pd) koji
su naneseni na kordijeritni monolitni nosa¢. Maksimalna radna temperatura komercijalnog
katalizatora iznosi 950 °C, a namijenjen je za kataliticku razgradnju plinova neugodnih mirisa
te za oksidaciju CO, Hz, CH4 i sli¢nih spojeva. Prema danim specifikacijama proizvodaca, Sirina
kanala iznosi 1,81 mm, a debljina stijenke 0,36 mm. Duljina monolitnog katalizatora iznosila
je 42,4 mm. Na slici 18 je prikazan komercijalni keramicki monolitni katalizator u izvornom

obliku.

Slika 16. Komercijalni keramicki monolitni katalizator u izvornom obliku, PURELYST PH —
304
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3.3. Priprema monolitnog katalizatora, Mn-CuOx/kordijerit

Izvorna keramicka (kordijeritna) monolitna struktura (proizvodac¢: Corning) izrezana je u
zeljeni oblik 1 veli¢inu pogodnu za provedbu eksperimentalnih mjerenja. Tako pripremljen
monolitni supstrat ispran je u etanolu da bi se uklonile necistoce, a zatim suSen na 120 °C
tijekom 1 sata, te nakon toga kalciniran pri 500 °C tijekom 2 h. Nakon toga proveden je
postupak impregnacije odnosno nanoSenja katalitickog sloja na prethodno pripremljenu

monolitnu strukturu. Za tu svrhu pripremljene su sljedece otopine:
a) 1 mol dm™ otopina manganova (II) nitrata tetrahidrata (Mn(NOs)2x4H,0), 15 mL
b) 1 mol dm™ otopina bakrova (II) nitrata trihidrata (Cu(NO3)>x3H,0), 15 mL
¢) 0,5 mol dm™ otopina limunske kiseline (C¢HsO7xH20), 20 mL

Otopine su intenzivno mijeSane primjenom magnetskog mijesala radi homogenizacije te je
izmjerena pH vrijednost od 0,73 pri sobnoj temperaturi (23 °C). Postupak impregnacije
proveden je u vremenu od 30 minuta. Nakon toga ponovno je provedeno susenje pri 120 °C (1
h) 1 kalciniranje pri 500 °C (3 h). Nakon kalciniranja, monolit je poprimio crnu boju zbog
oksidacije polaznih prekursora i nastajanja mijeSanog oksida mangana i bakra. Izmjerena
vrijednost Sirine kanala iznosi 1,9 mm, a debljine stijenke 0,1 mm. Duljina monolitnog

katalizatora iznosila je 42,4 mm.

Slika 17. Monolitni kordijeritni katalizator prije (lijevo) 1 nakon (desno) nanoSenja kataliticki

aktivne komponente (Mn-CuOx)

Tijekom pripreme katalizatora gravimetrijski je odredena masa katalitickog sloja koja je
nanesena na inertni monolitni supstrat na temelju odvaga prije i poslije provedenog postupka

impregnacije. Nadeno je da masa kataliticki aktivnog sloja iznosi 0,0065 g.
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3.4. Provjera mehanicke stabilnosti katalitickog sloja (Mn-CuOx/kordijerit)

Testiranje mehanicke stabilnosti katalitickog sloja (engl. adherence test) provedeno je
izlaganjem nanovo pripremljenog monolitnog katalizatora ultrazvu¢nim vibracijama te
mjerenjem odvaga prije 1 nakon provedenog postupka. Za tu svrhu koriStena je metoda opisana
u literaturi. [42] Upotrebljavana je ultrazvucna kupelj Elmasonic S 30 H ultrazvuéne frekvencije
37 kHz i radnog volumena spremnika 1,9 L (slika 20). Monolitni katalizator uronjen je u
petroleter, a zatim izlozen djelovanju ultrazvucnih vibracija u vremenu od 30 minuta pri sobnoj

temperaturi. Nakon toga provedeno je susenje pri 120 °C u vremenu od 2 sata.

Slika 18. Ultrazvuc¢na kupelj Elmasonic S 30 H [43]

3.5. Provedba katalitickih mjerenja

Eksperimentalna aparatura sastojala se od katalitickog reaktora, dva masena regulatora protoka,
sustava za mjerenje i regulaciju temperature, plinskog kromatografa za analizu reakcijske
smjese te sustava za prikupljanje i obradu eksperimentalnih podataka (slika 21 1 22).
Temperatura u reaktoru odredena je pomocu centralno smjestenog termopara povezanog sa
sustavom za mjerenje i regulaciju temperature. Analiza reakcijske smjese provedena je on-line
primjenom plinske kromatografije. Trazeni sastav reakcijske smjese postignut je podeSavanjem
volumnog omjera reaktanta, tj. smjese toluena u dusiku (242 ppm toluena u N»; SOL Group) i
sintetskog zraka (20:3), koji je koristen kao oksidans, uz odrzavanje konstantne koncentracije
oksidansa. Kataliticka oksidacija toluena provedena je pri razliitim temperaturama i

prostornim vremenima (odnosno vremenima zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru).

36



Prostorna vremena su mijenjana promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese uz konstantnu
masu (odnosno volumen) monolitnog katalizatora. Tijek reakcije pracen je odredivanjem
ukupne konverzije toluena nakon postizanja stacionarnog stanja. Radni uvjeti pri kojima je

provedena reakcija navedeni su u tablici 3, a uvjeti kromatografske analize u tablici 4.

Tablica 3. Uvjeti provedbe reakcije

Temperatura, T [°C] 100 — 400
Ukupni protok reakcijske smjese, v, [ml/min] 23 -138
Pocetna koncentracija toluena [ppmv] 242
Masa pripremljenog katalizatora [g] 0,5356

Tablica 4. Uvjeti kromatografske analize

GC/FID Shimadzu 2014

Kolona Carbowax 20M
Dimenzije punila 60/80 mesh (250/177um)
Volumen petlje za uzimanje uzorka 0,5 cm®

Plin nosilac dusik, N>

Temperatura detektora 250 °C
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Slika 19. Fotografija sustava za provedbu kataliticke oksidacije toluena

740

1 - Plinska boca sa smjesom toluena i dusika {SOL Group)
2 - Plinska boca sa sintetskim zrakom
3 - Maseni requlator protoka smjese toluena i dugika
Sintetedd &4 - Maseni regulator protoka sintetskog zraka

zrak aw . P

5 - Elektricni grijac

6 - Sustav za mjerenje i regulaciju temperature (TC208 Series)
T - Reaktor s monolitnim katalizatorom
8 - Plinski kromatograf (GC-2014, Shimadzu)
9 - Sustav za akvizaciju podataka i pragramsku podriku (Shimadzu GCSolution)

Slika 20. Shema sustava za provedbu kataliticke oksidacije toluena
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4. REZULTATI

Rezultati testiranja mehanicke stabilnosti katalitickog sloja navedeni su u poglavlju 4.1., dok

suu poglavlju 4.2. navedeni rezultati testiranja kataliticke aktivnosti monolitnih katalizatora pri

uvjetima koriStenim u provedenim istrazivanjima.

4.1. Testiranje mehanicke stabilnosti katalitickog sloja monolitnog katalizatora, Mn-

CuOx/kordijerit

Izvagane mase prije provedenog testiranja:

m(kordijerit) = 0,4948 g
m, (kordijerit s nanesenim slojem Mn — Cu) = 0,5001 g

m, (kataliticki sloj) = 0,5001 g — 0,4948 g = 0,0053 g
Izvagane mase nakon provedenog testiranja:

m, (kordijerit s nanesenim slojem Mn — Cu) = 0,5000 g

m,, (kataliticki sloj) = 0,5000 g — 0,4948 g = 0,0052 g
Razlika u masi:
Am = 0,0052 g-0,0053 g =0,0001g

Postotni gubitak mase:

~ Am Lo0y — 20001 ¢
= m, (Kataliti¢ki sloj) "~ 70,0053 g

+100% = 1,887%
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4.2. Rezultati mjerenja katalitiCke aktivnosti

Tablica 5. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u monolitnom

reaktoru s manganovim 1 bakrovim oksidima kao kataliticki aktivnim komponentama (ukupni

protoci reakcijske smjese od 138 1 115 mL/min)

Vo (toluen) vo (zrak) Vo o
[mL/min] | [mL/min] (ukuprfo) T/ Tmax Xa [ppm] TI°Cl Xa[%]
[mL/min]
100 0,00
120 0,00
130 0,00
140 11,50
145 22,40
120 18 138 0,17 210,43
150 46,20
160 72,60
175 93,80
185 97,40
200 99,00
100 0,00
120 0,00
130 2,60
140 16,00
145 28,70
100 15 115 0,20 210,43

150 50,00
160 82,40
175 96,50
185 98,70
200 99,60
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Tablica 6. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u monolitnom

reaktoru s manganovim i1 bakrovim oksidima kao kataliticki aktivnim komponentama (ukupni

protoci reakcijske smjese od 92, 69 1 46 mL/min)

Vo (toluen) vo (zrak) Yo o
(b | () | SR /T Xa [ppml Tecl Xa [%]
[mL/min]

100 0,00
120 0,00
130 3,70
140 24,60
80 12 92 0,25 210,43 145 44,10
150 70,90
160 92,80
175 98,60
185 99,50
100 0,00
120 0,00
130 6,50
140 36,80

60 9 69 0,33 210,43
145 60,80
150 84,70
160 97,10
175 99,70
100 0,00
120 0,00
130 13,60
40 6 46 0,50 210,43 140 60,50
145 85,10
150 97,20
160 99,60
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Tablica 7. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u monolitnom

reaktoru s manganovim 1 bakrovim oksidima kao kataliticki aktivnim komponentama (ukupni

protoci reakcijske smjese od 34,5 1 23 mL/min)

Vo (toluen) vo (zrak) Yo y oC o
[mL/min] | [mL/min] | (“WXUPRO) T/ Tmax Xa [ppm] T[°C] Xa [%]
[mL/min]
100 0,00
120 0,50
130 25,10
30 4,5 34,5 0,67 210,43
140 78,60
145 92,20
150 99,20
100 0,00
120 4,70
130 43,50
20 3 23 1,00 210,43
140 96,30
145 98,40
150 99,50

Tablica 8. Utjecaj protoka reakcijske smjese 1 temperature na konverziju toluena u

komercijalnom monolitnom reaktoru s plemenitim metalima (platina i paladij) kao katalitic¢ki

aktivnim komponentama (ukupni protoci reakcijske smjese od 138 1 115 mL/min)

Vo (toluen) Vo (zrak) Vo o
(L || b | e /Tmax Xa [ppm] Tecl Xa [%]
[mL/min]
100 0,00
110 0,00
120 18 138 0,17 210,43 120 33,90
130 79,80
140 99,50
100 0,00
110 1,60
100 15 115 0,20 210,43 120 38,80
130 92,00
140 99,90
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Tablica 9. Utjecaj protoka reakcijske smjese i1 temperature na konverziju toluena u

komercijalnom monolitnom reaktoru s plemenitim metalima (platina i paladij) kao kataliticki

aktivnim komponentama (ukupni protoci reakcijske smjese od 92, 69, 46 34,5 1 23 mL/min)

vp (el |- wn(EEly (uk:0 | o xalppm] | T[C] X [%]
[mL/min] | [mL/min] pn max A IPP A L7
[mL/min]

100 0,00
110 2,10

80 12 92 0,25 210,43
120 54,70
130 98,60
100 0,00
110 6,50

60 9 69 0,33 210,43
120 87,00
130 99,90
100 0,00
40 6 46 0,50 210,43 110 13,80
120 99,50
100 0,00
30 4,5 34,5 0,67 210,43 110 15,50
120 99,70
100 0,00
20 3 23 1,00 210,43 110 33,40
120 99,60

Tablica 10. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u

monolitnom reaktoru bez nanesene kataliticki aktivne komponente (ukupan protok reakcijske

smjese od 138 mL/min)

vo (toluen) | vy (zrak) V0 .
(mL/min] | [mL/min] | (CKuPRO) | Ttmw | Xalppm] | T[°C] X4 [%]
[mL/min]

100 0,00

150 0,00

200 2,70

120 18 138 0,17 210,43 250 33,80
300 75,10

350 96,80

400 99,20
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Tablica 11. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u

monolitnom reaktoru bez nanesene kataliticki aktivne komponente (ukupni protoci reakcijske

smjese od 115, 92, 69, 46, 34,5 1 23 mL/min)

Vo (toluen) | vo (zrak) (uk::mo) T/ Tmax xa [ppm] T [°C] X4 [%]
[mL/min] [mL/min] L]
100 0,00
150 1,90
200 3,80
100 15 115 0,20 210,43
250 35,90
300 79,90
350 98,40
100 0,00
150 0,00
80 12 92 0,25 210,43 200 280
250 38,50
300 86,10
350 99,40
100 0,00
150 0,10
60 9 69 0,33 210,43 200 620
250 47,00
300 93,40
350 99,80
100 0,00
150 1,20
40 6 46 0,50 210,43 200 12,30
250 59,70
300 98,90
100 0,00
150 0,70
30 4,5 34,5 0,67 210,43 200 16,20
250 68,90
300 99,80
100 0,00
150 2,10
20 3 23 1,00 210,43 200 22,50
250 81,10
300 99,90
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S. RASPRAVA

Prema podatcima Svjetske zdravstvene organizacije procjenjuje se da se oko 2,7 milijuna
smrtnih slucajeva godi$nje moZe pripisati oneciS¢enju zraka. Jedan od najvecih problema u
zaStiti zraka odnosi se na emisiju hlapljivih organskih spojeva koji pridonose nastajanju
fotokemijskog smoga i troposferskog ozona, a izravno ili neizravno utjecu i na ostale globalne
promjene u okoliSu. Zbog toga brojni znanstvenici i strucnjaci nastoje poboljsati postojece 1/ili
razviti nove metode i tehnologije kojima ¢e se emisija ovih spojeva u okoli§ smanjiti na
najmanju mogucu mjeru. Poznato je da se emisija VOC-a u okoli§ moZe smanjiti primjenom
razli¢itih fizickih, kemijskih, bioloSkih i ostalih poznatih metoda. Medutim, zbog sve strozih
kriterija o dozvoljenim koncentracijama S$tetnih tvari u okoliSu, postoji potreba za novim
istrazivanjima koja ¢e rezultirati ucinkovitijim, ekoloski i ekonomski prihvatljivim

tehnologijama.

Kataliticka oksidacija pokazala se kao najucinkovitija tehnologija za tu svrhu. Ona omogucava
razgradnju hlapljivih organskih spojeva pri znatno nizim radnim temperaturama i uz znatno
manja investicijska ulaganja u odnosu na ostale metode koje se primjenjuju u praksi. Jedna od
kljuénih prednosti ove tehnologije je izbjegavanje nastajanja nezeljenih tzv. termickih
dusikovih oksida, koji su popratna pojava procesa izgaranja, odnosno oksidacije ispusnih i
otpadnih plinova. Nedostatci kataliticke oksidacije uglavnom su vezani uz visoku cijenu
kostanja plemenitih metala koji predstavljaju glavne komponente katalizatora koji se
primjenjuju u takvim sustavima. Dodatni problem predstavlja njihova deaktivacija tijekom duze
uporabe u realnim uvjetima rada, $to namece potrebu za zamjenom i nabavkom novog skupog
katalizatora. Zbog toga su najnovija istrazivanja u ovom podrucju usmjerena na pronalazenje
alternativnih jeftinijih i dostupnijih katalizatora koji bi mogli posluZziti kao zamjena za postojece
katalizatore, uz zadrzavanje specifi¢nih znacajki i ispunjenje ostalih zahtjeva koji se postavljaju

pred takve katalizatore.

Cilj ovog rada bio je razvoj keramiCkog monolitnog katalizatora i testiranje njegovih
katalitickih znacajki pri razli¢itim uvjetima rada. Kao modelna komponenta za izucavanje u
ovom radu izabran je toluen, s obzirom da je uobicajeni predstavnik aromatskih organskih
spojeva koji su zbog svoje specificne strukture relativno otporni na razgradnju. Kataliticka

oksidacija toluena prikazana izrazom:

Cs¢HsCH;s + 90, — 7CO; + 4H20 [24]
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provedena je primjenom sintetskog zraka kao oksidansa pri razliCitim uvjetima provedbe
procesa. Pregledom literature ustanovljeno je da manganovi oksidi i njihove modifikacije Mn
atomi dolaze u razli¢itim oksidacijskim stanjima, a ponekad zavisno o metodi pripreme
katalizatora moze do¢i 1 do nastajanja strukturnih defekata na katalizatoru, Sto rezultira velikim
kapacitetom za pohranjivanje kisika. Takoder je ustanovljeno da kombinacije metalnih oksida

mangana i drugih metala pokazuju vecu aktivnost od pojedinacnih oksida.

U dosadasnjim istrazivanjima provedenim u Zavodu za reakcijsko inZenjerstvo i katalizu
Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu koja su obuhvacala
razli¢ite kataliticke materijale u praskastom obliku nadeno je da mjeSoviti oksid mangana 1
bakra pokazuje jako dobre kataliticke znacajke pri oksidaciji toluena, stoga je odabran kao
katalizator u ovom radu. Pritom je u ovom dijelu istrazivanja naglasak bio u prevodenju ovog
katalizatora u monolitni oblik koji ¢e imati potencijalnu primjenu u realnim sustavima. Kao
monolitni nosa¢ aktivne komponente izabran je komercijalni kordijeritni keramicki monolitni

supstrat na kojeg je primjenom metode impregnacije nanesena kataliticki aktivna komponenta.

U okviru istrazivanja provedenih u ovom radu razvijena je metoda impregnacije za pripremu
kataliticki aktivnog sloja (mijeSanog oksida mangana i bakra) na keramicki monolitni nosac,
ispitana je mehanicCka stabilnost tako pripremljenog sloja te je provedeno testiranje aktivnosti
tako pripremljenog katalizatora pri razli¢itim radnim uvjetima. Da bi se dobio bolji uvid u
ucinkovitost tako pripremljenog katalizatora provedena je dodatna serija mjerenja pri
identi¢nim radnim uvjetima pri kojima je koriSten komercijalno dostupan monolitni katalizator
(PURELYST PH - 304). U zavrSnom dijelu rada provedeno je modeliranje i analiza rada
monolitnog reaktora, procijenjeni su kljucni parametri modela te je provedena ocjena

prihvatljivosti predlozenih modela.

Kao §to je ranije navedeno, u prvom dijelu istrazivanja ispitana je mehanic¢ka stabilnost
katalitickog sloja, §to je od izuzetne vaznosti za potencijalnu primjenu katalizatora u realnim
sustavima u kojima mogu biti prisutne Ceste promjene radnih uvjeta. Rezultati ovog dijela
istrazivanja pokazali su da nakon izlaganja monolitnog katalizatora djelovanju ultrazvu¢nih
vibracija dolazi do gubitka mase katalitickog sloja od 1,887 %, $to je prihvatljiv rezultat 1
ukazuje na zadovoljavaju¢u mehani¢ku stabilnost katalizatora, odnosno potvrduje da je
priprema katalitickog sloja vrlo uspjesno provedena. Ranija XRD istrazivanja koja su se
odnosila na detaljnu karakterizaciju ovog katalizatora (istrazivanja nisu opisana u ovom radu)

pokazala su da tako pripremljeni monolitni katalizator (kataliticki sloj) sadrzi Cetiri faze: CuO,
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CuMnOyg, te MnO> 1 Mn,03, pri ¢emu su rezultati SEM-EDX analize ukazivali su na dominantni

udio mangana (32,4 mas. % O, 44,2 mas. % Mn i 23,4 mas. % Cu).

U nastavku rada provedeno je testiranje aktivnosti pripremljenih monolitnih katalizatora.
Eksperimentalna mjerenja provedena su u izotermnim uvjetima rada uz konstantnu masu
katalitickog sloja (0,0065 g), konstantnu poc¢etnu koncentraciju toluena (210,43 ppm) odnosno
konstantan omjer smjese No/toluena i oksidansa (1:6), a radne varijable su bile temperatura
reakcije (100 - 400 °C) i prostorna vremena, koja su regulirana promjenom protoka reakcijske
smjese (23 — 138 mL/min). U identi¢nim uvjetima rada provedeno je testiranje aktivnosti
komercijalnog monolitnog katalizatora. Stupanj napredovanja reakcije pracen je promjenom
koncentracije toluena na ulazu odnosno izlazu iz reaktora primjenom plinskog kromatografa s
plameno ionizacijskim detektorom. Na slici 21 prikazan je utjecaj protoka reakcijske smjese i
temperature na konverziju toluena u monolitnom reaktoru s mijeSanim oksidom mangana i
bakra kao kataliticki aktivnim slojem, dok su na slici 22. prikazani rezultati testiranja

komercijalnog monolitnog uzorka (PURELYST PH — 304).
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Slika 21. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u monolitnom
reaktoru s manganovim i bakrovim oksidima kao kataliticki aktivnim komponentama (koriSteni

podaci iz tablica 5, 61 7.)
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Slika 22. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u
komercijalnom monolitnom reaktoru s plemenitim metalima (platina i paladij) kao katalitic¢ki

aktivnim komponentama (koriSteni podaci iz tablica 8 1 9.)
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Slika 23. Usporedba konverzije toluena za dva tipa katalizatora pri vo (ukupno) = 69 mL/min
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Na slikama 2124 1 22 moze se vidjeti da su dobivene krivulje S-oblika, koje su uobicajene za
reakcije oksidacije CO i razli¢itih ugljikovodika. Krivulja ovakvog oblika naj¢eS¢e se naziva
krivulja samozapaljenja ili krivulja samozagrijavanja (engl. light off curve). Sli¢ne krivulje
objavljene su i u literaturi [44] za praskasti mijeSani metalni oksid mangana kao katalizator za
oksidaciju toluena (Mn-CuOyx), kao i1 za metalni monolitni katalizator koji je sadrzavao slicne
kataliticki aktivne komponente (Al/Al2O3-MnNi).

Na slici 21 vidljivo je da konverzije naglo rastu s porastom temperature, $to se najbolje moze
uociti u podrucju nizih temperatura zavisno o prostornim vremenima odnosno o ukupnom
protoku reakcijske smjese (tj. kod temperatura < 145°C), nakon cCega dolazi do ustaljenja i
sporijeg porasta konverzije. Takvi rezultati karakteristi¢ni su za sustave u kojima s porastom
temperature dolazi do promjene reakcijskog podrucja, tj. do prijelaza iz kinetickog u difuzijsko
podrucje. Sli¢ni trendovi uoceni su kod svih prostornih vremena pri kojima su provedena
mjerenja u ovom radu.

Vidljivo je i da se s porastom protoka reakcijske smjese (tj. sa smanjenjem prostornog vremena)
temperature pri kojima se postizu maksimalne konverzije pomicu u desno, tj. prema viSim
temperaturama. Usporedbom rezultata prikazanih na slikama 21 1 22 moze se vidjeti da je
ucinkovitiji komercijalni monolitni katalizator, koji pokazuje maksimalnu (100%-tnu)
konverziju ve¢ pri temperaturama izmedu 110 i 140 °C, dok Mn-CuOx/kordijerit pokazuje
maksimalne konverzije pri T >140°C.

U tablici 12 prikazane su temperature, Tso pri kojima se postize 50%-tna konverzija (Xa,s0) na
proucavanim monolitnim katalizatorima pri razli¢itim vrijednostima ukupnog protoka
reakcijske smjese. Tso predstavlja karakteristi¢an parametar tzv. S krivulja na temelju kojeg se
usporeduje u€inkovitost razlicitih katalizatora za oksidaciju. Nadeno je da se uz primjenu Mn-
CuOx/kordijerita Xas0 postize pri temperaturama Tso izmedu 131 1 151 °C, dok su
karakteristi¢ne vrijednosti Tso na komercijalnom katalizatoru izmedu 113 1 124 °C. Treba
naglasiti da u literaturi uobicajene Tso vrijednosti dobivene oksidacijom razli€itih ugljikovodika
na razlicitim tipovima katalizatora (Pd/CeO,, Pd/MC, Pd/SMC) uglavnom postizu pri znatno
vi§im temperaturama (> 200 °C), Sto ukazuje na izuzetno veliku ucinkovitost Mn-

CuOy/kordijerita kao katalizatora za oksidaciju toluena. [45]
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Tablica 12. Usporedba aktivnosti katalizatora s obzirom na karakteristicne vrijednosti
temperatura pri kojima se postize 50 %-tna konverzija pri razli¢itim ukupnim protocima

reakcijske smjese

vo (ukupno) [mL/min] cuoz%%oﬁiem) T ey | T (ordijerit) [°C]
138 151 124 270
115 150 122 266
92 146 119 262
69 143 115 253
46 138 114 240
34,5 135 114 232
23 131 113 223

Da bi se dobio detaljniji uvid u ponasanje eksperimentalnog sustava provedena su i dodatna
mjerenja pri identi¢nim uvjetima provedbe procesa (temperature i prostorna vremena) pri

kojima je koriSten keramicki monolitni nosac (bez katalitickog sloja) (slika 26).
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Slika 25. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena u monolitnom
reaktoru bez nanesene kataliticki aktivne komponente (koriSteni podaci iz tablica 101 11.)
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Na temelju dobivenih rezultata prikazanih na slici 26 zakljueno je da u promatranom
eksperimentalnom sustavu dolazi i do homogene oksidacije toluena u plinskoj fazi bez
prisutnosti katalizatora. Medutim, to se deSava tek pri znatno vi§im temperaturama, jer se

primjerice Xa so postize tek pri temperaturama viSim od 223 °C.

5.1. Modeliranje monolitnog reaktora i procjena parametara modela

U nastavku istrazivanja predlozeni su odgovaraju¢i kineticki model i model keramickog
monolitnog reaktora. Opcenito, modeliranje monolitnih reaktora predstavlja velik izazov, zbog
¢injenice da se u takvom sustavu, pored same kemijske reakcije, mogu provoditi vrlo slozeni

fizicki procesi prijenosa tvari i topline na razli¢itim prostornim i vremenskim razinama.

Jedan od najprikladnijih modela koji se moZze koristiti za opisivanje rada monolitnog reaktora
je jednodimenzijski (1D) heterogeni model, koji uzima u obzir heterogenost sustava, tj.
prisutnost dviju faza: radnog fluida i krute faze, odnosno katalitickog sloja. Pri razvoju ovog

modela uobicajeno se uzimaju u obzir sljedece pretpostavke:
= stacionarno stanje,
= jzotermnost rada,
= zanemariv pad tlaka do duZini monolitnog reaktora te
= idealno strujanje reakcijske smjese.

Pored prethodno navedenih pretpostavki pri razvoju matematickog modela uzete su u obzir 1

dodatne pretpostavke:

a) zanemarena je deaktivacija (s obzirom da je katalizator bio stabilan i postojan, §to je

eksperimentalno potvrdeno ponovljenim mjerenjima pri identi¢nim radnim uvjetima),

b) zanemaren je otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom u kataliticki sloj (zbog vrlo

tankog sloja na povrSini inertnog monolitnog nosaca).

Pri razvoju modela uzeta je u obzir i razlika izmedu koncentracije reaktanta (toluena) u fluidu
te na povrsini katalitickog sloja, Sto je rezultiralo pisanjem odvojenih bilanci mnozine tvari za
toluen u fluidu (tj. plinovitoj fazi) te za toluen u krutoj fazi (na povrsini katalizatora). Na temelju

toga izvedene su sljedece bilance mnoZzine tvari:
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a) bilanca tvari za toluen u plinovitoj fazi:

d
—u% = —kga(cy — ca) [25]

a) bilanca tvari za krutu fazu ( povrSina katalizatora)
TaPx = kga(ca — ca) [26]
Pocetni uvjeti primijenjeni u jednadzbama bilance tvari modela monolitnog reaktora su:

z=0,cp =CppCa =Ca [27]

0

Kao S$to se moze vidjeti, bilanca za fluidnu fazu povezana je s bilancom za krutu fazu preko
odgovarajuc¢eg Clana kojim se opisuje medufazni prijenos tvari. Odgovaraju¢i koeficijent
medufaznog prijenosa tvari, kg izraCunat je na temelju uobicajenog izraza koji ga povezuje sa
Sherwoodovom znaCajkom (Sh), koeficijentom molekularne difuzije u fluidu (Dy), te

karakteristicnom geometrijom (d):

Sh-D
kg ==+ [28]

U literaturi se navode razlicite korelacije kojima se opisuje funkcijska zavisnost Sh =

f(Re, Sc), au ovom radu koristena je korelacija koju je predlozio Hawthorn:

0,45
Sh = 2,977 [1 +0,095 - Re - Sc - (dL—h)] [29]
gdje je:
S VR
b= e~ O [30]

Koeficijent molekularne difuzije, Dy, iz izraza 28 preuzet je iz literature.

5.1.1. Kineticki model

Reakcija kataliticke oksidacije toluena pracena je na temelju promjene koncentracije toluena
na ulazu 1 izlazu iz reaktora, a za njezino opisivanje primijenjen je jednostavan kineticki model

za reakciju prvog reda koji je dan sljede¢im izrazom:
rapx = f(ca) = ke [31]

Tako definiran kineticki model uvrsten je u prethodno opisane jednadzbe modela reaktora.
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5.1.2. Valjanost modela i njegovo numericko rjeSavanje

Predlozeni model provjeren je usporedbom eksperimentalnih podataka s teorijskim
predvidanjima dobivenih primjenom predlozenog modela reaktora. Numericko rjeSenje zasniva

se na provodenju jednadzbi modela 25 i 26 u bezdimenzijski oblik uvodenjem novih varijabli:

ya =2 [32]
CAO
— T*
= [33]

Na taj nacin dobiveni su sljede¢i izrazi:
bilanca za toluen u fluidnoj fazi

dya

—— = = kgaTiax(Ya — ¥2) [34]

bilanca za toluen na povrsini katalizatora:

Tapr = kga(ya — yi) [35]
Rubni uvjeti na ulazu u reaktor:

T=0,ypa=1yx:=1 [36]
Odgovarajuci kineti¢ki model:

TAPK = kyi [37]
Jedini procijenjeni (ili ugodivi) parametar modela bila je konstanta brzine reakcije, k. Procjena
parametara provedena je primjenom modificirane diferencijalne metode analize te Nelder-
Meadove metode nelinearnog optimiranja. Kriterij slaganja je bio korijen srednjeg kvadratnog
odstupanja izmedu eksperimentalno izmjerenih i koncentracija toluena predvidenih modelom.
U svakom optimizacijsko-iteracijskom ciklusu jednadzbe modela rjeSavane su istovremeno
primjenom trenutne vrijednosti konstante brzine reakcije, k za dobivanje teorijskih vrijednosti
molarnog udjela toluena koji se usporeduje s vrijednostima dobivenim eksperimentalno.
Jednadzba 34 rijeSena je primjenom Runge-Kutta [V metode, a nepoznati molarni udio toluena
na povrSini katalizatora, y°, izraCunat je za svaku iteraciju Runge-Kutta pomocu analitickog
rjeSenja jednadzbe 35:

_ kgaVai-1y

k+kga
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U svakoj iteraciji izraCunata je nova vrijednost kg, s obzirom da se ona mijenja s prostornim

vremenom u reaktoru (tj. s promjenom protoka reakcijske smjese). Ove vrijednosti su

interpolirane iz kalibracijske krivulje (kg, je izraCunat za svaki eksperimentalni protok),

pomocu sljedeceg izraza:
ks = 8,2609(t + AT)0559 [39]

Pritom je za izraCunavanje koeficijenta prijenosa tvari, kg primijenjena Hawthornova korelacija

kao $to je ranije navedeno.
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Na slici 27 prikazan je primjer testiranja eksperimentalnih podataka s vrijednostima dobivenim
prema pretpostavljenom 1D heterogenom modelu monolitnog reaktora (Mn-CuOx/kordijerit)
pri razli¢itim temperaturama i prostornim vremenima, dok je na slici 28 prikazan primjer

testiranja za komercijalni monolitni reaktor (PURELY ST PH-304).

Procijenjeni parametri modela dobiveni pri razli¢itim temperaturama 1 vrijednosti korijena
srednjeg kvadratnog odstupanja navedeni su u tablici 13 za oba monolitna katalizatora. Na
temelju rezultata prikazanih na slikama 27 1 28 moze se zakljuciti da je postignuto vrlo dobro
slaganje eksperimentalnih rezultata s vrijednostima predvidenih prema modelu §to ukazuje na
prihvatljivost predlozenog 1D heterogenog modela za opisivanje promatranog
eksperimentalnog sustava. Na slici 30 moze se vidjeti da konstanta brzine reakcije, k raste s
porastom temperature, $to je u skladu s ocekivanjima, tj. ukazuje na uobicajenu ovisnost brzine
reakcije o temperaturi. Isto tako, ustanovljeno je s porastom bezdimenzijskog/normaliziranog
prostornog vremena dolazi do smanjenja molarnog udjela toluena na izlazu iz reaktora, Sto je

takoder sukladno o¢ekivanjima.
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Slika 26. Usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) s vrijednostima dobivenim prema

modelu monolitnog reaktora (linije) pri razli¢itim temperaturama za pripremljeni katalizator
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Slika 27. Usporedba eksperimentalnih rezultata (toc¢ke) s vrijednostima dobivenim prema

modelu monolitnog reaktora (linije) pri razliitim temperaturama za komercijalni katalizator

Na temelju Arrheniusovog prikaza zavisnosti konstante brzine o temperaturi (slika 29)
odredene su vrijednosti energije aktivacije, E, i Arrheniusove znacajke, Ar za oba monolitna
katalizatora, a dobivene vrijednosti navedene su u ranije spomenutoj tablici 13. Nadeno je da
za komercijalni katalizator pripadajuce vrijednost energije aktivacije 1 Arrheniusove znacajke
iznose 277,495 kJ/mol odnosno 4,071-10*, dok su za monolitni katalizator izu¢avan u ovom
radu pripadajuée vrijednosti iznosile 124,002 kJ/mol odnosno 1,473-10'". Dobivene vrijednosti
sukladne su rezultatima koji se uobicajeno navode u literaturi za slicne eksperimentalne sustave
1 tipove katalizatora. Visoki iznosi za energije aktivacije, posebice kod komercijalnog
monolitnog katalizatora, ukazuju da je kataliticka oksidacija toluena temperaturno osjetljiva
reakcija, odnosno da ¢e mala promjena temperature uzrokovati veliku promjenu brzine reakcije.
Razlike u vrijednostima energije aktivacije za komercijalni monolitni katalizator (PURELYST
PH-304) i monolitni katalizator razvijen u ovom radu proizlaze iz razli¢itog kemijskog sastava
1 strukture katalitickog sloja, a mogu ukazivati i na tzv. maskiranje kinetike reakcije zbog

prisutnosti otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom u monolitnom katalizatoru
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izuCavanom u ovom radu. Zbog toga ¢e se u buducim istrazivanjima uzeti u obzir i promjene
koncentracije toluena u radijalnom smjeru unutar katalitickog sloja Sto ¢e rezultirati promjenom

odgovarajuce bilance tvari u krutoj fazi, a samim time i do promjene jednadzbi modela.

9,00
8,00
7,00 =-33375x + 88,902
R? = (,9883
6,00
= 5,00 A Mn-CuOx /
= kordijerit
4,00 @ PURELYST PH-
y =-14914x + 39,531 304
3,00 R? = 10,9727
2,00
1,00
0,00
0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0030

T [1/K]

Slika 28. Odredivanje energije aktivacije i Arrheniusove znacajke za pripremljeni monolitni

katalizator te za komercijalni katalizator

Tablica 13. Procijenjeni parametri modela (k) 1 vrijednosti srednjeg kvadratnog odstupanja

(SD) za za pripremljeni monolitni katalizator te za komercijalni katalizator

Mn-CuOx/kordijerit PURELYST PH-304

T [°C] Kk [min'] SD - 10° T [°C] Kk [min™'] SD - 10°
100 0,000 0,000 100 0,000 0,000
120 0,453 3,727 110 5,308 13,847
130 7,229 19,380 120 78,990 38,621
140 33,011 31,233 130 326,487 10,562
145 52,748 30,757 140 3721,722 0,209
150 98,337 21,491
160 224,990 9,314
175 615,205 1,048
185 1058,244 0,431
200 2047,450 0,316

E. [kJ/mol] 124,002 E. [kJ/mol] 277,495

Ar 1,473E+17 Ar 4,071E+38
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Slika 29. Usporedba ovisnosti konstanti brzina kemijske reakcije o temperaturi za

pripremljeni monolitni katalizator te za komercijalni katalizator
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6.

ZAKLJUCAK

U radu su prikazani rezultati izu¢avanja kataliticke oksidacije toluena u metalnom monolitnom

reaktoru koji je kao kataliticki aktivni sloj sadrzavao mijeSani oksid mangana i bakra (Mn-

CuOx). Takoder je provedena usporedba s komercijalnim monolitnim katalizatorom koji je

sadrzavao plemenite metale kao kataliti¢ki aktivne komponente. Posebna pozornost tijekom

ispitivanja bila je usmjerena na analizu rada i modeliranje kerami¢kog monolitnog reaktora. Na

temelju provedenih eksperimentalnih istrazivanja i rezultata numeriCke analize moze se

zakljuciti sljedece:

Uspjesno je pripremljen monolitni katalizator koji je sadrzavao mijeSani oksid mangana

1 bakra, pri ¢emu je utvrdeno da kataliticki sloj pokazuje veliku mehanicku stabilnost.

Nadeno je da konverzija toluena raste s porastom temperature i smanjenjem ukupnog

protoka reakcijske smjese odnosno sa povecanjem prostornog vremena.

Potpuna konverzija toluena na Mn-CuOxkordijeritu postignuta je ve¢ pri
temperaturama viSim od 140°C (zavisno o prostornim vremenima), odnosno pri
temperaturama koje su tek nesSto viSe od temperatura pri kojima se postize maksimalna
konverzija na komercijalnom katalizatoru (izmedu 110 i 140°C) koji sadrzi plemenite

metale kao kataliticki aktivne komponente.

U cilju matemati¢kog opisivanja monolitnih reaktora izu¢avanih u ovom radu razvijen
je jednodimenzijski (1D) heterogeni model koji je uklju¢ivao kineticki model za
reakciju prvog reda. Provedena je procjena parametara modela, tj. konstanti brzine (k)
primjenom modificirane diferencijalne analize 1 Nelder-Meadove metode nelinearnog
optimiranja. Dobiveno je dobro slaganje izmedu rezultata predvidenih modelom i

eksperimentalnih rezultata, $to ukazuje na prihvatljivost predloZzenog modela.

Nadeno je energija aktivacije komercijalnog monolitnog katalizatora iznosi 277,495
kJ/mol, dok je za monolitni katalizator pripremljen u ovom radu dobivena energija
aktivacije iznosila 124,002 kJ/mol. . Razlike u dobivenim vrijednostima energije
aktivacije proizlaze iz razli¢itog kemijskog sastava i strukture katalitickog sloja, a mogu

ukazivati 1 na prisutnost otpora prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom.

Rezultati istrazivanja ukazuju da se keramicki monolitni katalizatori pripremljeni u
okviru izrade ovog rada mogu razmatrati kao alternative komercijalnim monolitnim

katalizatorima koji u svom sastavu sadrze skupe plemenite metale.
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= U budu¢im istrazivanjima potrebno je uzeti u obzir promjene koncentracije toluena i u

radijalnom smjeru (unutar katalitickog sloja), Sto ¢e rezultirati razvojem sloZenijih
dvodimenzijskih (2D) heterogenih modela monolitnog reaktora i jo§ boljim uvidom u

ponasanje sli¢nih katalitickih sustava.
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9, SAZETAK

Autori: Linda Kuzmanovski, Kristijan Mrkalj

Naslov rada: Razvoj naprednih keramickih monolitnih katalizatora za kataliti¢ku oksidaciju

toluena

OneciS¢enje zraka uslijed emisija hlapljivih organskih spojeva (engl. volatile organic
compounds, VOC) predstavlja velik ekoloski i1 socioloski problem danasnjice, jer dovodi do
mnogobrojnih Stetnih utjecaja na ljudsko zdravlje i standard Zivota, naruSava stanje ekosustava

1 uzrokuje globalne klimatske promjene.

Cilj ovog rada je razvoj keramickih monolitnih katalizatora (Mn-CuOx/kordijerit) za kataliticku
oksidaciju toluena primjenom ekonomski prihvatljivih prijelaznih metala (mangan 1 bakar) kao
kataliticki aktivnih komponenata. Toluen je izabran kao predstavnik aromatskih hlapljivih
organskih spojeva. Razvoj katalizatora ukljucivao je pripravu kataliti¢ki aktivnih komponenata
1 njithovo nanoSenje na inertni keramicki monolitni nosa¢. Testiranje katalitickih znacajki tako
pripremljenog monolitnog katalizatora provedeno je pri razliCitim temperaturama i prostornim
vremenima, uz konstantnu pocetnu koncentraciju toluena. Ispitana je i aktivnost komercijalno
dostupnog katalizatora 1 provedena usporedba s aktivnoséu monolitnog katalizatora

pripremljenog u ovom radu.

Rezultati istrazivanja su pokazali visoku mehanicku stabilnost katalitickog sloja, Sto ukazuje na
dobru metodu pripreme. Razvijeni monolitni katalizator pokazuje aktivnost usporedivu
komercijalnom katalizatoru koji kao kataliticki aktivhe komponente sadrzi skupocjene
plemenite metale. U zadnjem dijelu rada rijeSen je i predloZeni matematicki model katalitickog
reaktora te su izraCunate konstante brzina kemijskih reakcija, energije aktivacije i Arrheniusove

znacajke.

Za temperaturni raspon do 200 °C, vrijednosti konstanti brzina kemijske reakcije iznosile su do
2047,450 min™! kod pripremljenog katalizatora, a za raspon do 140 °C iznosile su do 3721,722
min"! kod komercijalnog katalizatora. Energija aktivacije iznosila je 124,002 kJ/mol, a
Arrheniusova znacajka 1,473 - 10'7 za pripremljeni, dok je za komercijalni katalizator energija
aktivacije iznosila 277,495 kJ/mol, a Arrheniusova znacajka 4,071 - 103, Dobrim preklapanjem

eksperimentalnih i teoretskih podataka utvrdena je prihvatljivost odabranog modela.

Kljuéne rije€i: hlapljivi organski spojevi, kataliticka oksidacija, monolitni keramic¢ki Mn-Cu

katalizator, komercijalni katalizator, plemeniti metali
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10. SUMMARY

Authors: Linda Kuzmanovski, Kristijan Mrkalj
Title: Development of advanced ceramic monolithic catalysts for catalytic oxidation of toluene

Air pollution due to volatile organic compounds (VOCs) is nowdays a major ecological and
sociological problem as it has many adverse impacts on human health and living standards
becouse it damages the state of ecosystems and causes global climate change. VOCs mainly
occur as incomplete fuel combustion products, which includes incineration of biomass, but they
are also present in exhaust gases of various industries, manufacturing and technical facilities.
Taking into account the interdependence between energy, economy and environment,
development and application of technologies for the reduction of unwanted emissions into the

environment is indispensable.

The aim of this thesis is to develop ceramic monolithic catalysts (Mn-CuOx / cordierite) for
catalytic oxidation of toluene by using economically acceptable transition metals (manganese
and copper) as catalytically active components. Toluene was chosen as a representative of
aromatic volatile organic compounds. Development of the catalyst involved the preparation of
catalytically active components and their application to the inert ceramic monolithic carrier.
Testing the catalytic properties of prepared monolithic catalyst was carried out at various
temperatures and retention times, with a constant initial toluene concentration. The activity of
the commercially available catalyst was tested and compared with activity of the prepared

monolithic catalyst.

For a temperature range up to 200 ° C, the reaction rate constant values ranged up to 2047,450
min! for the prepared catalyst and for a temperature range up to 140 ° C, the reaction rate
constant values ranged up to 3721,722 min™! for the commercial catalyst. Activation energy
valued 124,002 kJ / mol and Arrhenius constant valued 1,473 - 10'7 for the prepared catalyst,
while for commercial catalyst, activation energy valued 277,495 kJ / mol and Arrhenius
constant valued 4,071 - 10°%. Good overlapping of experimental and theoretical data determined

the acceptability of the selected model.

Keywords: volatile organic compounds, catalytic oxidation, monolithic ceramic Mn-Cu

catalyst, commercial catalyst, noble metals
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