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1 UVOD

Zrak je smjesa plinova koja je u obliku omotaca gravitacijskim silama vezana uz Zemlju
tvoreéi njenu atmosferu, sudjelujuéi u njezinoj vrtnji te odrzavajuéi Zivot na njoj [1]. Atmosfera se
definira kao omota¢ oko Zemljine povrsine koji se sastoji od troposfere, tropopauze, stratosfere,
stratopauze, mezosfere, mezopauze te termosfere, a zrak se definira kao najdonji i najtopliji sloj
atmosfere, troposfera. Kemijski sastav Zemljine atmosfere je sljedeci: najve¢im se dijelom sastoji
od dusika s 78 vol.%, kisika s 21 vol.% te argona s 1 vol.%, dok se u niZzim slojevima nalazi 1
vodena para s 3 vol.% te druge plinovite komponente u tragovima s udjelom do 1 vol.%. lako su
prisutne u tragovima, uvelike utjeCu na kemijska svojstva atmosfere [2].

Pojam onecis¢enja oznacava pojavu neke tvari, onecis¢ujuce tvari, u okoliSu u odredenoj
koncentraciji, mjestu i vremenu, koja nije posljedica trajnog stanja [3]. Oneciséenja, koja mogu
biti antropogenog ili prirodnog porijekla, najprije dospijevaju u najnizi sloj atmosfere, gdje se
nalazi ve¢ina vodene pare, pritom se topliji zrak podiZze s povrsine, a hladniji spusta, pri ¢emu
dolazi do formiranja oblaka, uragana, oluja, vremenskih fronti te podizanja one¢is¢ujuéih tvari u
vise slojeve atmosfere [2].

Iako se ¢ini recentnom, problematika vezana uz oneciS¢enje zraka prisutna je od nastanka
planeta Zemlje. Brojne prirodne aktivnosti poput vulkanskih erupcija, pjescanih oluja, pozara,
raspadanja odumrlog materijala biljnog i zivotinjskog porijekla od davnina su pridonosile te jos
uvijek pridonose onecis¢enju zraka [2]. No, prekretnica shvacanja ozbiljnosti problematike
dogodila se 1952. godine, u vrijeme Industrijske revolucije kada dolazi do porasta upotrebe ugljena
u domacinstvima i industrijama, pri ¢emu je, izmedu ostalog, nastao ,,Jlondonski smog* koji je u
pet dana uzrokovao cetiri tisue smrtnih slucajeva. Tada je, ujedno, uocena poveznica izmedu
kvalitete zraka i ljudskog zdravlja [4].

Onecis¢ujuce tvari ili onecis¢ivala, dijele se na primarne i sekundarne. Primarnim
onecis¢ivalima pripadaju lebdece Cestice (engl. particulate matter, PM), sumporovi spojevi kojima
pripadaju sumporov(lV) oksid te sumporovodik, organski spojevi s klorom, bromom i fluorom,
dusikovi spojevi kojima pripadaju dusikov(II) oksid, dusikov(l) oksid i amonijak te ugljikovi
spojevi pod kojima se podrazumijevaju ugljikov(ll) oksid, ugljikov(IV) oksid, metan te hlapljivi
organski spojevi. Sekundarna onecis¢ivala ne potjecu izravno iz izvora emisija, ve¢ nastaju iz
primarnih oneci$¢ivala uslijed slozenih reakcija u atmosferi. To su dusSikov(IV) oksid, ozon,

kapljice nitratne te sumporne kiseline, aerosoli nitrata te sulfata, kao i organski aerosoli [2]. Od
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prethodno navedenih spojeva, hlapljivi organski spojevi velikim dijelom sudjeluju u stvaranju
fotokemijskog smoga i sekundarnih onecis¢ivala koja su pokazala karcinogen 1 toksi¢an uc¢inak po
ljudsko zdravlje te su znatno smanjila kvalitetu zraka diljem svijeta uzrokujuci klimatske promjene
I promjenu bioraznolikosti [5, 6]. Budu¢i da emisije hlapljivih organskih spojeva dolaze iz brojnih
izvora, neophodno je prona¢i ucinkovitu metodu koja ¢e smanjiti njihovu koncentraciju u
atmosferi [6]. Od svih metoda, koje su ujedno opisane u ovome radu, kataliticka oksidacija se
pokazala kao obecavajuca metoda za uklanjanje hlapljivih organskih spojeva iz industrijskih
otpadnih struja [5] te je ispitivana u radu kao potencijalna metoda za oksidaciju hlapljivih
aromatskih organskih spojeva, tj. benzena, toluena, etilbenzena te orto-ksilena (BTEX).

Katalizatori, tvari koje ubrzavaju kemijsku reakciju, a da se pritom ne mijenjaju i ne pojavljuju
u nastalom produktu, ¢ine katalitiCku oksidaciju u¢inkovitijom u mnogim aspektima od ostalih
metoda uklanjanja hlapljivih organskih spojeva iz otpadnih i/ili ispusnih plinova [7, 8]. Izbor
odgovarajuceg katalizatora ovisi 0 selektivnosti, stabilnosti te ocekivanoj aktivnosti [7]. U zastiti
okolisa monoliti se primarno upotrebljavaju kao nosaci za kataliticki aktivnu komponentu [9], a
njihova Sira primjena zapocela je sedamdesetih godina proslog stolje¢a u automobilskoj industriji,
za potrebe uklanjanja nezeljenih dusikovih oksida, ugljikovog monoksida i ugljikovodika iz
ispusnih plinova motornih vozila. U usporedbi s tradicionalnim katalizatorima, monolitni su se
pokazali selektivnijima, osiguravaju¢i manji pad tlaka te poboljsavaju¢i ukupnu uéinkovitost
katalizatora [10].

Cilj ovog rada je razvoj strukturiranog monolitnog katalizatora s nosa¢ima pripremljenim
tehnologijom aditivne proizvodnje (3D ispisom) koja pokazuje brojne prednosti u odnosu na
konvencionalne tehnologije pripreme monolitnih katalizatora [11]. Testirat ¢e se hipoteza moze li
se tehnologija stereolitografije uspjesno primijeniti za pripremu napredne izvedbe katalizatora s
potencijalnom primjenom u zastiti okoliSa. Kao kataliticki aktivne komponente primijenjeni su
mijeSani metalni oksidi mangana, zeljeza, bakra i paladija, uz mangan kao glavnu metalnu
komponentu. Dodatna motivacija za provodenje planiranog istrazivanja je upoznavanje s novom
generacijom proizvodnih procesa te suofavanje s izazovima digitalnog drustva i naprednim

tehnologijama, poput aditivne proizvodnje.



2 TEORIJSKI DIO

2.1

Hlapljivi organski spojevi (VOC)

2.1.1 Osnovne znacajke hlapljivih organskih spojeva

Hlapljivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds, VOCS) su spojevi koji imaju

niske temperature vreliSta $to ih ¢ini hlapljivima te sveprisutnima u zraku [12]. Postoje brojne

definicije hlapljivih organskih spojeva, a neke od njih posebno su izdvojene u nastavku:

Hlapljivi organski spojevi su, prema Zakonu o zastiti zraka, definirani kao organski spojevi
kojima je pocetna tocka vreliSta niza ili jednaka 250 °C, izmjerena pri standardnom
atmosferskom tlaku od 101,3 kPa [13].

Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organization, WHO) opisuje
hlapljive organske spojeve prema temperaturama vrenja. Tako spojeve koji sadrze atom
ugljika te koji imaju temperaturu vrelista od 0 °C do 50 °C definira kao jako hlapljive
organske spojeve, a one temperatura od 50 °C do 100 °C te od 240 °C do 260 °C hlapljivim
organskim spojevima [12], s daljnjom podjelom kako je prikazano u poglavlju 2.1.2.
Definicija Agencije za zastitu okolisa Sjedinjenih Americkih Drzava (engl. United States
Environmental Protection Agency, EPA) podrobnije opisuje hlapljive organske spojeve
kao spojeve koji se sastoje od atoma ugljika, pritom ne ukljucujuci ugljikov(I) oksid,
ugljikov(II) oksid, metalne karbide ili karbonate, uglji¢nu kiselinu te amonijev karbonat,

koji sudjeluju u atmosferskim fotokemijskim reakcijama [14].

S obzirom da VOC pripadaju organskim spojevima, njihovu strukturu ¢ine barem jedan atom

ugljika te jedan ili vise atoma vodika, sumpora, dusika, kisika, fosfora ili halogenih elemenata

[15].



2.1.2 Podjela hlapljivih organskih spojeva

Postoje razli¢ite podjele VOC-a koji se ispustaju u atmosferu. Prema kemijskom sastavu
obi¢no se dijele na aromatske ugljikovodike, alifatske ugljikovodike, oksigenirane VOC,
halogenirane VOC te VOC spojeve koji sadrze dusik ili sumpor [16]. Obzirom na polarnost dijele
se na polarne i nepolarne spojeve [17], a obzirom na temperaturu vreliSta, hlapljivi organski
spojevi se dijele u tri kategorije: jako hlapljivi, hlapljivi te polu hlapljivi spojevi s temperaturama

vrelista kao §to je prikazano u tablici 1 [12].
Tablica 1. Podjela hlapljivih organskih spojeva obzirom na temperaturu vrelista [12]

Naziv Temperatura vreli§ta

Jako hlapljivi organski spojevi (engl. Very volatile <0do 100 °C
organic compounds, VVOC)

Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic <250 °C
compounds, VOC)

Polu hlapljivi organski spojevi od 240 °C do 400 °C

(engl. Semi- volatile organic compounds, SVOC)

Jako hlapljivi organski spojevi su, prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji, vrlo vazna
onecis¢ivala unutarnjih prostora. Primjeri ovih spojeva su metanol, etan, propan, n-butan,
n-pentan, n-heksan, ugljikov disulfid, dietilamin te brojni drugi. Njima pripadaju i brojne organske
kiseline koje imaju visok korozijski potencijal stvarajuci Stetu u unutra$njim prostorijama [18].

Hlapljivi organski spojevi prethodno su definirani, a njihovi predstavnici su skupine organskih
spojeva: aldehidi, ketoni, halogenirani hlapljivi spojevi, aromatski spojevi te brojni drugi [8].
Benzen, toluen, etilbenzen te ksileni (engl. benzene, toluene, ethyl-benzene, xylene, BTEX)
pripadaju najvaznijim aromatskim hlapljivim organskim spojevima jer imaju veliku ulogu u
troposferskim reakcijama te pokazuju negativan uéinak na ljudsko zdravlje [19]. Podrobnije ¢e biti
opisani u poglavlju 2.1.3.

Polu hlapljive organske spojeve karakteriziraju visoke temperature vrelista [12].
Karakteristi¢ni predstavnici ovih spojeva su usporivaci gorenja, ftalati te pesticidi [20].

Hlapljivi organski spojevi dospijevaju u okoli§ iz antropogenih i1 biogenih izvora Sto
omogucava drugu mogucu podjelu ovih spojeva [21]. Pod antropogenim izvorima
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podrazumijevaju se sve ljudske aktivnosti koje rezultiraju ispustanjem organskih spojeva u
atmosferu [22]. To su, primjerice, ispusni plinovi iz automobila te drugih prijevoznih sredstava,
otpadni plinovi mnogobrojnih industrija, kao §to su kemijska, farmaceutska, automobilska,
prehrambena industrija, otpadni plinovi iz naftnih postrojenja, a covjek je s njima svakodnevno u
kontaktu na mnogobrojne nacine [23].

Hlapljive organske spojeve ispustaju gradevinski materijali, boje, namjes$taji, mnogobrojna
uredska oprema, dezinficijensi, duhanski dim, a u njih se ubrajaju ispusni plinovi vozila. Duhanski
dim te ispusni plinovi vozila sadrze stotine razli¢itih hlapljivih organskih spojeva [21]. No, najveci
postotak ispustanja organskih tvari u atmosferu dolazi iz eksploatacije fosilnih goriva [22].
Antropogeni hlapljivi organski spojevi, s duSikovim oksidom, ¢ine glavne prekursore
troposferskog ozona [24], ¢ije ¢e nastajanje biti opisano u nastavku rada.

lako su hlapljivi organski spojevi antropogenog porijekla mnogobrojniji [25], oni iz biogenih
izvora su ponekad reaktivniji. Pod biogenim izvorima hlapljivih organskih spojeva podrazumijeva
se vegetacija koja oslobada velike koli¢ine organskih plinova u zrak [22]. Primjeri najvaznijih
biogenih hlapljivih organskih spojeva su izopreni, monoterpeni, etileni te reaktivni spojevi poput
acetaldehida i formaldehida, kao i manje reaktivni poput acetona, mravlje i octene kiseline.
Hlapljivi organski spojevi biogenog porijekla su potrebni biljkama za rast, razvoj, reprodukciju,
obranu, za zaStitu protiv biotickih 1 abiotickih stresova, a ispustaju se iz nadzemnih 1 podzemnih
dijelova biljke, najve¢im dijelom iz listova. Od svih prethodno navedenih spojeva, izopren je
najvazniji biogeni hlapljivi organski spoj koji ima znacajan ucinak na atmosfersku kemiju [26].
Oksidacijom izoprena u prisutnosti hidroksilnih radikala moze do¢i do stvaranja
hidroksiperoksida, koji pretvaraju dusikov(II) okisid u dusikov(IV) oksid, pri ¢emu se stvara ozon,
a izopren gubi jedan vodikov atom iz svoje strukture. Dok god postoje veze izmedu ugljika 1
vodika, ugljikovodik podlijeze ciklusima reakcija u kojima nastaje ozon. Stoga, jedna molekula
izoprena moze stvoriti puno molekula ozona, osobito u prisutnosti visokih koncentracija dusikovih
oksida. Budu¢i da u takvim reakcijama nastaju i radikali, tesko je u potpunosti procijeniti reakcije
u kojima oni mogu sudjelovati u atmosferi. Nadalje, problem vezan uz izopren je i stvaranje

aerosola koji uzrokuju zdravstvene probleme [27].



2.1.3 Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen (BTEX)

Akronim BTEX oznacava komponente aromatskih ugljikovodika benzena, toluena,

etilbenzena te izomere ksilena koji pripadaju hlapljivim organskim spojevima [28]. Komponente

BTEX-a su mono aromati koje karakterizira osnovna struktura benzenskog prstena §to ih ¢ini,

uglavnom, nereaktivnim [29]. Navedeni spojevi su pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi

bezbojne tekuéine karakteristiénog mirisa koje imaju visok tlak para i relativno nisku temperaturu

vrelista [30, 31]. Unutar znanstvene zajednice najcesce se promatraju zajedno, pod akronimom

BTEX, jer su najc¢es¢i hlapljivi organski spojevi u atmosferi te povrsinskim vodama koji se

smatraju Stetnim oneci$¢ivalima okolisa [32, 33]. Fizikalna svojstva komponenata benzena,

toluena, etilbenzena te o-ksilena koji su ispitivani u ovom radu prikazana su u tablici 2 [34 - 37] .

Tablica 2. Fizikalna svojstva komponenata BTEX

Osnovna svojstva Benzen Toluen Etilbenzen 0-ksilen
(1,2-ksilen)

Strukturna formula E
Molekulska formula CeHs CeHsCH3 CeHsCoHs CeHa(CHa)2
Molarna masa 78,11 92,14 106,16 106,16
Temperatura vreliSta /°C 80,0 110,6 136,1 1445
Temperatura taliSta / °C 5,9 -94,9 -94,9 -25,2
Gustoéa pri 20 °C /g cm3 0,8756 0,8623 0,8626 0,8801
Topljivost u vodi pri 1790 526 170 178
25°C/ mg L1

BTEX dolaze u atmosferu antropogenim i prirodnim putem, a kako sudjeluju u stvaranju ozona

i fotokemijskim reakcijama u atmosferi imaju veliku ulogu u atmosferskoj kemiji [38, 39].



Atmosferski vijek benzena je nesto manji od devet i pol dana, $to objasnjava njegovu veliku
koncentraciju u okolisu, dok je vijek ostalih komponenata BTEX puno kra¢i, od jednog sata do
BTEX-a te se iz zraka uklanja kiSom, pri ¢emu dolazi do oneciS¢enja povrsinskih i podzemnih
voda [31]. U tablici 3 prikazane su koncentracije komponenata BTEX u otpadnoj vodi iz industrija
te iz domacinstava koje imaju zdravstvene posljedice na ljude, poput benzena, ili utjeCu na okus,

miris i boju pitke vode prema izvjescu Svjetske zdravstvene organizacije [41].

Tablica 3. Smjernice za spojeve BTEX iz industrijskih izvora koje su od znacaja za zdravlje u

vodi za pice [41]

Kemijski spoj Najveéa dopustena koncentracija, mg L!

Benzen 0,01
Etilbenzen 0,30
Toluen 0,70
Ksileni 0,50

Glavni izvor BTEX-a u okoli$u su ispusni plinovi automobila te njihov prosje¢an maseni udio
u nafti iznosi 18 % [31, 42] Dobivanje i sintetiziranje komponenata BTEX-a provodi se
krekiranjem nafte, katalitickim reformiranjem 1 razli¢itim kemijskim reakcijama. Nakon S§to su
izolirane, koriste se u brojnim proizvodima, kao $to su odmaséivaci, boje, goriva, lakovi, ljepila,
premaz, pesticidi, kao i brojni proizvodi koji se nalaze u domadinstvima, tvrtkama, Skolama.
Takoder, naSiroko se upotrebljavaju u kemijskoj 1 farmaceutskoj industriji, kao meduprodukti
sinteza tisu¢e drugih organskih spojeva, §to ih ¢ini najviSe proizvedenim kemikalijama na svijetu
[28, 43]. Stoga, mozZe se zakljuciti da se komponente BTEX-a emitiraju iz mnogobrojnih industrija,
boja te iz prijevoznih sredstava, a njihova koncentracija je najve¢a u gradskim sredinama zbog
povecane industrijalizacije i urbanizacije [38, 44]. Prirodni izvori BTEX-a su vulkani i Sumski
pozari [28]. Buduci da su navedene komponente sastojci cigareta, izlozenost spojevima BTEX-a
povecava Se kod aktivnih i pasivnih pusaca [31].

Benzen, toluen, etilbenzen te izomeri ksilena mogu u¢i u ljudski organizam inhalatorno, preko

-----

akutna i kroni¢na izlozenost ovim komponentama, pri ¢emu dolazi do dermatoloskih, respiratornih
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problema, kao i problema s krvlju, bubrezima, jetrom te problema sa srediSnjim ziv€anim
sustavom [45]. Svaka od komponenata podrobnije je opisana u poglavljima2.1.3.1,2.1.3.2.,2.1.3.3
te 2.1.3.4.

2.1.3.1 Benzen

Benzen, molekulske formule CsHe, najjednostavniji je aromatski ugljikovodik koji je pri
standardnim uvjetima bezbojna, lakohlapljiva, otrovna teku¢ina karakteristicnog mirisa Cija se
struktura prikazuje Kekuléovim strukturnim formulama [46]. Kekuléove strukturne formule su
sastavljene od Sest ugljikovih atoma naizmjenice povezanim jednostrukim i dvostrukim vezama
¢inedi pravilan Sesterokut kako je i prikazano na slici 1 [47,48]. Delokalozacija njegovih Sest
elektrona ¢ini benzen stabilnim, $to je objasnjeno teorijom molekulskih orbitala i teorijom valentne
veze [46].

Slika 1. Struktura benzena [46]

Benzen je planarna molekula s veznim kutovima izmedu atoma ugljika od 120° te duljine veze
140 pm, $to odgovara sp? hibridizaciji [48]. Slabo je topljiv u vodi, ali je dobro topljiv u organskim
otapalima poput alkohola, etera i benzina [46]. Otapa ulja, masti i smole [47]. Izvori benzena u
okoliSu mogu biti antropogeni i prirodni, pri ¢emu prirodni izvori ukljucuju emisije iz Sumskih
pozara te vulkana, a antropogeni emisije iz prijevoznih sredstava te mnogobrojnih industrijskih
procesa. Benzen se koristi za proizvodnju kemikalija cikloheksana, etilbenzena, kumena, anilina
te plastike, deterdzenata, pesticida, lijekova, sintetike, plastike, guma, maziva te sintetickih
vlakana [49]. Ostali se aromati imenuju kao derivati benzena ili srodnih osnovnih struktura, pri
¢emu se polozaji dvaju supstituenata na benzenskom prstenu oznacavaju prefiksima ili brojevima.

Tako orto- (0) oznacava polozaje supstituenata 1,2 , meta- (m) 1,3 te para-(p) 1,4 [48].

Benzen moze do¢i u ljudsko tijelo putem koze, plu¢a i gastrointestinalno [49] te mozZe

uzrokovati akutne i kroni¢ne zdravstvene probleme, od kojih valja istaknuti karcinogenost. Kod
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akutnog trovanja moze doc¢i do vrtoglavice, glavobolje, pospanosti, poremecaja rada srca, vida,
mucnine, oSte¢enja bubrega i jetre. Kroni¢no izlaganje dovodi do umora, glavobolje, pospanosti,
nervoze, psiholoskih smetnji, oSteenja koStane srzi, leukemije, anemije, pojave plikova,
dermatitisa, a udisanje para dvopostotne koncentracije u razdoblju od pet do deset minuta izaziva
smrt. Zbog velike toksi¢nosti, kad god je moguce, benzen se u procesima zamjenjuje manje
toksi¢nim spojevima [30]. Medunarodna agencija za istrazivanje raka (engl. International Agency
for Research on Cancer, IARC) 2017. godine uvrstila je benzen kao karcinogen grupe 1 za ljude
te ga je definirala kao spoj koji je genotoksi¢an, hematotoksi¢an te imunosupresivnog djelovanja
[50].

2.1.3.2 Toluen

Toluen (metilbenzen), molekulske formule CsHsCHas, aromatski je ugljikovodik koji je na
sobnim uvjetima zapaljiva, bezbojna tekucina, slatkastog te oStrog mirisa poput benzena [51, 52].
Nastaje prilikom aromatizacije ugljikovodika, kataliticke konverzije benzina te kao produkt
prilikom izgaranja koksa u pe¢ima [30]. Toluen se dodaje automobilskom te avionskom gorivu
kako bi im se povecao oktanski broj. Vrlo je dobro organsko otapalo koje se nasiroko koristi u
proizvodnji lijekova, boja, parfema, saharina, smola, guma, razrjedivaca, u proizvodnji ljepila,
lakova, poliuretanskih vlakana, parfema, derivata benzena, plasti¢nih igra¢aka [52] te kozmetickih
pripravaka. Udisanje para toluena dovodi do umora, slabosti, gubitka apetita, sluha, vida,
nesvjestice, mucnine, pospanosti pa i smrti kod jedan posto slucajeva [30]. Neurotoksin je [31]
izostaje kancerogenost, no teratogen je. Kod toluena tehnicke Cistoée prisutan je i benzen, pri cemu

se povecava Stetnost toluena [30].
2.1.3.3 Etilbenzen

Etilbenzen, molekulske formule CsHsC2Hs, bezbojna je zapaljiva tekucina karakteristi¢nog
mirisa [36]. Rijetko se koristi kao procesno otapalo, a najviSe se upotrebljava kao intermedijer u
proizvodnji stirena te stirenskih proizvoda poput kopolimera i polimera. Izvori etilbenzena su
naftni derivati, nepotpuno izgaranje prirodnih materijala te duhanski dim [53]. Prema Agenciji
zastite okolisa Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, etilbenzen pripada jednom od deset najcescih
sastojka premaza, boja, djecjih igracaka, namjesStaja te sportske opreme [43]. Ljudi apsorbiraju

ovaj spoj oralnim, respiratornim te dermalnim putem. Ima nisku akutnu te kroni¢nu toksi¢nost



[30], no nije teratogen ni kancerogen. Zasada, nema podataka da djeluje loSe na imunosni sustav

[53].
2.1.3.4 Orto-ksilen

Orto-ksilen, molekulske formule CeH4(CHs)2, bezbojna je tekucina slatkog mirisa koja se
najveéim dijelom koristi u proizvodnji ftalnog anhidrida [37, 54]. Ostale primjene su u premazima,
mazivima, ljepilima, punilima, biocidima, rashladnim tekuéinama te u brojnim drugim
proizvodima [55]. Orto-ksilen je jedan od tri izomera ksilena, a sva tri izomera (orto, meta i para)
dobiveni su katalitickim reformiranjem sirove nafte [54]. U organizam se unosi udisanjem para te
uzrokuje poteskoée neuroloskog spektra, poput vrtoglavice, glavobolje i poremecaja osjeta za

ravnotezu. Takoder, moZe dovesti do iritacije nosa, ociju, koze i grla, probavnih smetnji i muc¢nine

[30].

2.1.4 Utjecaj emisije hlapljivih organskih spojeva na ziva bi¢a i atmosferu

......

teku¢ine 1 da lako isparavaju, ljudi ih mogu apsorbirati dermalnim, gastrointestinalnim te
inhalatornim putem [56], a njihovi ucinci na ljudsko zdravlje ovisit ¢e 0 koncentraciji i duljini
izlozenosti doti¢noj kemikaliji [30]. Zdravstvene tegobe koje se javljaju uslijed kratkotrajne
izlozenosti su alergijske koZne reakcije, glavobolja, umor, vrtoglavica, anemija, a uslijed
dugotrajne izloZenosti javljaju se kardioloske, neuroloske, reproduktivne, imunoloSke poteskoce
te oSteCenja mozga, bubrega i jetre [25]. Vecéina emitiranih hlapivih organskih spojeva doprinosi
nastanku troposferskog ozona te sekundarnih organskih aerosola koji imaju toksic¢an 1 kancerogen
uc¢inak na ljudsko zdravlje [5]. Hlapljivi organski spojevi doprinose stvaranju ,,loSeg™ 0zona,
onecisc¢ivala koje je teSko kontrolirati jer se ne emitira direktno u zrak, ve¢ nastaje fotokemijskim
reakcijama u atmosferi [25]. Iako je ozon jedan od najvaznijih komponenata stratosfere [57] gdje
stvara ozonski omota¢ [4] koji blokira sunc¢evo ultraljubicasto zracenje (UVB zracenje) [58], u
troposferi pojacava ucinak staklenika te u obliku fotokemijskog smoga smanjuje vidljivost i
narusava zdravlje ljudi [57]. Osim §tete koju nanosi ljudima, utjece i na bioraznolikost [58].
Nastajanje fotokemijskog smoga moze opisati idu¢im reakcijama koje se zbivaju u atmosferi

u prisutnost Sunc¢evog zracenja (hv) pri ¢emu reagiraju dusikovi oksidi i ozon:

NO2+thv —» O+ NO
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O+0+M —>» O3+ M
NO+O;3 —» NO2 + O2

Ugljikovodici i hlapljivi organski spojevi omoguéuju pretvorbu dusikovog(ll) oksida u
dusikov(IV) oksid bez sudjelovanja molekula ozona pri ¢emu dolazi do njegove akumulacije.

Slovo ,,M* u prethodno navedenim izrazima oznac¢ava molekulu dusika ili kisika [57].

2.1.5 Pregled postupaka za smanjenje emisija VOC-a u atmosferu

Postoje brojne metode kojima se smanjuje emisija hlapljivih organskih spojeva [6], a sam
odabir ovisit ¢e o fizikalnim i kemijskim svojstvima onecis¢ivala, o njihovom agregatnom stanju,
izvoru emisije, mjestu ispusStanja u okolis, potrebnoj razini kontrole, koncentracijama onecis¢ivala,
brzinama protoka otpadnih struja, o potrebnoj predobradi, troSkovima izvedbe te o brojnim drugim
¢imbenicima [59].

S obzirom na pristup problematici moguce je razlikovati primarne ili preventivne i sekundarne
postupke. Primarni pristup oznacava smanjivanje ili u potpunosti izbjegavanje nastajanja otpadnih
tokova prije ispuStanja u okoli§ na nacin da se primjenjuju tzv. proizvodne- ili procesne-
integrirane mjere [59]. Takav pristup odgovara ,,zelenoj kemiji* [25], pri ¢emu procesno-
integrirani pristup ukljucuju sve metode koje smanjuju ili onemogucavaju nastajanje otpadnih
tokova. Primjeri takvog pristupa zastiti okoliSa su razni naini optimiranja procesa, primjena novih
katalizatora, otapala, novih nacina sintetiziranja, recikliranje, primjena otpadnih struja kao sirovina
za druge procese ili za proizvodnju energije [59].

Sekundarni pristup, (engl. end of the pipe) oznacava upotrebu razli¢itih postupaka i metoda
naknadne obrade otpadnih struja pri ¢emu se razlikuju postupci oporabe i postupci razgradnje [25,
59]. Postupci oporabe su nedestruktivni postupci, a temelje se na uklanjanju pojedinih sastojaka i
otpadnih plinova te njihovoj ponovnoj upotrebi u drugim procesima ili njihovom recikliranju [59].
Primjeri takvih procesa su apsorpcija, adsorpcija, kondenzacija te membranska separacija [6].

Apsorpcija hlapljivih organskih spojeva (engl. absorption) provodi se u apsorpcijskim
kolonama, a koristi za njihovo uklanjanje iz tokova plinova na na¢in da onecisc¢eni zrak dolazi u
kontakt s teku¢im otapalom, pri ¢emu cCe topljivi hlapljivi organski spoj prije¢i u tekuéu fazu,
ostavljaju¢i struju zraka Cistom. Kako bi se poboljSao kontakt struja te prijenos mase cesto se

koriste plitice (engl. tray packing) [6]. Kao otapalo moze se koristiti voda za one tvari koje su
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topljive u vodi slijede¢i nacelo slicno se otapa u slicnom, kao i alkalne komponente, otopine
natrijevog hidrogensulfata, alkalno-oksidacijske otopine i dr. [59] Takav proces ima u¢inkovitost
uklanjanja hlapljivih organskih spojeva izmedu 95 % i 98 % za koncentracije hlapljivih organskih
spojeva od 500 do 5 000 ppm [6]. Jedan je od najznacajnijih je procesa kojim se smanjuju emisije
otpadnih plinova u atmosferu [59].

Adsorpcija hlapljivih organskih spojeva (engl. adsorption) moze biti kemisorpcija ili fizikalna
adsorpcija koje se medusobno razlikuju po naéinu interakcija izmedu adsorbensa i adsorbata [6].
Adsorbat oznacava onecis¢ivalo, a adorbens krutinu [59]. Kemijska adsorpcija se temelji na
nastajanju nepovratnih kemijskih reakcija izmedu adsobenta i adsorbata [60], a fizikalna
adosrpcija oznaCava vezivanje organskih molekula na adsorbens slabim Van der Waalsovim
silama, a ovisno o nacinu djelovanja razlikuju se toplinska (engl. thermal swing adsorption) i
tlacna adsorpcija (engl. pressure swing adsorption). Ovaj proces je neekonomi¢an u slu¢aju niskih
koncentracija hlapljivih organskih spojeva prisutnih u zraku [6].

Kondenzacija se provodi povecanjem tlaka i/ili smanjenjem temperature pri ¢emu dolazi do
kondenzacije hlapljivih organskih spojeva [6], koji se potom obraduju u obliku kapljevine [61]
kako bi se uklonila kondenzirana voda te odvojile razni kemijski spojevi. Ovaj je proces
ekonomican pri koncentracijama onecis¢ivala ve¢im od 5 000 ppm te ukoliko su temperature
vreliSta velike [6].

Membranska separacija hlapljivih organskih spojeva dijeli se na plinsku permeaciju i reverznu
osmozu. lako su pilot pokusi pokazali vrlo dobre rezultate u laboratorijskom mjerilu, postoje
mnogobrojne prepreke za njihovu implementaciju u industrijskom mjerilu te se stoga ovi procesi
joS uvijek istrazuju. Membrane su vrlo skupe i nedostupne, kratkog vijeka, a uz to su osjetljive na
radne uvjete jer moze do¢i do njihovih onecis¢enja 1 kontaminacije bakterijama. Takoder, proces
je spor, a svako povecanje brzine rezultira ve¢im troskovima [6].

Postupcima razgradnje, tj. destruktivnim postupcima, uklanjanju se hlapljivi organski spojevi
iz otpadnih tokova, ne zahtijevaju¢i njihovu ponovnu uporabu [59]. Razlikuju se toplinska
oksidacija, kataliticka oksidacija, oksidacija u reaktorima s obrnutim tokom (engl. reverse flow
reactor) i biorazgradnja [6]. U novije vrijeme izu¢ava se i hibridna plazma- kataliti¢ka tehnologija
koja objedinjuje netermalnu plazmu (engl. non-thermal plasma, NTP) i kataliticko djelovanje, pri
¢emu se pokazuje kao ucinkovita napredna tehnologija za smanjenje emisija hlapljivih organskih

spojeva [62].
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Od svih prethodno navedenih metoda, oksidacijske se metode naj¢e$¢e primjenjuju za
uklanjanje hlapljivih organskih spojeva iz zraka, a njihova u¢inkovitost moze biti i do 99,99 % [6].
Kataliticka i toplinska oksidacija zasnivaju se na istom principu koji se temelji na zagrijavanju
ulazne struje na visoke temperature, pri ¢emu dolazi do svladavanja energije aktivacije, a u
prisutnosti katalizatora potrebna je niza temperatura u procesu [25].

Toplinska oksidacija je proces oksidacije zapaljivih plinova i mirisa u struji otpadnog plina
samozapaljenja pri ¢emu nastaje ugljikov dioksid i voda [63]. Postoji nacelo ,tri T* (engl.
temperature, time, turbulence) koje se odnosi na temperaturu, vrijeme, turbulenciju (mijeSanje),
uz koje i koli¢ina kisika utjeCe na uéinkovitost i brzinu procesa sagorijevanja [25, 63]. Ovim
procesom dolazi do oksidacije hlapljivih organskih spojeva do ugljikovog(lV) oksida i vode [25],
na temperaturama od 700 °C — 1000 °C [6]. Razlikuju se procesi oksidacije izravnim plamenom,
rekuperativni te regenerativni procesi oksidacije [63]. U ovom radu primjenjivana je Kataliti¢ka
oksidacija, a podrobnije ¢e biti opisana u poglavlju 2.1.5.1. Oksidacija u reaktorima s obrnutim
tokom primjer je nestacionarnog sustava u kojem je smjer strujanja protoka povremeno preokrenut,
pri ¢emu dolazi do ustede energije i u konac¢nici do bolje ekonomicnosti. Pri velikim dimenzijama
slican je adijabatskom procesu [6].

Biofiltracija je proces u kojem one¢i$c¢eni zrak prolazi kroz porozni medij (biofiltar) na kojem
se nalaze odredeni mikroorganizmi. Mikroorganizmi adsorbiraju organska onecis¢ivala te ih, u
aerobnim uvjetima, prevode u ugljikov dioksid, vodu, biomasu te anorganske proizvode. Metoda
se pokazala vrlo dobrom pri niskim koncentracijama onecis¢ivala, tj. pri koncentracijama do
nekoliko ppm. Iako zbog selektivnosti procesa nije pronasla ve¢u uporabu u komercijalne svrhe,
znanstvenici smatraju da bi ova metoda mogla biti dobra alternativa oksidacijskim procesima u

buduénosti [6].
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2.1.5.1 Kataliticka oksidacija hlapljivih organskih spojeva

Kataliticka oksidacija, poznata i pod pojmom kataliticko spaljivanje, preferiraju¢a je metoda
kontrole onecis¢enja zraka u kojoj su zrak i hlapljivi organski spoj u plinovitoj fazi, pri ¢emu dolazi
do oksidacije pomocu katalizatora uz nastanak ugljikovog(IV) oksida i vode [5, 23, 59]. Buduc¢i
da se primjenjuje katalizator ¢ija je osnovna uloga smanjiti energiju aktivacije , reakcija oksidacije
se, za razliku od toplinske, odvija brZe i na nizim temperaturama, izmedu 250 °C i 500 °C [8, 25],
Prihvatljiva je za okoli§ zbog rada na niskim temperaturama i stvaranja manje Stetnih proizvoda, a
preferirajuca je, jer je ekonomicna i najdjelotvornija za potpuno sagorijevanje hlapljivih organskih
spojeva [8]. Nacin rada tijekom kataliticke oksidacije je sljedec¢i: zrak koji sadrzi hlapljive
organske spojeve dovodi se u KkatalitiCki sustav prolaze¢i kroz izmjenjiva¢ topline radi
predgrijavanja, pri ¢emu se najcesce koristi rekuperativni izmjenjivac topline [25]. Nadalje, struja
plinova prolazi kroz monolitni nosa¢ oblozen katalizatorom [6], gdje se u sloju katalizatora odvija
reakcija oksidacije hlapljivih organskih spojeva [25]. Kataliti¢ki sustav, shematski prikazan na

slici 2, prikladan je za niske koncentracije ispitivanih spojeva ili za ciklicke procese [6].

VOC (procesni plin)

MONOLITNA KONSTRUKCIJA

REKUPERATIVNI OBLOZENA KATALIZATOROM

IZMJENJIVAC (reaktor)
TOPLINE A
30°C K\ 215°C o

HLADAN I CIST ZRAK

90-125°C

Slika 2. Shematski prikaz kataliticke oksidacije [6]

Kataliticka oksidacija se zasniva na nacelima heterogene Kkataliticke reakcije koja
podrazumijeva prisustvo sustava plinovite i krute faze ili kapljevite i krute faze, pri ¢emu je kruta
faza ujedno i katalizator [64]. Heterogena kataliticka reakcija se provodi u sedam stupnjeva koji
su shematski prikazani na slici 3, a promatrajuci proces od reaktanta A do produkta B sastoji se od

iducih uzastopnih stupnjeva:

1) difuzija kroz film ili medufazna difuzija — prijenos reaktanta A koji se nalazi u masi

fluida kroz grani¢ni sloj do vanjske povrSine katalizatora,
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2) difuzija kroz poru ili unutarfazna difuzija — prijenos reaktanta A kroz poru katalizatora
do mjesta gdje se provodi reakcija,

3) adsorpcija reaktanta A na kataliticki aktivnom centru koji se nalazi na povrSini
katalizatora,

4) povrsinska reakcija na aktivnom centru,

5) desorpcija produkta B s kataliti¢ki aktivnog centra,

6) difuzija kroz poru ili unutarfazna difuzija - desorpcija produkta B kroz poru do vanjske
povrsine katalizatora,

7) difuzija kroz film ili medufazna difuzija — prijenos produkta B s vanjske povrSine

katalizatora kroz grani¢ni sloj u masu fluida [7].

CESTICA

SLOJ KATALIZATORA KATALIZATORA KATALITICKA POVRSINA
ey
1/ KATALITICKA MJESTA

PLINOVIT FILM

DIFUZIJA KROZ FILM

\Il } 2 6  DIFUZIJA KROZ PORU
PORA 3
2 v 2,5
«
_ POVRSINA

AKTIVNO MJESTO / A—B KATALIZATORA
POVRSINSKA REAKCIJA
NA AKTIVNOM MJESTU

Slika 3. Shematski prikaz provodenja reakcije reaktanta A do produkta B na ¢vrstom poroznom
katalizatoru [7, 65]
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2.1.5.2 Katalizatori za katalitiCku oksidaciju hlapljivih organskih spojeva

Tijekom posljednja dva desetlje¢a pomno se istrazuje Kkataliticka oksidacija BTEX
komponenata uz primjenjuju raznih katalizatora koji se za ovu vrstu reakcije dijele na:

a) plemenite metalne katalizatore

b) neplemenite metalne oksidne katalizatore [5, 66].

Katalizator koji se primjenjuje pri katalitiCkoj oksidaciji hlapljivih organskih spojeva
trebao bi biti djelotvoran za kapacitet ulazne struje &iji se protok kreée od 0.47 m3s™® do 47 m3s?,
kao i ulazne koncentracije hlapljivih organskih spojeva od 100 do 2000 ppm [6]. Takoder, mora
biti vrlo selektivan, temperaturno stabilan te aktivan [67]. Selektivnost omogucuje ubrzavanje
samo jedne od mogucih reakcija uz smanjenje nepozeljnih produkata [7], a potrebna je kako bi
produkti reakcije bili voda, ugljikov(lV) oksid te drugi manje $tetni spojevi [8, 67]. Stabilnost
katalizatora definira vijek trajanja katalizatora i procesa [7], a toplinska stabilnost ¢e omoguciti
oksidaciju pri niskim temperaturama [67]. Aktivnost katalizatora, izrazava se pomocu energije
aktivacije, omjera konstanti brzina i1 razlikom brzina kataliticke i nekataliti¢ke reakcije, a
predstavlja ubrzanje kemijske reakcije koja je uzrokovana prisutnoscu katalizatora [7]. Dobra
aktivnost je neophodna, jer proces ukljucuje male koncentracije hlapljivih organskih spojeva koji
se nalaze u smjesi plinova velikog volumena [67].

Katalizator ukljucuje prikladan nosac katalizatora [8], tj. komponentu koja sluZi kao podloga
za kataliticki aktivnu tvar, a njezina je glavna funkcija povecati povrsinu aktivne komponente i
stabilizirati strukturu te povrSine. Nosac, ¢ije su najvaznije mehanicke znacajke gustoca i ¢vrstoca,
trebao bi biti kemijski inertan prema komponentama reakcijske smjese i prema aktivnoj tvari.
Buduci da nosaci ¢ine vise od 99 % ukupne mase katalizatora, potrebno je osigurati veliku povrsinu
na koju ¢e biti dispergirana kataliticki aktivna tvar [7]. Kao nosac¢i u katalitickoj oksidaciji
hlapljivih organskih spojeva koriste se montmoriloniti, zeoliti, Al203, ZrOz, SiO2, CeO2, MgO,
CuO, Fe20s3, La203, TiO2 te ugljikovi materijali [8].

Plemeniti metalni katalizatori se najcesS¢e koriste za kataliticku oksidaciju hlapljivih organskih
spojeva. Ucinak ovih katalizatora ovisi o nosacu, prirodi metala te 0 koncentraciji hlapljivih
organskih spojeva [66]. Nosaci katalizatora za ovu vrstu katalizatora mogu biti metalni ili
keramicki materijali. Nedostatci takvih katalizatora su visoka cijena, moguénost trovanja i
sinteriranja te nedovoljna selektivnost ukoliko se upotrebljavaju samostalno. Plemeniti metalni

katalizatori poput platine, rodija 1 paladija pokazali su se u¢inkovitima u uklanjanju hlapljivih
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organskih spojeva na niskim temperaturama, a paladij, ima veéu toplinsku otpornost u usporedbi
s ostalim katalizatorima ove grupe pokazao se vrlo ucinkovit u uklanjanju benzena, toluena,
ksilena i metana [8].

Neplemeniti metalni oksidni katalizatori pokazali su se boljima od plemenitih metala radi
manje cijene i ve¢e otpornosti na trovanja sumporom i klorom [66]. Medutim, pokazuju manju
kataliticku aktivnost od nemetalnih katalizatora. Ne zahtijevaju nosace, no, uz njih pokazuju bolju
kataliticku aktivnost pri oksidaciji hlapljivih organskih spojeva, jer pritom dolazi do bolje
disperzije aktivne komponente. Najéescée se upotrebljavaju prijelazni metali i metalni oksidi, poput
oksida bakra, Zeljeza, nikla, kroma, kobalta, mangana [8]. U ovom radu koriSteni Su mijeSani
manganovi oksidi Zeljeza, bakra uz dodatak paladija.
2.1.5.3 Mehanizmi i kinetika heterogene kataliticke oksidacije hlapljivih organskih spojeva

Oksidacija hlapljivih organskih spojeva najcesce se opisuje sljede¢im modelima:

a) Langmuir-Hinshellwoodov (L-H) model,

b) Eley Ridealov (E-R) model,

c) Mars-Van Krevelenov (MVK) model.
Odabir kinetickog modela ovisi o primijenjenom Kkatalizatoru, nosa¢u te o vrsti hlapljivog
organskog spoja [8].

Langmuir-Hinshellwoodov mehanizam pretpostavlja da se reakcija dogada na povrSini
izmedu adsorbiranih reaktanata, odnosno da se reakcija provodi izmedu adsorbiranog kisika i
hlapljivog organskog spoja na povrsini katalizatora [8, 68]. Oba reaktanta adsorbirana su na
susjednim kataliticki aktivnim centrima povrsine [7]. Obzirom provodi li se reakcija na istoj vrsti
aktivnih centara (engl. single site) ili na razli¢itim vrstama aktivnih centara (engl. duel site),

razlikovat ¢e se jednadzbe za opis brzine kataliticke oksidacije hlapljivih organskih spojeva [8]:

k Ko, KvocPo,Pvoc
(1+ Kyocpvoc + Ko, Po,)?

—Toc =

k Ko,KvocPo,Pvoc
(1 + Kyocpvoc) + (1 + Ko, po,)

—Tyvoc =
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Eley-Ridealov mehanizam pretpostavlja da je jedan reaktant adsorbiran te da reagira s drugim
reaktantom koji dolazi iz plinske faze ili iz van der Waalsovog sloja, odnosno da adsorbirani kisik

reagira s molekulom reaktanta koja se nalazi u plinovitoj fazi pri ¢emu vrijedi jednadzba [7, 8]:

k Kvocbo,Pvoc
(1 + Kyocpvoc)

—Tyoc =

Mars-Van Krevelenov (MVK) mehanizam, koji se jo$ naziva redoks ili regenerativni
mehanizam [69], pretpostavlja da se reakcija provodi u dva koraka. Prvi korak podrazumijeva
reakciju adsorbiranog hlapljivog organskog spoja s kisikom koji se nalazi u katalizatoru
rezultiraju¢i redukcijom metalnog oksida. U drugom koraku se reducirani metalni oksid ponovo
oksidira kisikom iz plinovite faze. Budu¢i da se katalizator reducira pa ponovo oksidira,
mehanizam je poznat pod imenom redoks mehanizam. Ovaj mehanizam cesto se Koristi za
oksidaciju ugljikovodika na metilnim oksidima kao katalizatorima [8]. Brzina kemijske reakcije

se u tom slu¢aju opisuje sljede¢im izrazom [8]:

k02 kvocpozpvoc
YkvocPvoc + ko,Po,

—Tvoc =

Prethodno navedeni mehanizmi oksidacije hlapljivih organskih spojeva shematski su prikazani
na slici 4.
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Slika 4. Shematski prikaz a) Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam, b) Eley-Ridealov

mehanizam te ¢) Mars-Van Krevelenov mehanizam [70]
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2.2 Strukturirani katalizatori/ reaktori

Strukturirani katalizatori 1 reaktori uspjeSno se primjenjuju u brojnim procesima, najcesce
procesima vezanim uz primjenu katalize u zastiti okolisa, integriraju¢i se u procese separacije,
izmjenjivanja topline te mnogobrojne kemijske reakcije. Najpoznatiji primjeri njihove primjene
ukljucuju smanjenje emisija one¢is¢ujucih tvari iz motornih vozila, smanjenje emisija dusikovih
oksida (NOy), ugljikovog monoksida (CO), ugljikovodika, hlapljivih organskih spojeva iz
razli¢itih izvora te kataliti¢ko izgaranje goriva u plinskim turbinama [71, 72].

Selektivna kataliticka redukcija (engl. selective catalytic reduction, SCR) NOx u
postrojenjima za proizvodnju toplinske i elektri¢ne energije, energanama na otpad, pri proizvodnji
dusicne kiseline, u industriji stakla, ¢elika te cementa, izvrsni su primjeri uporabe strukturiranih
katalizatora i reaktora, gdje dolazi do redukcije dusikovih oksida u bezopasan, inertni dusik (N2)
[72]. Takvi katalizatori posebno su prikladni za rad u procesima koji se provode pri relativno
velikim protocima reaktanata (primjena u zastiti okoli$a), odnosno u procesima za koje je potrebno
osigurati vrlo kratko vrijeme zadrzavanja (npr. u procesima selektivne oksidacije ugljikovodika)
[73]. Kada se govori o strukturiranim katalizatorima i reaktorima obi¢no se misli na sustave u
kojima nestaju uobicajene razlike izmedu katalizatora kao mikro- i mezo- razine izucavanja i
reaktora kao mega-razine, $to je rezultat najéeS¢e zanemarivih otpora fizickim procesima prijenosa
tvari 1 topline koji su Cesto dominantni i limitiraju¢i stupnjevi u tradicionalnim heterogenim
katalitickim sustavima [74].

Pojam strukturirani katalizatori/reaktori obuhva¢a monolitne katalizatore/reaktore [74],
mikrostrukturirane sustave (mikroreaktori i mikrokanalni reaktori s katalitickim stijenkama) s jako
malim karakteristiénim dimenzijama (obi¢no ispod 1 mm), membranske reaktore i druge slozene
strukture koje se koriste u heterogenoj katalizi, a njihova klju¢na znacajka je znacajno smanjenje
otpora prijenosu tvari i topline te povecanje ucinkovitosti i ekonomicnosti procesa [75]. To
rezultira intenziviranjem procesa uz mogucnost izvrsne kontrole temperature, te uz poboljSanu
kvalitetu proizvoda i sigurnost procesa u cjelini [76].

Priprema homogenog i1 dobro prianjajuceg sloja katalizatora na povrSini takvih sloZenih
supstrata (najceSce sluze kao nosaci kataliticki aktivnih komponenata), koji dolaze u razli¢itim
dimenzijama i oblicima, vrlo je tesko posti¢i, a postupci koji se koriste za tu svrhu u mnogim

slu¢ajevima su na granici izmedu znanosti 1 umjetnosti, uz jako ograni¢enu dostupnost potrebnih
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informacija u literaturi. Glavne poteSskoce vezane uz takve sustave uglavnom su povezane s
razli¢itim znacajkama supstrata i katalitickog sloja, modifikacijama kojima je izloZen katalizator
tijekom procesa pripreme i nanoSenja katalitiCkog sloja na supstrat te sa sve ve¢om slozenos$¢u
oblika novih naprednih izvedbi potencijalnih supstrata [76], kao i novih tehnologija koje se pritom
primjenjuju, kao npr. u slucaju aditivne proizvodnje [11]. Monolitni katalizatori/reaktori
najpoznatiji su predstavnici strukturiranih katalizatora/reaktora, pa ¢e stoga u nastavku teksta biti

detaljnije opisani [9].

2.2.1 Osnovne znacajke monolitnih katalizatora

Rije¢ monolit potjece od grckih rije¢i mono znaéenja jedan te lithos zna¢enja kamen, koja u
tehnickoj literaturi oznacava jednake jedinice koje se sastoje od paralelnih stijenki razli¢itih oblika
i veli¢ina ¢ine¢i jednu strukturu [9, 76], kako je i prikazano na slici 5. Primjena monolitnih
struktura zapocela je sedamdesetih godina proslog stolje¢a u automobilskoj industriji za uklanjanje
ugljikovodika, NOx te CO u heterogenim sustavima koji uklju¢uju kontakt plina i Krutine
(katalizatora) [10]. Mnogi problemi na koje nailazimo pri provodenju heterogenih katalitickih
procesa u viSefaznim reaktorima uvjetovali su njihov razvoj i primjenu, posebno u zadnjih
tridesetak godina [9, 76]. Danas se monoliti kao nosaci katalizatora upotrebljavaju u obradi
otpadnih plinova, selektivnoj katalitickoj redukciji duSikovih oksida, uklanjanju hlapljivih
organskih spojeva, katalitiCkom sagorijevanju, $to ih ¢ini naj¢eS¢e primjenjivanim katalitikim

sustavom u zastiti okolisa [9, 77].

Slika 5. Shematski prikaz keramickog monolita [78]

U heterogenoj katalizi, monoliti se upotrebljavaju kao nosaci kataliticke aktivne tvari ili kao
katalizatori ukoliko je kataliticki aktivna tvar integrirana u monolitnoj strukturi, pri ¢emu su nosaci
strukture sastavljene od ponavljajucih kanala, koji mogu biti medusobno povezani ili odvojeni u

jednoj cjelini, najcesc¢e kruznog, trokutastog, kvadratnog te heksagonalnog presjeka, no i brojnih
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drugih izvedbi [9, 10, 74, 79]. Monolitne strukture (engl. honeycomb structure) podsjecaju na
pcelinje sace, a geometrija njihovih kanala pozitivno utjece na prijenos mase i topline, kao i na
ucinkovitost katalizatora [9, 74]. Fizikalna i geometrijska svojstva monolita poput veli¢ine i oblika
kanala, debljine i poroznosti stijenki te debljine i mikrostrukture katalitickog sloja ovisi o
zahtjevima procesa [74].

Monolitni katalizatori omogucavaju bolji maseni protok, vecu toplinsku stabilnost i
mehanicku ¢vrstocu te manji pad tlaka od konvencionalnih katalizatora [9]. U odnosu na ostale
viSefazne reaktore, imaju brojne prednosti: manji pad tlaka pri velikim protocima fluida, vecu
specificnu vanjsku povrSinu, nizu aksijalnu disperziju i povratno mijeSanje, veliku selektivnost,
smanjuju moguénost onecis¢enja i zacepljenja katalizatora, omogucuju lakse ¢iS¢enje nakupljenih
Cestica na stijenkama kanala, jednostavno uvecanje na veée myjerilo (engl. scale-up) [10].
Posebnost monolitnih reaktora u odnosu na ostale visefazne reaktore je i U tome Sto kod monolita
nema razlike izmedu zrna katalizatora i1 reaktora s obzirom na razinu djelovanja pa se mogu
jednoznacno primjenjivati pojmovi monolitni reaktor i monolitni katalizator [76]. No, imaju i neke
nedostatke u odnosu na viSefazne reaktore, kao §to su mala radijalna brzina prijenosa topline i
poteskoce u pracdenju temperature u tankoslojnim monolitnim nosacima, prijenos topline s
monolita na unutarnje stijenke reaktora, moguca nejednolika raspodjela fluida $to dovodi do nize
ucinkovitosti reaktora, poteSkoce i veci troSak kod ekstrudiranja i prenoSenja procesa u industrijsko
mjerilo, kao i nedostatno iskustvo vezano uz primjenu u procesima velikih razmjera [10]. Takoder,
nedostatak monolita s paralelnim kanalima je u tome da se mogu koristiti samo za adijabatske
procese [79].

Pozitivne znacajke uéinkovitih monolitnih katalizatora su: niski toplinski kapacitet, dobra
kemijska stabilnost, mehanicka ¢vrstoca te otpornost na djelovanja visokih temperatura i vibracija,
kao i dobra ucinkovitost ukoliko dode do promjena u sastavu ulazne struje. Takoder, trebaju imati
dobru toplinsku vodljivost kako bi se omoguéilo brzo zagrijavanje katalizatora na radnu
temperaturu koja osigurava zadovoljavajucu kataliticku aktivnost [74].

Monolitni katalizatori se najceS¢e dobivaju tako da se sloj kataliticki aktivne tvari ili
prikladnog nosaca (npr. zeoliti, SiO2, y-Al>Os3 , ugljik) koji sadrzi jednu ili vise kataliti¢ki aktivnih
tvari (npr. zeoliti, Pt, Pd) nanese na ili unutar stijenki inertne monolitne strukture. Monolitni se
katalizatori, obzirom na konstrukcijski materijal, dijele na metalne i kerami¢ke monolite [74], a

razlikuju se prema fizikalnim i kemijskim znacajkama [9]. Metalni monoliti mogu se izraditi s
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tanjim stijenkama, $to rezultira veéim promjerom kanala i nizim padom tlaka od keramickih i
manjim gubitkom energije. Takoder, njihov ekspanzijski koeficijent je puno veci nego kod
keramickih [79], Sto zahtijeva posebne nacine obrade metalne povrSine. Metalni se monoliti
izraduju od odgovarajuéih legura metala, poput zeljezovih, aluminijevih te od nehrdajuéeg celika.
Nedostatak metalnih monolita je ograniCavajuca toplinska stabilnost pri temperaturama iznad
1573 K. Keramicki monoliti, ¢ija se struktura sastoji od velikog broja ravnih 1 najceSc¢e paralelnih
kanala, imaju bolju poroznost i toplinsku stabilnost od metalnih te se dijele na kordijerite i na
keramicke pjene [9, 74]. Od mnogobrojnih vrsta (poput TiO2, ZrO», SiC, AIN) vise od devedeset
posto primjena katalizatora pri uklanjanju ispusnih plinova iz automobila ¢ini kordijeritna
keramika (molekulske formule 2MgO-2Al,03-5Si02) kao nosa¢ kataliticki aktivne komponente

[74]. Na slici 6 predo¢ena je usporedba metalnih i keramickih monolita.

KERAMICKI MONOLIT

METALNI MONOLIT

Slika 6. Usporedba metalnog i keramickog monolita [80]

2.2.2 Priprema monolitnih katalizatora

Priprema monolitnih katalizatora zapocinje odabirom osnovnog strukturnog materijala,
metalnog ili keramic¢kog, nakon ¢ega slijedi nanoSenje sekundarnog nosaca te kataliticki aktivnog
sloja. Budu¢i da reaktanti prolaze kroz paralelne kanale monolita te dolaze u interakciju s aktivnom
fazom koja je i sama prisutna na sekundarnom nosacu i izlaze kao produkti, nanoSenje
sekundarnog nosaca prije aktivne komponente neophodno je jer obje vrste strukturnog materijala

imaju malu specifi¢nu povrsinu pa se na ovaj nacin osigurava bolje prianjanje i disperzija [9].
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a) Priprema monolita

Metalni monoliti dobivaju se nabiranjem (engl. corrugation), a nabrane jedinice mogu se
pripremiti na nekoliko nac¢ina nakon ¢ega se izrezuju kako bi se dobili potrebni oblici [9]. Stijenke
se najcesce rade od zeljezovih legura s malim kolicinama aluminija. Oksidacijom aluminija nastaje
sloj aluminijevog oksida koji je vrlo vazan za dobru adheziju drugog sloja oksida, koji se nanosi u
idu¢im stupnjecima pripreme sluze¢i kao nosa¢ kataliticki aktivne komponente. Keramicki
monoliti se najcesc¢e dobivaju ekstruzijom te u manjoj mjeri nabiranjem [74]. Ekstruzija je proces
koji se provodi u ekstruderima, u nekoliko koraka [9]. Ekstruderi mogu biti puzni, klipni ili
prstenasti, a temelje se na istiskivanju paste pomocu rotirajucih spirala, klipa te rotacijskih
cilindara u perforirane bubnjeve [7]. Postupak se sastoji od ,,suhog™ mijeSanja krutih sirovina
poput oksida, aditiva ili soli, nakon ¢ega dolazi do ,,mokrog* mijesanja i potiskivanja uz primjenu
vode i aditiva koji mogu biti organski ili anorganski. Posljedi¢no dolazi do ekstruzije paste,
prilikom ¢ega nastaje monolitna struktura. Slijedi suSenje pri temperaturama od 30 °C - 100°C te
pecenje i uklanjanje privremenih veziva, koje se provodi na temperaturama od 400 °C - 800 °C
[77]. Dodatak plastifikatora ili drugih aditiva, kao i surfaktanata ili vlakana sluzi da bi se dobila
jednoli¢na struktura koja se neée lomiti (engl. cracking) [9]. Takoder, aditivi omogucavaju
postizanje bolje poroznosti i adsorpcije, zadovoljavajute otpornost na nagle temperaturne
promjene, poboljsanje mehanickih znacajki te postizanje malog koeficijenta toplinskog rastezanja.
Znacajke keramickog monolita koji je dobiven ekstruzijom ovisit ¢e o fizikalno-kemijskim
znaCajkama polaznih komponenata, sadrzaju vode, aditivima, pH vrijednosti te o sili koja se
primjenjuje [76].

Metoda nabiranja ukljucuje dodavanje anorganskih oksida ili soli u smjesu polaznih materijala,
aditiva poput plastifikatora, veziva, vlakana te postupak kalciniranja na odgovarajucoj temperaturi
[9]. Detalji o pripremi keramickih monolitnih struktura su jako ograniCeni te se pronalaze u
patentnoj literaturi i u malom broju znanstvenih publikacija [76].

Budu¢i da je geometrija monolitnih struktura ograni¢ena postupkom ekstruzije te prisutnosc¢u
paralelnih kanala koji namec¢u laminaran rezim strujanja fluida, ograni¢avajuci pritom u¢inkovitost
aktivnih katalitickih tvari (koje su Cesto skupe), razvoj nove tehnologije pripreme monolita,
tehnologije aditivne proizvodnje (engl. additive manufacuring, tj. 3D ispisa (engl. 3Dprinting),
predstavlja prekretnicu u katalizi i drugim podruc¢jima, zbog brojnih prednosti koje ¢e podrobnije
biti opisane u poglavlju 2.3.1 [11, 81].
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b) NanoSenje sekundarnog nosa¢a na monolitnu strukturu

S obzirom da je specificna povrSina primarnog keramickog i metalnog nosaca vrlo mala,
potrebno je nanijeti sekundarni nosa¢ koji ¢e poboljsati prianjanje i disperziju aktivnih
komponenata [76]. Tehnike kojima se nanose ovise 0 znac¢ajkama aktivnog sloja, a to¢an kemijski
sastav nosaCa Kkataliticki aktivne komponente poznat je samo proizvodacima monolitnih
katalizatora [9]. Za nanoSenje sekundarnog sloja (engl. support) na monolitnu strukturu najéesce
se primjenjuje wash-coating, metoda koja zahtijeva pripremu otopine ili koloidne suspenzije.
Koloidna suspenzija mora sadrzavati prekursor ili prekursore jednog ili vise oksida. Prekursor je
prisutan u obliku suspendiranih Cestica [76].

c) Nanosenje kataliti¢ki aktivne komponente

Jedna ili viSe kataliticki aktivnih komponenata nanose se na sekundarni nosa¢ primjenom
uobicajenih metoda za pripremu katalizatora, kao S$to su impregnacija, ionska izmjena,
precipitacija, koprecipitacija, sol-gel metoda, adsorpcija, in situ Kkristalizacija te metoda uranjanja

u odgovarajucéu suspenziju, nakon ¢ega slijedi susenje, redukcija ili kalciniranje [76].

2.3 Intenzifikacija procesa primjenom aditivne proizvodnje

U novije vrijeme u kemijskom inZenjerstvu sve ¢e$ce se primjenjuje novi pristup poznat pod
nazivom intenzifikacija procesa. Takav pristup podrazumijeva otkri¢e novih procesnih uredaja i
tehnika, koji predstavljaju velik iskorak u odnosu na dosadasnja saznanja o kemijskim procesnim
postrojenjima i omogucavaju razvoj integriranih, sigurnijih, energetski ucinkovitijih i ekoloski
promatrati kao nova i zasebna disciplina unutar podruc¢ja kemijskog inzenjerstva, u Sirem smislu
ukljucujuéi dva osnovna inzZenjerska pristupa, kako je i prikazano na slici 7 [82]:

a) razvoj novih procesnih uredaja ili opreme (npr. naprednih izvedbi reaktora i procesnih
uredaja koji se razlikuju od tradicionalnih izvedbi, a omogucavaju intenzivno mijesanje, dobar
prijenos topline i tvari i sl.) te

b) razvoj novih procesnih metoda i/ili tehnika (npr. novi ili hibridni separacijski procesi,
integracija reakcije i1 separacije, razvoj viSenamjenskih reaktora (npr. reaktori s reverznim tokom,
reaktivna destilacija, membranski reaktori, gorive ¢elije 1 sl.), napredne tehnike koje primjenjuju
alternativne izvore energije (npr. Sunceva energija, ultrazvuk, mikrovalovi, plazma tehnologija 1
sl.) te primjenu novih metoda vodenja i razvoja procesa (npr. namjerno izazvana nestacionarnost

procesa) [82].
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Ovo istrazivanje usmjereno je na razvoj procesnih metoda i tehnika, jer se oslanja na primjenu

aditivne tehnologije (ili tehnike 3D ispisa) kao napredne tehnike pripreme slozenih katalizatora

odnosno naprednih izvedbi reaktora.

Intenzifikacija procesa

Process intensification

Razvoj procesnih Razvoj procesnih
uredaja/opreme metoda/tehnika
Development of Development of
process equipment process methods

Multifunkcionalni
reaktori

Oprema za
nereaktivne procese

Alternativni izvori

Hibridne ..
energije

separacije

Reaktori

Druge metode
Other methods

Reactors Multifunctional

reactors

Equipment for non-
reactive operations

Alternative

Hybrid operations
energy sources

Reaktor s rotirajuéim

> Statitko mijefalo Integrirano grijanje Membranska adsorpcija Ultrazvuk Nadkriti¢ni fluidi
- dlsk_om Static stirrer Integrated heating Membrane adsorption Ultrasound Supercritical fluids
Spmnlng. d'_sc feactan lzmjenjivaé topline Reaktivna separacija Membranska destilacija Sunceva energija Plazma tehnologija
Mono\!tn_\ feakioy Heat exchanger Reactive separation Membrane distillation Solar energy Plasma technology
M‘ﬂﬁ‘lr‘;t:aﬁgimr centrifugalni apsorber Reaktivna ekstruzija Centrifugalno polje Mikrovalovi Dinamicke operacije

Centrifugal absorber Reactive extrusion Centifugal field Microwaves Dynamic operations
Micro reactor

Slika 7. Elementi intenzifikacije procesa i primjeri upotrebe [82]

2.3.1 Osnovne znacajke aditivne proizvodnje

Aditivna proizvodnja dio je strojarstva koji se bavi izradom predmeta na nacin da se nanose
Cestice u tankim slojevima. Cjelokupni proizvodni proces zapoCinje digitaliziranjem prostornog
oblika postojeceg objekta primjenom trodimenzijskih skenera ili osmis$ljavanjem trodimenzijskog
modela (3D modela) CAD (engl. computer assisted design) ra¢unalnim programima za
modeliranje [83, 84]. Tako pripremljen model pretvara se u niz vodoravnih popre¢nih presjeka,
koji se strojem za proizvodnju struktura otiskuju sloj po sloj, engl. layer-by-layer) debljinama u
rasponu od 15 pm do 500 pm, do konac¢nog proizvoda [83, 84, 85]. Danasnji naziv za ovakvu vrstu
proizvodnje potjece iz 2009. godine, kada je normom ASTM F42 nastao kao zamjena za naziv

,,orza proizvodnja prototipova“ (engl. rapid prototyping) koja se pocela razvijati osamdesetih

godina proslog stoljeca [86].
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Aditivna proizvodnja je podrucje koje izaziva sve veci interes i Koristi se u industrijskim i

znanstvenim sredinama, u zrakoplovnoj industriji, biomedicinskom inZenjerstvu, mehanici,

elektronici, za izradu prototipova reaktora, kemijskim procesima te u bronjnim drugim podrucjima

[11, 84, 87]. Prema industriji 4.0, koja nastoji implementirati inteligentne sustave i napredne

informacijske tehnologije u tvrtkama, aditivna proizvodnja se smatra klju¢nom tehnologijom koja

¢e uvjetovati ubrzan razvoj industrije [88].

Glavna prednost takve vrste proizvodnje je tzv. proizvodnja od dna prema vrhu (engl. bottom-

up manufacturing) koja slijedeéi pristup ,,sloj po sloj* omogucéuje veliku slobodu u izgradnji

slozenih, hibridnih te kompozitnih struktura, $to nije slu¢aj u tradicionalnoj proizvodnji [85].

Princip izgradnje ,,sloj po sloj, prikazan na slici 8, prisutan je kod svih postupaka proizvodnje

aditivnih tvorevina [86], koje ¢e podrobnije biti opisane u poglavlju 2.3.3.

—

Slika 8. Shematski nacin proizvodnje ,,sloj po sloj [89]

Ostale prednosti 3D ispisa ukljucuju:

1.
2.

© N o v

izravno dobivanje zeljenog dizajna u obliku trodimenzijske strukture,

1zrada strukture bez dodatnih alata 1 dodatnih troskova, bez ili s minimalnom
naknadnom obradom,

veliko iskoriStenje polaznih sirovina,

funkcionalno dizajniranje koje omogucuje izradu sloZenih unutra$njih struktura, koje
mogu biti sa reSetkama ili Supljinama,

pribliZzavanje proizvodnji bez otpada,

manji operativni troSkovi,

smanjeno vrijeme dobivanja proizvoda te brzi prijenos na trziste,

izvrsna konfigurabilnost [85].
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No, postoje i nedostatci kao $to su:
1. wve¢i troskovi za velike serije proizvodnje,
2. smanjen izbor materijala,

3. ogranicena C¢vrstocéa te postojanost boje, otpornost na vlagu i toplinu [87].

2.3.2 Postupci aditivne proizvodnje

Aditivna proizvodnja zapocinje izradom trodimenzijskog geometrijskog modela primjenom
CAD programa. Takav se model sprema u razli¢itim formatima, u obliku STL (engl. Standard
Tessellation Language) ili AMF datoteke (engl. Additive Manufacturing File) koje ¢ine standard
u podrucju aditivne proizvodnje. Datoteka STL nema boje 1 prikazuje predmet kao mrezu
povezanih trokuta, a AMF datoteka je u boji te pokazuje jedan ili viSe objekata koji su rasporedeni
u vektore [86].

Nakon §to se postave parametri poput debljine sloja, snage, brzine i dr., izraduje se prototip.
Prilikom vadenja prototipa iz uredaja potrebno je brinuti i o vlastitoj sigurnosti paze¢i na
temperaturu radnog prostora. U nekim postupcima aditivne proizvodnje, kao S§to je
stereolitografija, potrebno je naknadno umrezavanje kako bi se zavr$io postupak polimerizacije te
se poboljsala mehanicka svojstva [86].

Slijedi naknadna obrada poput bojenja, uklanjanja potporne strukture, c¢iS¢enja viska
materijala i sl. Ukratko opisan postupak na kojem se temelji aditivna proizvodnja prikazan je na
slici 9 [86].

2 3. prebacivanje
1. priprema o datoteke na 4. postavljanje
CAD modela Fg?’fﬁg{ﬁ?éﬁu“ uredaj za aditivnu parametara
proizvodnju
. 6. vadenje
Sz'elﬁgidea gotove 7. naknadna 8. upotreba
tvorevine tvorevine iz obrada '
uredaja

Slika 9. Prikaz osam koraka aditivne proizvodnje [86]
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2.3.3 Vrste aditivne proizvodnje

Postupci aditivne proizvodnje su prema Medunarodnoj agenciji za standardizaciju, (The
International Organization for Standardization, ISO) te Americkom drustvu za ispitivanja i
materijale (engl. American Society for Testing and Materials, ASTM) ISO/ASTM 52900:2015
podijeljeni u sedam kategorija:

1) ekstruzija materijala (engl. material extrusion, ME),

2) fotopolimerizacija (engl. vat photopolymerization, VP),

3) izravno talozenje materijala (engl. directed energy deposition, DED),
4) laminiranje (engl. sheet lamination, SL),

5) rasprsivanje veziva (engl. binder jetting, BJ),

6) rasprSivanje materijala (engl. material jetting, MJ),

7) talozno sraS¢ivanje (engl. powder bed fusion, PBF) [85].

Ekstruzija materijala je postupak u kojem se materijal selektivno dozira kroz mlaznicu
(engl. nozzle). Pod ovu kategoriju pripadaju fused filament fabrication (FFF), 3D dispensing i 3D
bioplotting [84]. Materijali koji se pritom koriste su polimeri i kompoziti. Prednosti ove metode
su pristupacna cijena, Siroka upotreba, fleksibilnost, moguénost dobivanja funkcionalnih dijelova,
a nedostatci vertikalna anizotropija (engl. staircase effect) te nemoguénost oblikovanja finijih
dijelova [85].

Fotopolimerizacija je proces u kojem se tekuéi fotopolimeri selektivno stvrdnjava u kadici
(engl. tank) procesom polimerizacije svjetlom odredene valne duljine [84]. Navedeni postupak
obuhvaca stereolitografiju (engl. Stereolitography, SLA) te obradu digitalnim svjetlom (engl.
digital light processing, DLP) koji koriste fotopolimere kao materijale. Prednosti ovih metoda su
mogucnost konstruiranja velikih dijelova, detalja, kao i vrlo dobra to¢nost 1 obrada povrsine, a
nedostatci su ogranic¢enost metode na fotopolimere koji imaju loSa mehanicka svojstva, kratak rok
trajanja, visoka cijena te trajanje procesa [85]. Stereolitografija, koja je primjenjivana u izradi ovog
rada, bit ¢e opisana u poglavlju 2.3.4.

Izravno taloZenje materijala je proces u kojem se toplinska energija, dobivena pomocu
lasera ili plazme, Kkoristi za spajanje materijala postupkom staljivanja. Ovaj proces je trenuta¢no

rezerviran samo za metale [84] sto je nedostatak ove tehnike. Prednosti su velika kvaliteta i
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kontrola dobivenih struktura. Pod ovu kategoriju pripadaju laser deposition (LD), Laser
Engineered NetShaping (LENS), electron beam, plasma arc melting [85].

Laminiranje je postupak u kojem se tanki dijelovi materijala u obliku plosnatih oblika
medusobno povezuju tvoreci zeljenu strukturu [84]. Razlikuju se laminated object manufacturing
(LOM), ultrasound consollidation/ultrasound additive manufacturing (UC/UAM) Materijali koji
se koriste su polimeri, metali i keramika. Prednosti metode su cijena, jednostavno rukovanje,
brzina postupka, a nedostatci ¢vrsto¢a dobivenih tvorevina, delaminacija te moguénost potrebe za
naknadnom obradom [85].

Rasprsivanje veziva je tehnika aditivne proizvodnje za koju je specificno povezivanje
Cestica praskastog materijala pomocu odgovarajuceg veziva [84]. Upotrebljavaju se polimeri,
kompoziti, keramika i metali. Prednosti metode su cijena, brzina ispisa te moguénost dizajniranja
proizvoljnih konstrukcija velikih dimenzija, a nedostatci su nedostatna mehanicka svojstva te
moguénost potrebe za naknadnom obradom. Primjer tehnologije je 3D Inkjet technology [85].

Rasprs$ivanje materijala je postupak u kojem se kapljice materijala, primjerice fotopolimera
ili termoplasti¢énog materijala, selektivno taloze [84]. Razlikuju se 3D Inkjet technology te direct
ink writing. Prednosti metode su moguénost dobivanja tvorevine razlicitih boja i materijala, visoka
tocnost 1 nastajanje male koli¢ine otpada. Nedostatak postupka je upotreba metode najveéim
dijelom za fotopolimere i termoreaktivne smole, iako je metoda ponekad prikladna i za polimere,
keramiku, bioloske materijale te kompozite [85].

Talozno sraS¢ivanje je postupak u kojem toplinska energija selektivno spaja podrucja gdje
se nalazi prah [84]. Razlikuju se electron beam melting (EBM), direct metal laser sintering
(DMLS), selective laser sintering/melting (SLS/SLM). Koriste se metali, keramika, polimeri i
kompoziti. Prednosti metode su pristupacna cijena, Sirok raspon materijala koji se mogu koristiti
te prah koji sluzi kao potpora. Nedostatci metode su ogranicenost velicine, potreba za velikom

snagom te brzina procesa [85].

29



2.3.4 Stereolitografija

Stereolitografija je ¢esto primjenjivana tehnologija aditivne proizvodnje koja se intenzivno
koristi u cijelom svijetu. Primjenjuje se od 1986. godine, a temelji se na procesu
fotopolimerizacije, kako je i navedeno u prethodnom poglavlju [90]. Tehnologija se temelji na
koristenju izvora svjetlosti odredene valne duljine, najcesce svjetlosti ultraljubicastog spektra, pri
¢emu dolazi do selektivnog o¢vrsc¢ivanja tekuce smole koja uglavnom sadrzi fotopolimerizirajuéi
monomer u kojem se nalaze razli¢iti aditivi, posebice fotoinicijatori [90]. Kao i kod drugih
tehnologija aditivne proizvodnje, stereolitografija se zasniva na izradi dvodimenzijskih presjeka
koje se slazu sloj po sloj, slijede¢i napravljeni racunalni model. Slojevi se skru¢uju u kadi s
fotopolimernom smolom na nacin da laser prolazi preko povrsine smole ili preko cijelog sloja,
kako je i prikazano na slici 10. Struktura koja se radi nalazi se u kadici u kojoj je uronjena smola,
a dobiva se podlogom koja se se kreée gore-dolje ostavljajuci ispisani sloj u kadici [90, 91].

Ovom se tehnologijom mogu izraditi fine povrs$ine dimenzija mikrometarskih veli¢ina od 1-
50 pum [90]. Fotopolimeri koristeni u stereolitografiji obi¢no su mjesavine epoksida i (poli)akrilata,

u kombinaciji s odgovaraju¢im fotoinicijatorima [91].

STVRDNUTA SMOLA

PODLOGA

KADA PUNJENA
SMOLOM -

FOTOPOLIMERNA >
SMOLA

LASERSKA ZRAKA

PORAVNAVANIE XY
OsI

OGLEDALOZA  —* |
|

LECA LASER

Slika 10. Shematski prikaz procesa stereolitografije [90]
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2.3.5 Materijali za aditivnu proizvodnju

Odabir materijala za 3D ispis primarno ¢e ovisiti 0 primijenjenom nacinu 3D ispisa te o
primjeni konacne strukture [92]. Nadalje, izbor materijala ovisit ¢e o potrebnim mehanickim
svojstvima, jednostavnosti zavrSne obrade, o rukovanju, skladiStenju te cijeni materijala. Najcesce
se upotrebljavaju polimerni materijali, kao Sto su akrilonitril/butadien/stiren (ABS), polikarbonat
(PC), poliamid (PA), poli(metil-metakrilat) (PMMA), poliuretani, poli(vinil-klorid) (PVC),
epoksidne smole, metali poput aluminija, titana te Celik i druge lake legure [86]. Stoga se razlikuju
praskasti materijali, tekuci, plosnati te zicani materijali [92]. Materijali koji se koriste u aditivnoj
proizvodnji moraju osigurati dobro prianjanje slojeva, pri ¢emu se razlikuju ¢etiri mehanizma koja
omogucavaju njihovo sras¢ivanje [92]:

1) sras¢ivanje potpomognuto drugom fazom (engl. secondary phase assisted binding),
2) sinteriranje u ¢vrstoj fazi (engl. solid phase sintering),

3) kapljevinsko sras¢ivanje (engl. liquid fusion),

4) kemijski potaknuto spajanje (engl. chemically induced binding).

Sras¢ivanje potpomognuto drugom fazom, kako sam naziv kaze, ukljucuje drugu fazu poput
praha, tekucine ili premaza koja se moze dodati razli¢itim tehnikama kao $to su ubrizgavanje,
mijeSanje, premazivanje kako bi povezalo materijale u jednu cjelinu. Vezivanje se postize
adhezivnim aditivima, isparavanjem i hidratacijskim vezanjem ili sinteriranjem u tekué¢em stanju
(engl. liquid phase sintering, LPS). Prisutno je u mnogim postupcima aditivne proizvodnje, poput
laminiranja, rasprsivanja veziva te brojnim drugim [92].

Sinteriranje u ¢vrstoj fazi je mehanizam ¢vrstog vezivanja koje se uglavnom primjenjuje kao
tehnika naknadne obrade. Primjerice, naknadno sinteriranje u pe¢ima ¢e ukloniti polimerno vezivo
od keramike te ¢e zgusnuti njene porozne dijelove [92].

Kapljevinsko sras¢ivanje podrazumijeva primjenu kapljevine kao mehanizma stapanja. Kod
plastike, zagrijana ¢e se plastika stopiti sa prethodnim slojem, a kod metala potaknut ¢e se proces
taljenja koriStenjem izvora topline. Ovaj je mehanizam prisutan kod rasprSivanja materijala,
ekstruzije metala, taloznog sras¢ivanja te izravnog talozenja materijala [92].

Kemijski potaknuto spajanje koristi kemijsku reaktivnost materijala kako bi se spojio sloj
materijala bez koristenja dodatne faze. Razlikuju se procesi polimerizacije i sras¢ivanje reakcijom.

Takav proces je prisutan kod fotopolimerizacije te kod rasprsivanja materijala [92].
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2.3.6 Aditivna proizvodnja u katalizi

Primjena aditivne proizvodnje u podrucju katalize relativno je novijeg datuma te se stoga
veéina istrazivanja i razvoja provodi u laboratorijskom mjerilu [11]. Budu¢i da industrija 4.0
pridaje veliku vaznost 3D ispisu, 2019. godine biljezi se veliki porast objavljenih zdravstvenih
radova koji integriraju aditivnu proizvodnju u podrucje katalize. Modernizacija kemijskih procesa,
u domeni nove industrijske revolucije, podrazumijeva odrzivost procesa, osiguravajuc¢i veliku
produktivnost, minimalno energetsko i ekonomsko ulaganje te smanjenu emisiju ugljikovog
dioksida (engl. CO footprint), tj. poboljSanje procesa na svim razinama (engl. Process
intensification) [93].

Jedan od primjera pobolj$anja procesa 0odnosi se na primjenu reaktora sa stijenkama na mikro
razini (engl. microchannel reactors) koji, zbog vrlo malih promjera stijenki, omogucavaju dobar
prijenos tvari i topline, osiguravajuci veliku selektivnost i vecu energetsku uc¢inkovitost u manjem
volumenu. Medutim, primjena takvih reaktora je ograni¢ena zbog slozenosti dizajna i visokih
troskova proizvodnje, kao i zbog malog volumena katalizatora po jedinici volumena reaktora.
Navedeni izazovi mogu se rijesiti aditivnom proizvodnjom [93].

Aditivna proizvodnja u katalizi omogucuje ispis katalitickih reaktora, nosaca katalizatora,
proto¢nih reaktora, pri ¢emu primjena ovisi o ¢imbenicima kao $to su fizikalno-kemijske znacajke
materijala, primijenjena tehnologija ispisa, primijenjen uredaj ispisa, katalizator i sl. [93, 94]
Prednosti ove vrste proizvodnje su moguénost izrade sloZenijeg dizajna, kontrola stehiometrije
reaktanata, brza izrada prototipova, mogucnosti imobilizacije katalizatora (engl. unique catalyst
immobilisation options), ispis u jednom ,,koraku® §to smanjuje operativne troskove, poboljsanje
radijalnog mijesanja i sl. [94, 95]. Od tehnologija koje su navedene u poglavlju 2.3.3, u katalizi i
kemijskom inZenjerstvu koriste se rasprSivanje veziva, ekstruzija, stereolitografija te talozno

srasc¢ivanje [91].
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada obuhvaca popis kemikalija te ostalih materijala, kao i opis

koriStenih instrumenata. Naveden je pregled radnih uvjeta, opisana je eksperimentalna aparatura,

kao i izvedba mjerenja. Nosaci za kataliticki aktivne tvari pripremljeni su primjenom aditivne

proizvodnje, tj. tehnikom stereolitografije. Kataliticki aktivne tvari nanoSene su na povrsinu

keramickih struktiruranih nosaca postupkom mokre impregnacije. Reakcija oksidacije provodena

je pri razli¢itim radnim uvjetima. UspjeSnost provedene reakcije pracena je pomocu plinske

kromatografije te primjenom racunalnog programa za prikupljanje i obradu eksperimentalnih

podataka.

3.1 Kemikalije i materijali

U tablici 4. naveden je popis upotrijebljenih kemikalija i materijala tijekom rada.

Tablica 4. Popis upotrijebljenih kemikalija i materijala

Kemikalija/materijali, opis

Proizvodacd

Fotopolimerna smola Ceramic resin

Kvarcna vuna

Destilirana voda, H20

Etanol, C2HsOH, 95%

Izopropanol, C3sH;OH

Bakrov (I1) nitrat trihidrat, Cu(NOs)2 - 3H20, 1 M

Manganov (1) nitrat tetrahidrat, Mn(NOs3). - 4H20, 1 M
Zeljezov (11) nitrat nonahidrat, Fe(NOs)2 - 9H20, 1 M
Paladijev(Il) nitrat monohidrat , Pd(NO3), - H20 , 0,1 mas. %
Plinska mjesavina benzen/toluen/etilbenzen/o-ksilen, CeHs
/CsHsCH3 /CsHsCH2CH3 /CeHa(CHs), (51,1/ 51,7/ 51,2/ 48,8) ppm
Dusik, N, UPP (ultradisti plin)

Vodik, Ha, UPP (ultracisti plin)

Sintetski zrak, (20,5 vol.% u N)

Formlabs
Acros Organics
FKIT
Gram mol
Gram mol
Honeywell
Fisher Chemical
BDH Prolabo
Alfa Aesar

Messer

SOL Group
SOL Group
SOL Group
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3.2 Priprema monolitnog katalizatora
3.2.1 Izrada monolitnog nosaca primjenom stereolitografije

Monolitni nosa¢, tj. monolitna struktura izradena je tehnikom stereolitografije pomocu
uredaja (ispisivac¢a) Form 2, proizvodaca Formlabs uz primjenu fotopolimerne smole Ceramic
resin istog proizvodaca. Kao $to je navedeno u poglavlju 2.3, izrada zapoc€inje dizajniranjem
modela monolitne strukture u CAD racunalnom programu. KoriSten je program Autodesk Fusion
360. Dizajnirani trodimenzijski model prebacuje se u STL datoteku, koja se potom otvara u
programu PreForm definiraju¢i parametre koji su vezani uz ispisivanje trodimenzijskog modela.
Stoga su definirane dimenzije, tj. duljina (x), Sirina (y) i visina (z) te faktori uvecanja za iste osi
iznosa 1,14 te ,z-scale* faktor iznosa 1,12, kako bi ispisani nosa¢ imao Zeljene dimenzije.
Navedene vrijednosti faktora uvecanja pokazale su se prikladnim u ranijim ispitivanjima
provedenim za tu svrhu. Definirana je i debljina sloja (100 pm) te promjeri kruznih kanala (1 mm
i 1,4 mm). Zeljenom modelu dodaje se potporna struktura (engl. support structure) kako bi se
ispisani monolitni nosa¢ mogao odvojiti od podloge bez oSteCenja te da bi se osigurala mehanicka
stabilnost modela nosaca katalizatora uslijed 3D ispisa. Karakteristicne geometrije monolitnih

nosaca koriStene u radu prikazane su na slici 11.

Slika 11. Geometrije monolitnih nosaca (lijevo — promjer kanala 1 mm, desno — promjer kanala
1,4 mm)
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Nadalje, uslijedila je priprema 3D pisaca. U kadicu (engl. tank) potrebno je dodati
fotopolimernu smolu, koja se nalazi u spremniku (engl. catridge) i koju treba snazno protresti
jednu minutu kako bi se homogenizirala. Ukoliko je smola ve¢ prisutna u kadici, potrebno ju je
homogenizirati pomicanjem mijesala lijevo - desno. Homogenizacija je vrlo vazna da bi izradeni
trodimenizijski model bio ujednacenih svojstava, $to daje sigurnost da u postupcima toplinske
obrade nece doci do pucanja strukture (engl. cracking) [96]. Nadalje, podloga za ispis prebrise se
izopropanolom te se izbrusi brusnim papirom (granulacije 180) kako bi se uklonili ostaci potporne
strukture. Kada se obave prethodni koraci ucitava se izradena STL datoteka. Upotrijebljeni 3D

pisac prikazan je na slici 12.

Slika 12. 3D pisa¢ Form 2

Nakon §to se potvrdi STL datoteka, namjeSta se temperatura ispisivanja koja za koristenu smolu
iznosi 35 °C, prema preporukama proizvodaca. Prilikom pokretanja ispisa, moze se uo¢iti podloga
koja pomicanjem lijevo-desno ostavlja sloj po sloj do izrade Zeljene strukture. Monolitna struktura
se ispisuje nekoliko sati, ovisno o visini zeljenog oblika.

Dobiveni monolitni nosac toplinski se obraduje u nekoliko koraka. Pecenje zapocinje
zagrijavanjem nosaca od radne temperature do temperature izgaranja koja iznosi 240 °C. U ovom

koraku dolazi do uklanjanja polimera koji se nalazi unutar keramicke smole, a koji je nepostojan
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pri viSim temperaturama. Zatim slijedi dodatno zagrijavanje na temperaturu sinteriranja
(1250 °C — 1300 °C), pri ¢emu dolazi do povezivanja ¢estica keramike. Slijedi hladenje nosa¢a na
sobnu temperaturu pri manjoj brzini kako ne bi doslo do pucanja nosaca. Nakon provedene
toplinske obrade, osigurana je postojanost izradenog monolitnog nosaca na visokim

temperaturama na kojima ¢e se provoditi kataliti¢ka oksidacija [96].

3.2.2 Priprema strukturiranih monolitnih katalizatora

U poglavlju 2.2.2. navedene su metode nanoSenja kataliticki aktivnih komponenata na
monolitne nosace. Jedna od metoda je impregnacija, koja je primijenjena u ovom radu.
Pripremljene su otopine kataliti¢ki aktivnih komponenti; 1 M otopine bakrovog(ll) nitrata
trihidrata, Cu(NO3)2 -3H20, manganovog(ll) nitrata tetrahidrata, Mn(NOz3)2-4H>20, Zeljezovog(ll)
nitrata nonahidrata, Fe(NOz3). - 9H-0 te otopina paladija (0,1 mas. %). Zatim je pomijesano 10 ml
otopine bakrovog(ll) nitrata trihidrata s 10 ml otopine manganovog(ll) nitrata tetrahidrata, kao i
10 ml otopine Zzeljezovog(ll) nitrata nonahidrata te 10 ml otopine manganovog(ll) nitrata
tetrahidrata. Nadalje, slijedila je priprema monolitnih nosata za postupak impregnacije.
Pripremljeni monolitni nosaci ispirali su se u 95 %-tnom etanolu kako bi se uklonile eventualne
necistoce te su se susili u susioniku na 120 °C u trajanju od 15 minuta. Tako pripremljeni nosaci
spremni su za postupak impregnacije koja se provela uranjanjem nosaca u napravljene otopine u
trajanju od 15 minuta. Primijenjeno trajanje impregnacije pokazalo se optimalnim u preliminarnim
istrazivanjima. Monolitni nosa¢i uranjali su se u pripremljenu otopinu bakrovog(ll) nitrata
trihidrata i manganovog(ll) nitrata tetrahidrata te u otopinu Zeljezovog(Il) nitrata nonahidrata i
manganovog(ll) nitrata tetrahidrata. Takoder, jedan monolitni nosa¢ se uronio u pripremljenu
otopinu paladijevog(ll) nitrata monohidrata (0,1 mas. %). Zatim je ponovno uslijedilo suSenje na
120 °C u trajanju od 30 minuta. Nadalje, uslijedilo je kalciniranje na 500 °C tijekom dva sata.
Tijekom kalciniranja pripremljeni monolitni katalizatori poprimili su crnu boju uslijed oksidacije
katalitickih prekursora te nastajanja mijeSanih manganovih oksida prijelaznih metala bakra i
zeljeza. Nosaé s paladijem poprimio je tamno smedu boju, §to je praceno sa znacajno manjom

masom u usporedbi s ostalim pripremljenim katalitickim slojevima.

Inovativnost ovog rada je izrada strukturiranog katalizatora na nacin da su se monolitni segmenti

duljine 1, 2, 3 te 4 cm, koji su prekriveni kataliticki aktivnim slojem kako je prikazano u tablici 5.
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Tablica 5. Priprema monolitnih segmenata

Duljina nosaca/ Kataliti¢ki Promjer Geometrijska Oznaka
cm aktivna kruznih povrsina
komponenta kanala/mm monolita/cm?
2 MnFeOx
1 24 Gl
2 MnCuOx
2 MnCuOx
1 24 G2
2 MnFeOx
2 MnFeOx
2 MnCuOx 1 30 G3
1 Pd
3 MnCuOx
1 24 G4
1 Pd
3 MnFeOx
1 24 G5
1 Pd
2 MnCuOx
1 24 G6
2 Pd
4 MnCuOx 1 24 G7

4 MnCuOx 1,4 24 G8



3.3 Opis aparature i izvedba mjerenja
3.3.1 lzvedba reaktora

Monolitni reaktor u kojem se provodila reakcija katalitiCke oksidacije zahtijeva primjenu
metalnog uloska u obliku cijevi u koji se smjestaju monolitnu katalizatori. Najprije je nanesen sloj
kvarcne vune, koja osigurava jednoliku raspodjelu reaktanata, zatim metalni umetak, Koji
predgrijava reakcijsku smjesu prije kontakta s monolitnim katalizatorom te ponovo sloj kvarcne
vune na koji se nanosi monolitni katalizator i zavrsni sloj kvarcne vune. Kuciste je obloZeno
elektri¢nim grijacem, a unutar reaktora se nalazi termopar spojen s regulatorom temperature kojim

se odrzava temperatura u reaktoru u zeljenom radnom podruéju, kako je i prikazano na slici 13.

TERMOPAR

- 1ZLAZ
PRODUKATA
GRLJAC

MONOLITNI KATALIZATOR

KVARCNA

VUNA
KVARCNI STAPIC

PLAST

!

ULAZ REAKTANATA

Slika 13. Shema monolitnog reaktora
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3.4 Kataliticka oksidacija

Postupak kataliticke oksidacije opisan je u poglavlju 2.1.5.1, a za katalitiCku oksidaciju

plinske smjese BTEX-a primjenjivani su prethodno dizajnirani 1 pripremljeni monolitni

katalizatori. Reakcija je provedena pri

(25 °C - 350 °C) te uz konstantan ukupan volumni protok reakcijske smjese (92 cm®min™) te uz

atmosferskom tlaku,

razli¢itim temperaturama

konstantan omjer reaktanata i oksidansa (6,67). Uvjeti provodenja kataliticke reakcije prikazani su

u tablici 6.

Tablica 6. Radni uvjeti pri kojimaje provedena reakcija kataliticke oksidacije BTEX-a

Tlak, p/Pa atmosferski
Temperatura, T/°C sobna - 350
Ukupni volumni protok
reakcijske smjese BTEX i zrak, 92
vo/(cm®*mint)
benzen 51,1
« .. toluen 51,7
Potetna koncentracija etlbenzen 51,2
» Co/PP o-ksilen 48,8

Vrsta monolitnog katalizatora s
obzirom na kemijski sastav

Masa kataliti¢kog sloja, m/g

Gl
G2
G3
G4
G5
G6
G7,G8
Gl
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8

3D ispisani nosa¢ + MnFeOy i MnCuOx
3D ispisani nosa¢ + MnCuOx i MnFeOx
3D ispisani nosa¢ + MnFeOx, MnCuOy i Pd
3D ispisani nosa¢ + MnCuOxi Pd
3D ispisani nosa¢ + MnFeOyi Pd
3D ispisani nosa¢ + MnCuOxi Pd
3D ispisani nosa¢ + MnCuOx
m(MnFeOy)= 0,0061, m(MnCuOx)= 0,0039

m(MnCuOx)= 0,0039, m(MnFeO,)= 0,0061

m(MnFeO,)= 0,0061, m(MnCuO,)= 0,0039 ,
m(Pd)= 0,0004

m(MnCuO,)= 0,0051, m(Pd)= 0,0004

m(MnFeOy)= 0,0073, m(Pd)= 0,0004

m(MnCuO,)= 0,0039, m(Pd)= 0,0007
m(MnCuOy) = 0,0071 (s 1 mm kanalima)
m(MnCuOx)= 0,0054 (s 1,4 mm kanalima)
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Aparatura za provedbu kataliticke oksidacije prikazana je na slici 14 te se sastoji od:

- sustava za mjerenje i regulaciju temperature pomocu kojeg se definira Zeljena temperatura u
reaktoru,

- monolitnog reaktora,

- dva masena mjeraca protoka (engl. mass flow controler, MFC): za reaktante (BTEX) i za sintetski
zrak (oksidans),

- plinskog kromatografa GC Shimadzu 2014 za analizu reakcijske smjese na izlazu iz reaktora te

- racunalnog programa (GC Solution) za prikupljanje i obradu eksperimentalnih podataka.

SUSTAV ZA MJERENJE I
REGULACIJU TEMPERATURE

Slika 14. Aparatura za provedbu reakcije kataliticke oksidacije
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3.5 Analiza produkata reakcije

Reakcijska smjesa benzena, toluena, etilbenzena, o-ksilena (BTEX) te oksidansa (sintetskog
zraka) prolazila je od dna prema vrhu monolitnog reaktora, kako je prikazano na slici 13. Za
analizu reakcijske smjese na izlazu iz reaktora primijenjen je plinski kromatograf GC Shimadzu
2014 s plameno-ionizacijskim detektorom (engl. Flame lonization Detector, FID). Kad se
uspostavi zeljena temperatura prethodno namjes$tena na termostatu, postize se izotermno te
stacionarno stanje, pri ¢emu se na temelju veli¢ine pikova (engl. peak) na kromatogramima
odreduje koncentracija BTEX komponenata na temelju koje se ra¢una konverzija. Konverzija u
ovom slucaju oznacava promjenu koncentracije reaktanata (BTEX) za vrijeme reakcije u ovisnosti
o pocetnoj koncentraciji reaktanata. Uvjeti plinsko- kromatografske analize reakcijske smjese na

izlazu iz reaktora prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Uvjeti plinsko-kromatografske analize reakcijske smjese na izlazu iz reaktora

Model plinskog kromatografa Shimadzu 2014
Kolona RTX-Wax
Duljina kolone/ m 30
Unutarnji promjer kolone/ mm 0,53
Stacionarna faza Crossbond carbowax polyethylene glycol
Debljina sloja stacionarne faze/ pum 1
Volumen petlje za uzimanje uzoraka/ cm? 0,50
Temperatura injektora/ °C 200
Temperatura kolone/ °C 100
Temperatura plameno-ionizacijskog 200
detektora/ °C

Plin nosilac N2
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4 REZULTATI

U ovom poglavlju prikazani su dobiveni rezultati u grafickom obliku.

Rezultati ispitivanja kataliticke aktivnosti pripremljenih monolitnih kazalizatora

100,000
80,000
X 60,000 benzen
=2
x toluen
40,000 etilbenzen
o-ksilen
20,000
,000
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

T/°C

Slika 15. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim
katalizatorom G1, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena
49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min te protok

zraka od 12 cm® min,
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Slika 16. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G2, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min te protok

zraka od 12 cm® min,
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Slika 17. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G3, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min te protok

zraka od 12 cm® min,
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Slika 18. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G4, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min te protok

zraka od 12 cm® min™t.
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Slika 19. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G5, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min™ te protok

zraka od 12 cm® min™t.
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Slika 20. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G6, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min™ te protok

zraka od 12 cm® min™t.
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Slika 21. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G7, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min™ te protok

zraka od 12 cm® min™t.
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Slika 22. Utjecaj temperature na konverziju BTEX komponenti u reaktoru s monolitnim

katalizatorom G8, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena

49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm?® min te protok

zraka od 12 cm® min™t.
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5 RASPRAVA

Onecis¢enje zraka, kao i posljedice koje ono donosi, sve je prisutnije i vidljivije. Danasnja
generacija svjedok je brojnih vremenskih nepogoda, temperaturnih ekstrema, losije kvalitete zraka,
vode i tla, kao i zdravstvenih posljedica koje nastaju kao rezultat one¢i$¢enja. lako je onecisc¢enje
prisutno od davnina, tek je u zadnjih nekoliko godina porasla svijest o tome, pri ¢emu se primjenom
znanja iz razli¢itih znanstvenih disciplina pokusava sprijeciti ubrzano oneciséenje okolisa. To je
rezultiralo pojavom koncepta kruznog gospodarstva, primjenom principa zelene kemije, s
naglaskom na uporabu alternativnih oblika energije, elektri¢nih automobila i drugih pristupa, u
cilju smanjivanja globalnog stetnog utjecaja ljudskih djelatnosti na okoli$. Prema porazavaju¢im
podacima Svjetske zdravstvene organizacije, devet od deset ljudi diljem svijeta Zivi U mjestima u
kojima kvaliteta zraka prelazi dozvoljene kriterije [97].

Opcenito, razlikuju se primarna i sekundarna onecis¢ivala, a primarnim onecis¢ivalima
zraka smatraju se i hlapljivi organski spojevi koji velikim dijelom sudjeluju u nastajanju
fotokemijskog smoga i sekundarnih oneci$¢ivala. Zbog velike hlapljivosti i sveprisutnosti VOC-a
u domacinstvima, industrijama, gorivima kojima se pogone prijevozna sredstva itd., potrebno je
razviti i primijeniti odgovarajucu tehnologiju kojom ¢e se posti¢i Smanjenje emisija navedenih
spojeva u sve segmente ekosustava. Prema dokumentima Europske komisije, jedan od Sest
prioriteta za razdoblje od 2019. g. do 2024., pored izlaza iz pandemije bolesti COVID-19, navodi
se Europski zeleni plan, pri ¢emu Europa Zeli biti prvi klimatski neutralan kontinent [98, 99].

U ovom radu proucavana je kataliticka oksidacija benzena, toluena, etilbenzena te 0-ksilena
(BTEX), kao predstavnika posebno problemati¢nih aromatskih hlapljivih organskih spojeva
prisutnih u atmosferi te u povrsinskim i podzemnim vodama. Navedeni spojevi smatraju se Stetnim
onecis¢ivalima okoliSa, koja ostavljaju brojne posljedice po ljudsko zdravlje te predstavljaju
ozbiljnu prijetnju biljnom i zivotinjskom svijetu. Kao prikladni katalizator koristene su monolitne
strukture pripremljene tehnologijom aditivne proizvodnje, kao obecavaju¢om tehnologijom
industrije 4.0, na koje su metodom impregnacije nanesene kataliticki aktivne komponente
(mijesani manganovi oksidi MNCuOyx, MnFeOx uz eventualni dodatak plemenitog metala, Pd).
Inovativnost ovog rada sastoji se u primjeni posebno dizajniranog strukturiranog katalizatora, kao
novog aspekta u ovoj problematici. Rezultati provedenih istrazivanja ukazuju da se tehnikom
stereolitografije mogu uspjesno pripremiti monolitni nosaci sloZzene geometrije, $to je nemoguce

posti¢i primjenom klasi¢nog postupka ekstrudiranja. Tehnika stereolitografije osobito je prikladna
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i za izradu prototipova monolitnih katalizatora za potrebe laboratorijskih istrazivanja. S obzirom
da je uvecanje procesa ne predstavlja poseban problem u sluc¢aju monolitnih struktura za ocekivati
je da bi se spomenuta tehnika mogla koristiti i za pripremu monolitnih katalizatora ve¢ih dimenzija
s potencijalnom primjenom u realnim industrijskim procesima, pri ¢emu bi primjenjivost tehnike
zavisila o izvedbi odgovarajuéeg 3D pisa¢a. Primjenska svojstva, odnosno uspjeSnost
pripremljenih katalizatora za kataliticku oksidaciju BTEX-a pracena je primjenom plinske
kromatografije uz odredivanje konverzija pojedina¢nih BTEX komponenti nakon uspostavljanja
stacionarnog stanja.
Ispitivanje kataliticke aktivnosti novo pripremljenih monolitnih katalizatora
Ispitivanje kataliticke aktivnosti prethodno pripremljenih monolitnih katalizatora provedno je
primjenom kataliticke oksidacije BTEX smjese kao modelne komponente. Ispitivanja su
provedena u izotermnim uvjetima te uz konstantan ukupni protok reakcijske smjese, tj. zraka i
smjese BTEX-a (92 cm®min). Kao $to je prethodno navedeno u tablici 5, pripremljeno je osam
hibridnih izvedbi monolitnih katalizatora koji su se razlikovali s obzirom na osnovnu geometriju
monolitnog nosaca, s obzirom na raspodjelu kataliticke komponente uzduz monolitnog nosaca te
s obzirom na kemijski sastav katalitickog sloja, a ukljucivali su sljedec¢e uzorke:
- hibridni monolitni uzorak koji je ukljucivao 2 cm MnFeOx te 2 cm MnCuOx s kruznim
kanalima promjera 1 mm (G1)
- hibridni monolitni uzorak koji je uklju¢ivao 2 cm MnCuOx te 2 cm MnFeOx s kruznim
kanalima promjera 1 mm (G2)
- hibridni monolitni uzorak koji je uklju¢ivao 2 cm MnFeOx te 2 cm MnCuOx te 1 cm Pd s
kruznim kanalima promjera 1 mm (G3)
- hibridni monolitni uzorak koji je ukljuc¢ivao 3 cm MnCuOx te 1 cm Pd s kruznim kanalima
promjera 1 mm (G4)
- hibridni monolitni uzorak koji je uklju¢ivao 3 cm MnFeOx te 1 cm Pd s kruZznim kanalima
promjera 1 mm (G5)
- hibridni monolitni uzorak koji je ukljuc¢ivao 2 cm MnCuOx te 2 cm Pd s kruznim kanalima
promjera 1 mm (G6)
- monolitni uzorak koji je uklju¢ivao 4 cm MnCuOx s kruznim kanalima promjera 1 mm (G7)
- monolitni uzorak koji je uklju¢ivao 4 cm MnCuOx s kruznim kanalima promjera 1,4 mm
(G8).

51



Kako je ranije navedeno, uc¢inkovitost kataliticke oksidacije smjese BTEX-a pracena je na
temelju promjene konverzija modelnih komponenti pri razli¢itim temperaturama nakon
uspostavljanja stacionarnog stanja. S obzirom da su reaktanti bili prisutni u vrlo malim
koncentracijama (reda veli¢ine ppm) te zbog rada pri relativni velikim prostornim brzinama,
pretpostavljeni su izotermni uvjeti rada. Provedena je usporedba razli¢itih izvedbi strukturiranih
monolitnih katalizatora koji su sadrzavali razliite kataliticki aktivne komponente (uglavnom
mijeSane okside MNCuOyx, MnFeOx uz dodatak plemenitog metala, Pd), pri ¢emu je kataliticki sloj
na razlicite nacine rasporeden po duljini monolitnog katalizatora. Prilikom provedbe mjerenja pri
razli¢itim temperaturama dobivene su krivulje ,,S* — oblika, $to je uobi¢ajeno kako za reakcije
oksidacije ugljikovodika, tako i za oksidaciju ugljikovog(l) oksida. Na temelju slika 15-22 vidljivo
je da konverzije rastu s porastom temperature te da se maksimalne konverzije pojedinih BTEX
predstavnika postizu pri razli¢itim temperaturama. Pritom je uoceno da su temperature potrebne
za postizanje odgovaraju¢ih konverzija benzena znacajno pomaknute u desno, tj. prema viSim
temperaturama. To se obja$njava njegovom izuzetno stabilnom strukturom, kako je i navedeno u
poglavlju 2.1.3.1. Kod istrazivanja koja se odnose na kataliticku oksidaciju razli¢itih ugljikovodika
uobicajeno je raditi usporedbe na temelju karakteristicnih temperatura pri kojima se postizu 10 %
-tne, 50 %-tne te 90 % -tne konverzije, tj. vrijednosti T1o, Tso iTeo. Karakteristi¢ne vrijednosti To,
Tso | Teo za monolitne uzorke koji su bili obuhvaceni provedenim istrazivanjima, na temelju

rezultata prikazanih na slikama 15-22, prikazane su u tablicama 8 - 15.
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Tablica 8. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Too prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G1, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80
cm?® min! te protok zraka od 12 cm® min™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T1o/ °C 196 164 157 156
Tso/ °C 226 184 170 170
Tool/ °C 268 196 184 184

Tablica 9. Karakteristicne temperature T1o, Tso te Teo prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G2, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80

cm?® min* te protok zraka od 12 cm® min™.

Karakteristiéne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
Tio/ °C 188 168 156 156
Tso/ °C 224 184 170 170
Tool/ °C 268 196 186 184
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Tablica 10. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Tgo prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G3, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80
cm?® min! te protok zraka od 12 cm® min™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T/ °C 152 144 143 142
Tso/ °C 178 153 152 150
Too/ °C 208 172 164 168

Tablica 11. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Too prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G4 s kruznim kanalima promjera 1 mm i povr§ine iznosa 24
cm?, uz podetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te
o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80 cm® min! te protok zraka od 12 cm®

mint,

Karakteristiéne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T1o/ °C 142 108 105 106
Tso/ °C 154 136 126 132
Too/ °C 200 154 148 154
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Tablica 12. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Too prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G5, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80
cm?® min! te protok zraka od 12 cm® min™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T1o/ °C 148 142 136 140
Tso/ °C 171 149 148 150
Tool/ °C 208 162 160 160

Tablica 13. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Too prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G6, uz poc¢etne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80
cm?® min! te protok zraka od 12 cm® min™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T1o/ °C 144 113 108 112
Tso/ °C 158 146 140 144
Tool/ °C 180 156 155 156

55



Tablica 14. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Tgo prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom s monolitom duljine G7, uz pocetne koncentracije benzena
od 52,1 ppm, toluena 52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni
protok BTEX-a od 80 cm® min te protok zraka od 12 cm® min™™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T1o/ °C 184 168 150 150
Tso/ °C 216 184 172 172
Tool/ °C 254 196 192 192

Tablica 15. Karakteristi¢ne temperature T1o, Tso te Too prilikom konverzije BTEX komponenti u
reaktoru s monolitnim katalizatorom G8, uz pocetne koncentracije benzena od 52,1 ppm, toluena
52,4 ppm, etilbenzena 49,9 ppm te o-ksilena 55,4 ppm te uz stalni volumni protok BTEX-a od 80

cm?® min! te protok zraka od 12 cm® min™,

Karakteristi¢ne
Komponenta
temperature
Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen
T10/°C 188 176 148 148
Tso/°C 229 184 180 180
Too/°C 300 214 188 188

Na temelju rezultata prikazanih na slikama 15 — 22 te u tablicama 8 — 15 ustanovljeno je da
kataliticka oksidacija BTEX spojeva zapocinje pri temperaturama u intervalu od 120 °C - 150 °C,
a maksimalne konverzije se postizu pri temperaturama od 200 °C - 340 °C, ovisno o primijenjenom
katalizatoru i promatranoj komponenti. Zaklju¢eno je da uz primjenu monolitnog katalizatora G1
kataliti¢ka oksidacija zapo€inje pri temperaturi od 120 °C, a zavrSava pri 280 °C, kada ujedno
benzen postize 100 %-tnu konverziju. Primjenom monolitnog uzorka G2 dobiveni su sli¢ni

rezultati, pri ¢emu kataliticka oksidacija zapoc€inje pri temperaturi od 120 °C, a zavrSava na
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temperaturi od 300 °C, kada ujedno benzen postize 100 %-tnu konverziju. Dobiven je isti
redoslijed reaktivnosti BTEX spojeva kao i1 u prethodnom slu¢aju. Ocekivano, jos bolji rezultati
dobiveni su uz primjenu monolitnog uzorka G3 koji je sadrzavao kombinirani sloj oksida (MnFeOx
+ MnCuOx ) uz dodatak Pd. U tom slucaju kataliticka oksidacije zapocinje pri temperaturi od
120 °C, a zavrSava ve¢ pri temperaturi od 220 °C. Sli¢ni trendovi dobiveni su i uz primjenu ostalih
monolitnih katalizatora.

Na temelju usporedbe karakteristi¢nih temperatura T1o, Tso I Too uoceno je da postoji op¢i trend,
tj. da se etilbenzen oksidira pri nesto nizim temperaturama, a potom slijede o0-ksilen, toluen i
benzen. Stoga se moze zakljuciti da reakcija oksidacije zapo¢inje na supstituentima (metilnoj i/ili
etilnoj grupi). Slijedom dobivenih rezultata najboljom u¢inkovito$¢u pokazala se izvedba G6, koja
je ujedno sadrzavala i najveéi udio (masu) Pd. Nesto nizu kataliticku aktivnost pokazivale su
izvedbe G3, G4 i G5. S obzirom na karakteristicnu geometriju monolitnog nosaca koji je imao
ve¢i promjer kanala, najlosijim katalizatorom pokazala se izvedba G8, sto je bilo sukladno

oc¢ekivanjima.
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6 ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitana je kataliticka oksidacija aromatskih hlapljivih organskih spojeva

(BTEX) na monolitnim nosa¢ima ¢ije su znacajke bile razli¢ite geometrije i razli¢iti kemijski

sastav katalitickog sloja, odnosno razli¢ita raspodjela katalitiCkog sloja po duljini monolitnog

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

Tehnologijom aditivne proizvodnje, odnosno stereolitografijom, mogu se uspjesno izraditi
keramicki monolitni nosaci kataliti¢ki aktivnih komponenti.

Mokra impregnacija pokazala se uspjeSnom metodom nanoSenja kataliticki aktivnih
komponenti na povrsinu 3D ispisanih monolitnih nosaca.

Karakteristi¢ne konverzije aromatskih BTEX spojeva naglo rastu s porastom temperature, $to
je uobicajeno prilikom oksidacije ugljikovodika.

Kataliticka oksidacija BTEX-a =zapoCinje pri relativno niskim temperaturama
(120 °C - 150 °C), a zavrsava pri temperaturama od 200 °C - 340 °C, ovisno o primijenjenom
katalizatoru i promatranoj komponenti.

Najbolji rezultati dobiveni su primjenom monolita koji je sadrzavao kombinaciju kombinaciju
mijesanog oksida MNnCuOx i Pd uz kruzne kanale promjera 1 mm, na kojem oksidacija svih
BTEX spojeva zavrsava pri 200 °C, $to je od izuzetne vaznosti s obzirom na primjenu u realnim
sustavima.

Na temelju vrijednosti karakteristi¢nih temperatura zaklju¢eno je da su BTEX spojevi koji
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8 SAZETAK

Cilj ovog rada bio je ispitati moguénst primjene napredne tehnologije aditivne metode kao
potencijalne metode za pripremu monolitnih struktura vrlo sloZene geometrije. Pritom je uspjesno
potvrdena hipoteza da se tehnika stereolitografije, kao jedna od tehnika iz skupine aditivninih
tehnologija moze uspjeSno primijeniti za pripremu slozenih izvedbi monolitnih katalizatora s
potencijalnom primjenom u zastiti okoliSa. Kao kataliticki aktivne komponente primijenjeni su
mijeSani metalni oksidi mangana, Zeljeza, bakra i paladija, uz mangan kao glavnu metalnu
komponentu. Nadeno je da kataliticka oksidacija BTEX-a zapocinje pri relativno niskim
temperaturama (120 °C - 150 °C), a zavrSava pri temperaturama od 200 °C - 340 °C, ovisno o
primijenjenom Kkatalizatoru i promatranoj komponenti. Provedeno je optimiranje kemijskog
sastava katalitickog sloja te je nadeno da se najbolji rezultati postizu primjenom izvedbe G6, koja
je ujedno sadrzavala i najveéi udio (najve¢u masu) Pd, dok su nesto nizu kataliticku aktivnost
pokazivale izvedbe G3, G4 i G5. Na temelju vrijednosti karakteristickih temperatura pri kojima se
postizu 10 % -tne, 50 %-tne te 90 % -tne konverzije zakljuceno je da BTEX spojevi koji sadrzavaju

reaktivnosti: etlbenzen > o-ksilen > toluen > benzen.

Kljuéne rije¢i: BTEX, kataliticka oksidacija, intenzifikacija procesa, aditivna proizvodnja

68



9 SUMMARY

The aim of this paper was to examine the possible application of advanced additive method
technology as a potential method for the preparation of monolithic structures of very complex
geometry. The idea that the stereolithography method, one of the additive technology methods,
can be successfully used for the preparation of intricate monolithic catalyst designs with potential
environmental protection applications has been proven. Mixed metal oxides of manganese, iron,
copper and palladium were used as catalytically active components, with manganese as the main
metal component. It was found that the catalytic oxidation of BTEX starts at relatively low
temperatures (120 °C - 150 °C) and ends at temperatures of 200 °C - 340 °C, depending on the
applied catalyst and the observed component. The chemical composition of the catalytic layer was
optimized and it was found that the best results were achieved by using the G6 version, which also
contained the largest share (highest mass) of Pd, while slightly lower catalytic activity was shown
by the G3, G4 and G5 versions. Based on the values of the characteristic temperatures at which
10 %, 50 % and 90 % conversions are achieved, it was concluded that BTEX compounds
containing the corresponding substituent on the benzene ring are more reactive during oxidation

with the following reactivity trend: ethylbenzene> o-xylene> toluene> benzene.

Key words: BTEX, catalytic oxidation, process intensification, additive manufacturing
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