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SAZETAK

Emisija hlapljivih organskih spojeva (VOC) u atmosferu predstavlja izuzetno velik problem,
jer zbog velike toksi¢nosti znacajno pridonose onecis¢enju voda, tla i posebice zraka. Kao
najveéi izvori emisija hlapljivih organskih spojeva izdvajaju se industrijska postrojenja,
energetska i termoenergetska postrojenja, promet te proizvodnja i uporaba otapala, boja,

lakova i sl.

Postoje razli¢iti postupci koji se primjenjuju za smanjenje emisija hlapljivih organskih
spojeva u atmosferu, a posebno se izdvajaju postupci heterogene kataliticke oksidacije.
Kataliticka oksidacija je najperspektivniji postupak za obradu otpadnih plinova u kojima su
prisutni hlapljivih organski spojevi, jer ispunjava visoke ekoloske standarde i omogucava

ekonomsku isplativost u odnosu na druge postupke.

U teorijskom dijelu ovog rada dan je uvid u problematiku koja se odnosi na emisiju hlapljivih
organskih spojeva te pregled postupaka za smanjenje njihovih emisija u okoli§ s posebnim
naglaskom na postupke kataliticke oksidacije i odgovarajuce heterogene katalizatore. U
eksperimentalnom dijelu rada opisan je postupak priprave metalnog monolitnog
katalizatora/reaktora s tankim slojem mijesanog oksida mangana i nikla (Mn-NiO,/Al-Al,03),
kao potencijalnog katalizatora za kataliticku oksidaciju toluena. Toluen je izabran kao
modelna komponenta, jer je uobicajeni predstavnik aromatskih organskih spojeva Koji

uglavnom predstavljaju najveci problem pri razvoju kataliti¢kih procesa.

Kataliticka oksidacija toluena provedena je u monolitnom reaktoru pri razli¢itim radnim
uvjetima. Pripremljeni katalizator pokazao je izuzetno veliku aktivnost tijekom katalitiCke
oksidacije toluena, posebice prilikom rada na relativno niskim temperaturama (<200 °C). To
ukazuje na mogucénost njegove primjene za uklanjanje Stetnih VOC spojeva iz ispusnih i
otpadnih plinova u realnim sustavima kao alternative za katalizatore na bazi plemenitih

metala.

Kljuéne rijei: hlapljivi organski spojevi, kataliticka oksidacija, toluen, monolitni Mn-Ni

katalizatori



SUMMARY
Combustion of volatile organic compounds on modified manganese oxide

catalysts

Emissions of volatile organic compounds (VOCSs) into the atmosphere is an extremely high
problem, because their high toxicity significantly contribute to the pollution of water, soil and
especially air. The largest sources of the volatile organic compounds emission are industrial
plants, energy and power plants, transport, production, using of solvents, paints, varnishes and

etc.

There are different procedures that can be applied to reduce emissions of volatile organic
compounds into the atmosphere, including special procedures, such as heterogeneous catalytic
oxidations. Catalytic oxidation is a promising process for treatment of the waste gases
contained volatile organic compounds because catalytic oxidation can satisfy high

environmental standards and in relation to other processes can ensure the economic viability.

In the theoretical part of this work an insight into the issues relating to the emission of
volatile organic compounds and review of procedures to reduce their emissions to the
environment is given, with an special emphasis on the catalytic oxidation processes and
appropriate heterogeneous catalysts. In the experimental part preparation of the metal
monolithic catalyst/reactor with a thin layer of a mixed oxide of manganese and nickel (Mn-
NiO4/Al-Al,O3) is described, as potential catalyst for the catalytic oxidation of toluene.
Toluene was selected as the model component, as representative of an aromatic organic
compounds which are attributed as the the highest problem in the development of catalytic

processes.

The catalytic oxidation of toluene is carried out in the monolithic reactor at different operating
conditions. The prepared catalyst showed an extremely high activity for the catalytic
oxidation of toluene, especially when operating at relatively low temperatures (<200 °C). This
points to the possibility of its application for the removal of harmful VOC compounds from
exhaust and waste gases in the real systems as an alternative to catalysts based on noble

metals.

Keywords: volatile organic compounds, catalytic oxidation, toluene, monolithic Mn-Ni

catalysts
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1. UvOD

Posljednjih nekoliko desetlje¢a svjedoci smo ubrzanog razvoja industrije i prometa. S
ekonomskog gledista taj trend je pozitivan i Kljucan je za opstanak i daljnji napredak
svjetskog gospodarstva. Medutim, takav ubrzani rast moze nepovoljno utjecati na okolis, zbog
sve brojnijih izvora oneciS¢enja okolisa koji proizlaze kao rezultat antropoloskih aktivnosti.
Otpadni tokovi iz raznih pokretnih i nepokretnih izvora sadrze brojna oneciS¢ivala zraka,
poput spojeva koji se ubrajaju u stakleni¢ke plinove i ostalih spojeva koji dovode do
razgradnje ozonskog sloja i1 dovode do ozbiljnog narusavanja ljudskog zdravlja i stanja u
okolisu, sli¢no kao i emisije sumpornih (SOy) i dusikovih oksida (NOy). Osim spomenutih

onecis¢ivala sve ve¢u pozornost poprimaju i emisije hlapljivih organskih spojeva (VOC).

Hlapljivi organski spojevi su sveprisutni u nasem zivotu. Bilo da smo na ulici, parku ili unutar
naseg doma, izloZzeni smo djelovanju hlapljivih organskih spojeva. Mnogi od njih mogu
uzrokovati razne akutne i kroni¢ne probleme, a neki su i kancerogeni. Hlapljivi organski

spojevi mogu indirektno utjecati na floru i faunu, pridonoseci nastajanju troposferskog ozona i

fotokemijskog smoga.' Zbog svega navedenog ekologija i o¢uvanje okolisa predstavlja jedno

od najvaznijih podru¢ja znanstvenih istrazivanja posljednjih nekoliko desetljeca.

Kad se radi o problematici vezanoj uz oneciséenje zraka potrebna je medunarodna suradnja i
zajednicko donosenje odluka, jer one¢iScenje zraka ne poznaje drzavne granice. Tog problema
svjesna je i Republika Hrvatska koja uskladuje svoje zakone s europskim zakonodavstvom, pa
je u skladu s tim ratificirala i Protokol o nadzoru emisija hlapljivih organskih spojeva ili
njihovih prekograni¢nih strujanja. Takoder je potpisnica Konvencije o dalekoseznom
prekogranicnom onecis¢enju zraka, a takoder je ratificirala osam Protokola kojima je
Konvencija dopunjena. Cilj takvih zakona i protokola je smanjiti emisije hlapljivih organskih
spojeva kako bi se smanjilo njihovo prekograni¢no strujanje i strujanje nastalih produkata te
sekundarnih fotokemijskih oksidanata u cilju zastite ljudskog zdravlja i1 okolisa. Donosenje
takvih propisa podize ekoloski standard za nove pokretne i stacionarne izvore, a radi dodatnih
uskladivanja takoder se zahtijevaju rekonstrukcije postojecih stacionarnih izvora. Drzave se
tako obvezuju da ¢e uciniti sve moguce radnje, ne samo kako bi smanjile godiSnje emisije
hlapljivih organskih spojeva, ve¢ da bi stalnim nadzorom onemoguéile nastanak novih

onecis¢ivala. U tom kontekstu moze se spomenuti i proces ograni¢avanja sadrzaja sastojaka u



proizvodima za industrijsku i kuénu uporabu koji posjeduju potencijal emitiranja hlapljivih

organskih spojeva. ®

Svrha ovog rada je izuCavanje katalitiCke oksidacije toluena i razvoj odgovarajuceg
katalizatora. Kataliticka oksidacija ubraja se u najmodernije i najprihvatljivije metode za
uklanjanje hlapljivih organskih spojeva iz zraka, odnosno za smanjenje njihovih emisija u
okoliS. Specifi¢ni cilj istraZivanja je razvoj mijeSanog metalnog oksida na odgovaraju¢em
nosacu kao uéinkovitog, profitabilnog i ekoloski prihvatljivog katalizatora. Kao modelna
komponenta odnosno kao predstavnik hlapljivih organskih spojeva izabran je toluen zbog

njegove velike primjene i jednostavne kemijske strukture.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Hlapljivi organski spojevi — definicije i podjela

Hlapljivi organski spojevi su organski spojevi koji pri standardnim uvjetima imaju visoki tlak
para kao rezultat niske tocke vreliSta, zbog Cega lako dolazi do njihovog isparavanja ili
sublimacije.® Nakon emisije suspendiranih &estica, emisija hlapljivih organskih spojeva (engl.
Volatile organic compounds,VOC) predstavlja drugu najrasireniju i raznovrsniju vrstu emisija
u atmosferi.* Postoje brojne definicije hlapljivih organskih spojeva, kao §to je prikazano u
tablici 1, kojima se objasnjava pojam hlapljivog organskog spoja, a prisutne su u vazeéim

zakonima o za$titi zraka i okoliSa razlicitih zemalja.

Tablica 1. Usporedba definicija hlapljivih organskih spojeva

Driava Definicija

Hlapljivi organski spojevi oznacavaju sve spojeve ugljika (iskljucujuéi

ugljikov monoksid, ugljikov dioksid, uglji¢ne kiseline, metalne karbide ili

1. | SAD
karbonate i amonijev karbonat) koji sudjeluju u atmosferskim fotokemijskim
reakcijama.®
Hlapljivi organski spojevi su spojevi kojima je pri 293,15 K tlak para 0,01
2. | Njemacka

kPa ili vi$e te hlape pod odredenim uvjetima upotrebe. °

5 Hlapljivi organski spojevi su organski spojevi koji na 20°C imaju tlak para od
3. | Svicarska
0,1 mbar i koji pri 1013,25 mbara imaju vreli$te na najvise 240°C.’

Hlapljivi organski spoj je kemijski spoj koji se temelji na ugljikovom lancu
4. | Australija | ili prstenu s tlakom pare ve¢em od 0,01 kPa pri 293,15 K, koji sudjeluje u

atmosferskim fotokemijskim reakcijama. ®

Hlapljivi organski spoj je svaki organski spoj €ija je pocetna tocka vrelista
5. | Hrvatska
niza ili jednaka 250 °C, izmjerena pri standardnom tlaku od 101,3 kPa.®

U okolisu je prisutno na desetke tisuca razliCitih hlapljivih organskih spojeva, a neki se obi¢no
izuzimaju iz klasifikacije poput: ugljika vezanog s dusikom i sumporom, ugljikovog dioksida,
ugljikovog monoksida, metalnih karbida ili karbonata i amonijevog karbonata, acetona,
metana, etana, metilnog kloroforma, metilen klorida, paraklorobenzotrifluorida (PCTBF),

klorofluorougljika (CFC), fluorougljika (FC) i hidroklorofluorougljika (HCFC), jer ne

odgovaraju temeljnim karakteristikama hlapljivih organskih spojeva. *




Zbog velike raznolikosti hlapljivih organskih spojeva bitno ih je razvrstati u odredene grupe
kako bi ih se moglo lakSe promatrati. Podjela moze biti temeljena na raznim karakteristikama
poput kemijskih znacajki (alkani, aromatski ugljikovodici, aldehidi, itd), fizickih znacajki
(tocka vrelista, tlak para, broj ugljikovih atoma, itd.) ili mogucéeg Stetnog djelovanja
(iritacijski, neurotoksi¢ni, kancerogeni) i dr. U praksi se najvisSe koristi podjela prema tocki
vreliSta, kao Sto je prikazano u tablici 2., pri ¢emu se razlikuju Cetiri kategorije organskih
spojeva, a to su: jako hlapljivi, hlapljivi, poluhlapljivi te organski spojevi vezani uz Cvrste

Gestice ili organske estice. ™

Tablica 2. Kategorije hlapljivih organskih spojeva prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji

(WHO) *
Kategorija Naziv kategorije Raspon vrelista /°C

Jako hlapljivi organski spojevi

1. Pl : o) <50 do 100-150

Hlapljivi organski spojevi

2. P J ol 50-100 do 240-260
Polu hlapljivi organski spojevi

3. 240-260 do 380-400

Organski spojevi vezani uz ¢vrste Cestice ili
4, >380
organske cestice

Spojevi koji imaju najnizu tocku vreliSta spadaju u prvu kategoriju, jer ih je zbog jake
hlapljivosti moguée naci samo u plinovitom stanju. NajviSe hlapljivih organskih spojeva
ubraja se u drugu kategoriju te se kod mjerenja oni ¢esto uzimaju kao reprezentativni za

procjenu utjecaja hlapljivih organskih spojeva. ®

2.1.1. Izvori hlapljivih organskih spojeva

Izvori hlapljivih organskih spojeva dijele se na biogene i antropogene. Biogeni hlapljivi
organski spojevi su uglavnom mirisne i aromatske tvari koje potjeCu od razne vegetacije, od

biljaka, gljiva do mikroorganizama i plijesni. Procijenjeno je da vegetacija u zrak ispusta oko



30 000 razlic¢itih hlapljivih organskih spojeva te se zbog toga smatra da na globalnoj razini

postoji vise hlapljivih organskih spojeva u zraku iz biogenih izvora nego iz antropogenih. >

Kao 1 biogeni, antropogeni izvori hlapljivih organskih spojeva takoder su dio naseg
svakodnevnog Zivota. Hlapljivi organski spojevi u zrak dospijevaju iz raznih grana industrije,
a najvise se to odnosi na farmaceutsku, kemijsku, petrokemijsku, metalnu i naftnu industriju.
Budu¢i da se hlapljivi organski spojevi nalaze u fosilnim gorivima velik doprinos onecis¢enju
zraka daje i promet u kojem sudjeluju vozila, u ¢ijim se ispusnim plinovima nakon procesa
izgaranja nalaze hlapljivi organski spojevi. Emisija hlapljivih organskih spojeva dogada se 1

pri samom transportu odnosno distribuciji, ali i pri dobivanju(ekstrakciji) fosilnih goriva.*!

. industrijska podmuéja . gradska prometna
ruralna podméja st 80 ' podiuija

ppm' 30 SN [~ ] L1

4 400

BN ¥ 10
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Slika 1. Koncentracije hlapljivih organskiz spojeva u odredenim podrucjima ljudske

djelatnosti**

Najveca koncentracija hlapljivih organskih spojeva zabiljezena je u velikim gradovima i
industrijskim podrucjima, kao Sto je prikazano na slici 1., gdje se promet i stacionarni izvori
izdvajaju kao najveéi izvori emisija. U urbanim podru¢jima postoji i problem tzv.
»samocis¢éenja zraka®, jer je zrak zarobljen izmedu velikih objekata te ne dolazi do dovoljne
fluktuacije zraka. Nasuprot tome, u ruralnim podru¢jima i naseljima izvan grada zrak se moze
slobodno kretati te ne dolazi do akumulacije one¢is¢enja u zraku.'?U ruralnim dijelovima
izvor hlapljivih organskih spojeva mogu biti i pesticidi (kojima se tretiraju poljoprivredne

kulture), spaljivanje biomase i druge ljudske djelatnosti. **



Opcenito, najveca emisija hlapljivih organskih spojeva dolazi od proizvodnje i uporabe
raznih otapala, razrjedivala, boja, lakova i drugih premaza. Na slici 2. je prikazano da

proizvodnja i uporaba otapala u emisiji hlapljivih organskih spojeva sudjeluju s ¢ak 35,8 %.

o Proizvodnja i uporaba
< T otapala
Cestovni promet 35.8%
146% /.

\
\

Ne-cestovni

promet |
2.0% | Otpad
11%
Industrijski Poljoprivreda
procesi 48%
131%
Koristenje energije ~__ = o
u industriji Promod‘nz Vi — Javne .ustan.ox e1
16% J kucanstva
distribucija energije 154%

9.6%

Slika 2. Prikaz antropogenih izvora nemetanskih hlapljivih organskih spojeva*

Moze se zakljuciti da gotovo sve Sto radimo u svakodnevnom zivotu uzrokuje emisiju
hlapljivih organskih spojeva. Voznja automobilom, bojanje ograde, paljenje vatre, kuhanje,
¢iS¢enje, pranje, pa ¢ak i disanje. Kao Sto je ve¢ spomenuto vegetacija je veliki izvor emisije
hlapljivih organskih spojeva te je prirodno da se hlapljivi organski spojevi nalaze u okoliSu,

no svakako bi trebalo obratiti paznju na porast broja antropogenih izvora i njihovih emisija.

2.1.2. Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na zdravlje ljudi i okolis$

Utjecaji hlapljivih organskih spojeva jako su raznoliki, zbog njihove sveprisutnosti u okolisu
te zbog njihovih toksi¢nih, kancerogenih, mutagenih i reaktivnih znacajki. Procjenom
zdravstvenih i ekoloskih rizika uzrokovanih emisijama hlapljivih organskih spojeva bavila se
Svjetska zdravstvena organizacija kao i ostale organizacije na drzavnim i lokalnim razinama u
cilju dodatnog upoznavanja s ucincima hlapljivin organskih spojeva. Ljudi hlapljivim
organskim spojevima mogu biti izlozeni preko kontakta s kozom, gutanjem pica i hrane, a
najviSe su izlozeni putem inhalacije odnosno udisanjem. Izlozenost hlapljivim organskim

spojevima moze uzrokovati akutne i kroni¢ne zdravstvene probleme. Neki od mogucih



zdravstvenih tegoba su: iritacija diSnog sustava i o€iju, glavobolje, vrtoglavice, povracanje,

oStecenje bubrega, jetre i Ziv€anog sustava, pa sve do pojave tumora.

Zadnjih godina naglo raste broj oboljelih od leukemije u kineskim urbanim podrucjima, a to
se povezuje s povecanjem koncentracije benzena u zraku. Prema procjeni Svjetske
zdravstvene organizacije cjelozivotna izloZenost koncentraciji benzena od 1 pg/m*® uzrokuje

pojavu leukemije kod Sest od milijun ljudi. Kako se koncentracija benzena u gradovima

poveéava, tako se povecava i rizik od moguéeg oboljenja.*

Kad se govori o kvaliteti zraka naj¢es¢e se misli na vanjske prostore, no dominantan ¢imbenik
izlozenosti hlapljivim organskim spojevima je upravo zrak u zatvorenim prostorima u kojem
ljudi borave vise od 80% svog vremena, bilo kod kuce ili na poslu. Vrlo je nezahvalno
promatrati utjecaj hlapljivih organski spojeva na ljudsko zdravlje, jer izlozenost moze varirati
zbog razli¢itih socijalno-demografskih znacajki, potroSackih proizvoda 1 zivotnih navika.

Zbog toga nema puno informacija o utjecaju visokih koncentracija hlapljivih organskih

spojeva, koji se pojavljuju u zatvorenom prostoru, na zdravlje ljudi. *°

2.1.3. Metanski i nemetanski VOC

Hlapljivi organski spojevi dijele se na metanske i nemetanske (NMVOC). Takva podjela je
rezultat ¢injenice da metan ne odgovara nekim temeljnim postavkama u definiciji hlapljivih
organskih spojeva. Metan je jedan od najsnaznijih staklenickih plinova te izravno utjece na
ucinak staklenika, oteZavaju¢i izlazak dugovalnog toplinskog zraCenja iz atmosfere.
Nemetanski hlapljivi organski spojevi mogu se svrstati u sekundarne staklenicke plinove, jer
izravno ne uzrokuju uéinak staklenika, ve¢ sudjeluju u sporednim reakcijama kojima nastaju
molekule ozona u troposferi koje pridonose u€inku staklenika. Prizemni ozon takoder je i
jako oksidacijsko sredstvo te moze reagirati s ostalim kemijskim spojevima stvaraju¢i otrovne
okside. Bitno je ne zamijeniti troposferski ozon sa stratosferskim ozonom koji $titi planet od
Stetnog ultraljubicastog suncevog zraenja. Poznato je da ozon prirodno nastaje u atmosferi
pod utjecajem ultraljubiCastog zracenja na duSikov dioksid, pri ¢emu nastaju aktivirani atom
kisika 1 duSikov oksid. Nakon toga atom kisika brzo reagira s molekulom kisika pri ¢emu

nastaje ozon, a duSikov oksid se brzo oksidira s ozonom. Na taj nacin se zatvara prirodni krug



u kojem zaostaje malo troposferskog ozona, buduéi da on oksidira dusikov oksid u dusikov
dioksid. Medutim, kada u zraku postoji odredena koncentracija hlapljivih organskih spojeva
proces poprima drugaciji tijek. Jako reaktivni hlapljivi organski spojevi oksidiraju duSikov

oksid, a rezultat toga je nastajanje troposferskog ozona, kao $to je prikazano na slici 3. ***°

0+ pebudens merme
melekule

0;+ merme
malzkule

Slika 3. Mehanizam nastajanja troposferskog ozona**

Troposferski ozon kod ljudi moze izazvati iritiraciju diSnih puteva, a takoder negativno utjece
na vegetaciju i ekosustav. Ozon apsorbiran kroz lis¢e oStecuje biljku i otezava joj moguénost
proizvodnje energije fotosintezom, povecava osjetljivost na bolesti 1 druge Stetnike te dovodi

do preranog starenja. Zbog prethodno navedenog moze do¢i do smanjenja poljoprivrednih

usjeva i komercijalnih sumskih prinosa."’

2.1.4. Toluen

Toluen je jedan od najjednostavnijih predstavnika aromatskih ugljikovodika. Njegova formula

I.*® Kao $to se vidi iz

je C,H;, a dolazi i pod nazivima metilbenzen, fenilmetan i toluo
strukturne formule prikazane na slici 4. sastoji se od jedne metilne skupine na benzenskom

prstenu.



CHs

Slika 4. Strukturna formula toluena

Na sobnoj temperaturi je nekorozivna, zapaljiva, bezbojna kapljevina aromati¢nog mirisa.*®
Burno reagira s jakim oksidiraju¢im sredstvima te je podlozan sulfoniranju, kloriranju i
nitriranju, pri ¢emu moZze nastati poznati eksploziv trinitrotoluen (TNT). Podlijeze i
elektrofilnoj aromatskoj supstituciji, pri cemu ga metilna skupina ¢ini 25 puta reaktivnijim od
benzena. Slabo je topljiv u vodi te je zbog toga moguénost izloZenosti toluenu preko vode

jako mala, osim u slucaju velikog onecis¢enja. No zbog niskog tlaka para toluen je izuzetno

hlapljiv, te se oéekuje da ée veéina toluena koji dospije u vodu zavrsiti u atmosferi.**

Toluen se u atmosferu emitira iz velikih stacionarnih izvora, a najviSe tijekom kataliticke
pretvorbe nafte 1 aromatizacije alifatskih ugljikovodika. Buduc¢i da se dodaje gorivima u cilju
povecanja oktanskog broja, promet znacajno doprinosi emisiji toluena u okolis. Toluen se
koristi u proizvodnji benzena, najlona, plastike i poliuretana. Takoder se kao otapalo nalazi u

bojama, ljepilima, tintama, smolama te u sredstvima za ¢iS¢enje. Prirodno se nalazi u nafti i u
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stablu Myroxylon balsamum.?* Zadnjih nekoliko godina globalna proizvodnja toluena

dosegnula je 18,4 milijuna tona godisnje. **

Vjeruje se da je toluen najCeS¢e prisutan ugljikovodik u troposferi. Meteoroloski uvjeti i
reaktivnost u atmosferi bitno utjecu na njegovu disperziju u okoliSu. Glavni mehanizam kojim
se uklanja toluen u troposferi je reakcija s hidroksidnim radikalima. Vijek trajanja toluena u

troposferi tijekom zime moze biti nekoliko mjeseci, dok ljeti nestaje ve¢ za nekoliko dana.

Toluen je jako rasprostranjen u okolisu, zbog komercijalne uporabe i zbog primjene u raznim
proizvodima za kucanstvo. Budué¢i da je najces¢i kontakt s toluenom putem inhalacije, u
opasnost je dovedena i Sira populacija, a ne samo profesionalno osoblje koje je s njim u

izravnom kontaktu.



Toluen zajedno s drugim oneciS¢enjima zraka moze znacajno doprinijeti stvaranju smoga.
Mijerenje koje je provedeno u 11 velikih ameri¢kih gradova pokazalo je da se dnevna
koncentracija toluena u zraku kretala u rasponu od 8-62 pg/m®. U tim podru¢jima upravo je
promet bio glavni izvor emisije toluena. Kako bi se usporedile koncentracije toluena u zraku
iznad urbanih i ruralnih podru¢ja provedeno je i dvosatno uzorkovanje zraka te je
koncentracija toluena iznad grada iznosila 7,1-9,6 pg/m® (1,9-2,5 ppb), dok je u ruralnim
podru¢jima iznosila 0,3-0,45 ug/mg. Nakon veceg broja mjerenja dobiveni rezultati su
upucivali da je koncentracija toluena u zraku u ruralnim podrucjima opéenito manja od 5
ug/m3, dok je za urbane prostore koncentracije toluena u zraku bila u rasponu veli¢ina od 5-
150 pg/m®. Ukoliko postoje bliski stacionarni izvori toluena moguéa je i veéa koncentracija
toluena u zraku. Prema tome, veca izlozenost toluenu prisutna je u urbanim sredinama. S
obzirom da ljudi ve¢inu svog vremena provode u zatvorenim prostorima, upravo u tim
prostorima treba potraziti potencijalne opasnosti koje su rezultat izloZzenosti djelovanju

toluena.

U zatvorenim prostorima glavni izvori toluena su: boje, sredstva za ¢iS€enje, razrjedivala i
duhanski dim. U Nizozemskoj je tijekom mjerenja zabiljezena koncentracija toluena u

zatvorenom prostoru od ¢ak 2252 ng/ m°.

Toluen se nalazi i u duhanskom dimu te su aktivni pusaci znatno viSe izlozeni njegovom
utjecaju od nepusaca. U literaturi [23] se navodi da je izlozenost toluenu kod pusaca i do

Cetiri puta vec¢a nego kod nepusaca.

Toluen moze izazvati akutne 1 kroni¢ne zdravstvene probleme, a neki od simptoma izlozenosti
toluenu su: umor, pospanost, glavobolja, muc¢nina 1 vrtoglavica. U eksperimentima vodenim
na zivotinjama, koje su bile izlozene toluenu putem zraka, ustanovljeno je da izlozenost vecoj
koncentraciji toluena utjece na bubrege, pluca, kozu, a najvise se paznje posvetilo utjecaju na
mozak odnosno na zivcani sustav gdje moze do¢i do ozbiljnijih neuroloskih problema. Kod
trudnica koje su dugotrajno izloZene toluenu moze do¢i do usporavanja fizickog razvoja
djeteta te do strukturnih promjena na organima i tkivima. Moze takoder do¢i i do pojave
anomalija na kostima, niske porodajne mase i razvojne neurotoksi¢nosti. Pretpostavlja se da
toluen moZe uzrokovati reproduktivne probleme i hormonske neravnoteze kod Zena, a

ograni¢eni podatci pokazuju i povezanost toluena sa spontanim pobacajima. Dosadasnje
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studije nisu pronasle pouzdane dokaze da je toluen kancerogen, a dostupni podatci pokazuju

da nije genotoksican. *!

2.2. Uklanjanje hlapljivih organskih spojeva iz zraka

2.2.1. Pregled postupaka

U cilju zastite od Stetnog utjecaja hlapljivih organskih spojeva razvijaju se mnoge tehnike za
smanjenje njihovih emisija u atmosferu. Sam odabir postupka za uklanjanje hlapljivih
organskih spojeva nije jednostavan, jer ovisi o ¢imbenicima poput izvora emisije, mjestu
ispuStanja u okoli§, fizicko-kemijskim znacajkama i koncentraciji onecis¢enja. Postojeci
postupci za uklanjanje/smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva mogu se podijeliti u
dvije skupine (slika 5).

Prva skupina je primarna ili preventivna, a ovim postupcima se sprijecava ili smanjuje
emisija hlapljivih organskih spojeva u okoli§. Pod tim se postupcima podrazumijeva
poboljsavanje radnih uvjeta prilikom provedbe tehnoloskih procesa koji predstavljaju
potencijalni izvor VOC emisija te obnova ili nadogradnja procesne opreme. Takva
poboljsanja mogu dovesti do smanjenja troSkova vezanih uz naknadnu obradu otpadnih
tokova, a pozitivan u¢inak mozZe se ostvariti i na ekonomsku dobit, zbog porasta stupnja
iskori$tenja u procesima. To ukljuCuje 1 uporabu c¢is¢ih, alternativnih sirovina i novih
procesnih metoda, kao i ponovnu uporabu korisnih spojeva iz ispusta. lako su primarne
metode najbolje, jer se njima izravno zeli sprijeCiti emisija hlapljivih organskih spojeva,
njithova primjena je ograni¢ena s obzirom da ne postoje uvijek mogucénosti optimiranja

procesa, a i sama primjena moze iziskivati velika ulaganja.
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Postupci za smanjenje emisija
hlapliivih organskih spojeva
]

Modifikacije Modifikacije Razgradnja Oporaba |
opreme procesa - I

Oksidacija Apsorpcija | | Adsorpeiia || Kondenzaciia || Mebranska
separacija

Biofiltracija Bioadsorpcija Proéiicavanje kroz
prokapni sloj s
biomasom

Termitka oksidacija Kataliticka RFR
oksidacija

Slika 5. Postupci uklanjanja hlapljivih organskih spojeva

Druga skupina postupaka odnosi se na naknadnu obradu otpadnih tokova koji sadrzavaju
hlapljive organske spojeve, a ovi postupci se nazivaju i sekundarnim postupcima (engl. end-
of-pipe). Ovisno o tome Zeli li se odredeni hlapljivi organski spoj ponovno koristiti u drugim
procesima (kao polazna sirovina ili kao izvor energije) ili se samo nastoji ukloniti iz otpadnog

toka koriste se postupci oporabe ili postupci razgradnje.

U postupke oporabe ubrajaju se: adsorpcija, apsorpcija, kondenzacija i membranska

spojeva za obradu ispusnih tokova s malom koncentracijom hlapljivih organskih spojeva.
Industrijski adsorpcijski sustavi uglavnom koriste aktivni ugljen, zeolite i mezoporozne
silikate kao adsorbense. Aktivni ugljen je najopéenitiji i naj¢e$c¢e primjenjivan adsorbens,
zbog visokog adsorpcijskog kapaciteta i velikog afiniteta za polarne i nepolarne spojeve.
Medutim veliki nedostatak mu je moguénost zapaljenja, loSa separacija visoko hlapljivih
spojeva te zbog higroskopnosti zahtijeva kontrolu vlaznosti u sustavu. Za razliku od aktivnog
ugljena zeoliti su nezapaljivi, stabilni i mogu se regenerirati na niskoj temperaturi §to utjece

na njihovu $iru primjenu.
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Kondenzacija je takoder prikladna za uklanjanje i oporavak hlapljivih organskih spojeva
malih koncentracija iz otpadnih protoka te se svodi na hladenje ili tladenje toka otpadnog

plina. Taj se proces treba izbjegavati pri oporabi visoko hlapljivih organskih spojeva. %

Apsorpcija se koristi za odvajanje tvari topljivih u odgovarajuéem otapalu, pri ¢emu se
kontaminirani zrak dovodi u dodir s otapalom i pritom dolazi do apsorpcije. Ova metoda se
ograni¢en0 primjenjuje zbog dugotrajnog izbora otapala i ravnoteze para/kapljevina potrebne
za dizajn apsorbera, kao i zbog sloZzene separacija otapala i otopljenih hlapljivih organskih

spojeva.

Uklanjanje hlapljivih spojeva membranskim separacijskim procesom je slozen i skup

postupak te se rijetko upotrebljava u praksi. >

Prednost pri izboru procesa za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u okoli§ imaju

procesi_razgradnje. Pod procesima razgradnje podrazumijevamo dvije podgrupe, a to su

oksidacija i biorazgradnja (ili biooksidacija). Biorazgradnja se temelji na sposobnosti
mikroorganizama da u aerobnim uvjetima organske spojeve prevode u vodu, ugljikov dioksid
i biomasu. To je relativno jeftin i u¢inkovit nacin razgradnje hlapljivih organskih spojeva, ali
se slabije primjenjuje zbog ograni¢enog selektivnog i sporog djelovanja. Zbog sve vece
orijentacije prema ,,zelenoj kemiji*, pretpostavlja se da ¢e u buduénosti ova metoda biti jedna

od najpopularnijih te se zbog toga intenzivno istrazuje i unaprjeduje.

Kod procesa uklanjanja hlapljivih organskih spojeva oksidacijom mozemo najprije spomenuti
reaktore s obrnutim tokom (engl. Reverse flow reactor, RFR). To je proces koji se zasniva na
periodi¢noj promjeni tokova plinova te je kao takav malo zastupljen u praksi.”® Sljede¢i
proces je znatno viSe zastupljen, a rije¢ je o termickoj oksidaciji. Termicka oksidacija je
proces u kojem se hlapljivi organski spojevi oksidiraju u ugljikov dioksid i vodu pri
temperaturi vecoj od tocke samozapaljenja uz prisutnost kisika. Vrijeme, temperatura i
koli¢ina kisika utjeu na brzinu i ucinkovitost procesa izgaranja. Proces se odvija na
temperaturama 600 -1000°C ovisno o prirodi hlapljivih organskih spojeva. Sastav smjese koja
se spaljuje mora biti kontrolirana kako ne bi doslo do pojave eksplozije. Ovisno o procesnoj
opremi i mogucnosti oporavka topline postoji vise izvedbi termiCke oksidacije, poput

oksidacije izravnim plamenom, rekuperatorske oksidacije i regeneratorske oksidacije.
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Rekuperatorska i regeneratorska izvedba procesa oksidacije/spaljivanja mogu znacajno
smanjiti troskove oksidacije zbog moguénosti ponovnog koriStenja topline iz procesa, ¢ime

proces postize veéu uéinkovitost. 22

Kataliticka oksidacija sli¢na je termickoj oksidaciji, ali njezina velika prednost je u tome $to
se kataliticka oksidacija provodi pri znatno nizoj temperaturi zbog prisutnosti katalizatora.

Vise o kataliti¢koj oksidaciji bit ¢e rijeci u nastavku teksta.

2.2.2. Katalizatori i kataliti¢ka oksidacija

2.2.2.1. Op¢e znacajke katalizatora

Prema opcoj definiciji pod katalizatorima se podrazumijevaju tvari koje sudjeluju u kemijskoj
reakciji ubrzavajudi je, ali se ne nalaze u sastavu reaktanata ni produkata odnosno iz reakcije
izlaze nepromijenjene. lzuzetak se odnosi na proces autokatalize, gdje produkt reakcije

ubrzava istu reakciju.

Katalizatori omogucavaju alternativni put provedbe reakcije, ¢ime se Smanjuje energija
aktivacije i povecava brzina reakcije. lako ubrzava kemijsku reakciju, katalizator nikad ne
odreduje njenu kona¢nu tocku ili ravnotezno stanje, jer su te veli¢ine odredene samo
termodinamickim uvjetima reakcije. Pojam Kkatalizatora prvi je uveo Berzelius 1835. godine,
iako su se katalizatori upotrebljavali i mnogo ranije. Katalizatori se mogu podijeliti u tri
skupine, a to su: homogeni, heterogeni i biokatalizatori. Homogeni katalizatori su istog
agregatnog stanja kao reaktanti i produkti. Njihova najveca znacajka je velika selektivnost te
zbog visokog stupnja disperzije posjeduju i veliku aktivnost. Najveci nedostatak nalazi se u
njihovom otezanom odvajanju od produkta. Biokatalizatori (enzimi) imaju glavnu ulogu u
metabolizmima zivih organizama, ali se takoder koriste i u nekim industrijskim procesima
(fermentacija). Heterogeni katalizatori su najceS¢e koriSteni katalizatori u industriji, zbog
njihovog lakog odvajanja od produkata. Najces¢e ih nalazimo u ispuSnom sustavu motornih
vozila. Heterogeni katalizator drugadijeg je agregatnog stanja od reaktanata i produkata te
naj¢esce dolazi u krutom stanju, dok su reaktanti i produkti plinovi ili kapljevine. Mehanizam
katalitiCke reakcije na heterogenom katalizatoru prikazan je na slici 6., a moZe se opisati u 5

osnovnih koraka.
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5

1 Prijenos produkta
Prijenos reaktanta iz umasu flnda
mase fluida
\ i 3
/k- Povriinska 4

reakcija Desorpcija

Adsorpcija produkta
reaktanta
2
Adsorbirani

produkt

Slika 6. Mehanizam reakcije na heterogenom katalizatoru

Prvi korak odnosi se na prijenos reaktanta kroz grani¢ni sloj iz mase fluida do vanjske
povrsine katalizatora. Zatim u sljede¢em stupnju (stupanj 2 na slici 6) dolazi do adsorpcije
reaktanata na povrsinu Katalizatora odnosno na odgovarajuci kataliticki aktivan centar, jer je
za odigravanje reakcije potrebno da se barem jedan reaktant adsorbira na povrSini
katalizatora. Nakon toga u tre¢em stupnju dolazi do povrSinske reakcije, tj. reakcije izmedu
adsorbiranog reaktanta i onog iz kapljevite ili plinske faze, ili adsorbirani reaktanti
medusobno reagiraju, pri ¢emu nastaje produkt. Produkt se zatim desorbira i prenosi u masu

fluida (stupanj 5).

Na korake 2 i 3 utjee ukupna povrsina katalizatora i koli¢ina adsorbirane tvari (reaktanta) na
povrsini katalizatora. Svaki od ovih koraka ima odgovarajucu energiju aktivacije, a ako je
energija aktivacije za pojedini stupanj manja od energije aktivacije za nekataliziranu reakciju,
ukupna brzina reakcije bit ¢e veéa od brzine nekataliticke reakcije. Budué¢i da se energija

aktivacije u jednadzbi nalazu u eksponentu i mali pad energije aktivacije znacajno ubrzava

kemijsku reakciju. 2%’
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2.2.2.2. Kataliti¢ka oksidacija

Kataliticka oksidacija je perspektivha metoda razgradnje hlapljivinh organskih spojeva, jer
omogucava razgradnju hlapljivih organskih spojeva pri nizim radnim temperaturama i Uz
manja ulaganja u odnosu na ostale metode. Klju¢an parametar za uspjesnost ove metode je
vrsta katalizatora, a on svakako ovisi o vrsti otpadnih tokova odnosno o koncentraciji i vrsti
hlapljivih organskih spojeva koje treba ukloniti. Optimiranje izvedbe odredenog katalizatora
nije jednostavan zadatak, s obzirom na veliki broj hlapljivih organskih spojeva i na njihovo
razli¢ito djelovanje. Katalizator mora posjedovati niz svojstava. Prvenstveno mora biti vrlo
aktivan kako bi se po potrebi mogli ukloniti razli¢iti hlapljivi organski spojevi, ¢esto i vrlo
razli¢itih koncentracija. Takoder je potrebna i zadovoljavajuca selektivnost katalizatora kako
bi se uklonio samo odredeni spoj, a kao produkti da nastali samo ugljikov dioksid i voda.
Katalizator moera biti 1 stabilan pri razli¢itim uvjetima provedbe procesa te pri razlicitim
tempraturama. Zadnjih nekoliko desetljeca provode se intenzivna istrazivanja kako bi se

otkrili najbolji kataliticki sustavi za razli¢ite potrebe. **2°

2.2.2.3. Pregled katalizatora za kataliti¢ku oksidaciju

Pri kataliti¢koj oksidaciji mogu se primijenjivati razli¢ite vrste katalizatora, a najcesée dvije
skupine odnose se na Kkatalizatore koji se prema kemijskom sastavu mogu sastojati od
slobodnih ili mjesovitih metalnih oksida ili se mogu sastojati od plemenitih metala. Plemeniti
metali koji se najcesce koriste za kataliticku oksidaciju su Pt, Pd, Rh, Au i Ag. Njihove glavne
prednosti su: velika specifi¢na aktivnost, velika otpornost na deaktiviranje i moguénost
regeneracije. Plemeniti metali se uglavnom nalaze na nosacima, oksidima prijelaznih metala

pOpUt: A|203, SiOz, TiOQ, Zr0,, Fe;03, CeO,, MNOy, itd.

Znacajke katalizatora znaCajno ovise o vrsti nosaca, pa prema tome treba voditi racuna o
kiselim ili bazi¢nim znacajkama nosaca, hidrofobnosti, poroznosti, itd. Medu najvise
istrazivane nosace ubrajaju se y-Al,O3 i CeO,, koji su intenzivno proucavani zbog velike
stabilnosti 1 velike specifitne povrSine, Sto utjece na bolju disperziju metala 1 adsorpciju
hlapljivih organskih spojeva. Treba spomenuti da je uofeno poboljSanje katalitiCke

ucinkovitosti Pt i Pd na y-Al,O3, SiO; i ZrO; nosacima. 28 Pt i Pd su najCe$cée istrazivani

16



plemeniti metali zbog velike stabilnosti u otezanim radnim uvjetima (velika otpornost kod
reakcija nepovratne oksidacije) i zapaZene aktivnosti prilikom oksidacije hlapljivih organskih
spojeva. Pd je aktivniji od Pt pri oksidaciji metana te pokazuje manju toplinsku osjetljivost, a i
cijena mu je nesto manja od cijene Pt. Medutim, pri oksidaciji drugih spojeva prednost ima Pt,
zbog manje osjetljivosti na kataliticke otrove u odnosu na Pd. U sluc¢aju kada se kao nosac za
Pt, Rh, Pd i Au Kkoristi TiO, zabiljezena je velika konverzija hlapljivih organskih spojeva,
poput formaldehida koji se oksidira ¢ak i na sobnoj temperaturi uz uporabu Pt/TiO;
katalizatora.?* 1 zlato se Gesto spominje kao katalizator za oksidaciju hlapivih organskih
spojeva. Nanocestice zlata mogu biti izuzetno aktivne ako su jako dispergirane na odredenim
metalnim oksidima. Medutim, u¢inkovitost takvog katalizatora bitno ovisi o veli¢ini Cestica,
kao 1 o vrsti nosaca. Jedan od najbolji nosaca za zlatne katalizatore je CeO,, jer omogucava
jaCe vezanje dispergiranih Cestica 1 posjeduje velik kapacitet za pohranjivanje kisika, $to
povecava mobilnost kisika iz kristalne reSetke 1 osigurava odgovarajuca oksidacijska stanja

Au Gesticama. 28

Usprkos jako dobrim znacajkama plemeniti metalni katalizatori nisu ekonomicni za
industrijsku primjenu zbog visoke cijene i osjetljivosti na trovanje s razli¢itim otrovima, poput
klora ili klorida koji su produkti oksidacije kloriranih hlapljivih organskih spojeva. Zbog toga

su istrazivanja usmjerena prema pronalasku novih alternativnih katalizatora s jednako dobrim

znaéajkama. *°

Kao dobri alternativni katalizatori pokazali su se prijelazni metali (Ni, Cu, Co, Cr, Mn, Mo,
V, Zn, Zr, Ce, Ti, Fe) odnosno njihovi oksidi (npr. MnO, -CuO,, MnO, -CeO, ). Za takve
kataliticke materijale znacajna je velika toplinska stabilnost i mala osjetljivost na trovanje, a
osim toga, jeftiniji su od plemenitih metala. Jo§ jedna prednost prijelaznih metala je u tome
Sto imaju neogranicen potencijal modificiranja 1 izmjena, §to omogucava pripravu razli¢itih
vrsta katalizatora.?® IstraZivanje koje je provedeno tijekom oksidacije benzena, toluena i
ksilena na razli¢itim metalima (Cu, Mn, Fe, V, Mo, Co, Ni, Zn) na y-Al,03; kao nosacu
pokazalo je da Cu/y-Al,O3; Kkatalizator ima veliku aktivnost te da je aktivnost povezana s
udjelom bakra. Uoc¢eno je da je Cu/y-Al,O3 katalizator najvecu aktivnost pokazivao kada je
udio bakra iznosio 5 %. Sli¢no istrazivanje oksidacije toluena koje je provedeno na Pt
katalizatoru i razli¢itim katalizatorima metalnih oksida pokazalo je da metalni oksidi imaju

veéu aktivnost od katalizatora s jednom komponentom. *°
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NajceSce istrazivani oksidi prijelaznih metala su manganovi oksidi, MnOy. To je i razumljivo,
ako se uzme u obzir njihova velika aktivnost, stabilnost, relativno niska toksi¢nost i dobra
redoks svojstva. Mn atomi dolaze u razli¢itim oksidacijskim stanjima (+ I, + 1lI, + 1V), a

mogu dovesti i do nastajanja strukturnih nedostataka, koji rezultiraju velikim kapacitetom za

pohranjivanje kisika i njegovom velikom mobilnoséu. ?®

Manganovi oksidi (a-MnO,, B-
MnO,, y-MnO,, Mn,03, Mn30,) su istrazivani kao kataliticki materijali za oksidaciju raznih
onecisc¢ivala, poput etanola, acetona, propana, propena, etil acetata i dr., pri ¢emu je uoc¢eno
da pokazuju veliku aktivnost za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva i drugih

ugljikovodika. **

Takoder su provedena istrazivanja oksidacije CO, CHy4, CoH4 1 CioHg na MnOy katalizatoru.
Kao nosac je koristen Al,Os s razli¢itim veli¢éinama specifi¢ne povrsine (a-Al,Oz: 5m?g ™" i y-
Al,03: 50-250 m?g™"). Unato¢ manjoj specifi¢noj povrsini Mn/a-Al,O3 je pokazao veéu
aktivnost prilikom oksidacije CO od Mn/ y-Al,O3, a pretpostavlja se da je to rezultat

postojanja slobodnih mjesta na povrsini katalizatora koja nastaju tijekom kalciniranja pri 600

oC 29

Prilikom istrazivanja oksidacije etanola koristen je MnOy katalizator na razli¢itim nosac¢ima
(Al,O3 i Mg-Al,O3) te je uoceno da katalitiCka aktivnost raste s udjelom mangana. Takoder je
uoceno da su katalizatori pripremljeni iz manganovog acetata pokazivali vecu aktivnost te da
reakcija oksidacije poc€inje pri nizoj temperaturi (100 °C), nego uz katalizatore koji su
pripremljeni iz manganovog nitrata, koji su imali manju aktivnost i reakcija oksidacije im je

poéinjala pri 130-150 °C. **

Kao $to je ve¢ spomenuto, manganovi oksidi su cCesto koriSteni katalizatori u raznim
procesima, zbog njihove zapazene ucinkovitosti u redoks reakcijama. U tim procesima je
zabiljeZena veca aktivnost kada su se uz mangan koristili i drugi dodatni elementi. ** Nadeno
je da katalizatori koji sadrze mjeSavinu bakra i manganovog oksida pokazuju vecu aktivnost
pri oksidaciji hlapljivih organskih spojeva od samog manganovog oksida. Takva aktivnost

zadrzava se pri niskim temperaturama, no pri vis§im temperaturama (iznad 600-700 °C) dolazi

do nepovratnog gubitka aktivnosti i stabilnosti. *°
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Da bi se dodatno ispitala aktivnost metalnih oksida kao potencijalnih katalizatora provedeno
je istrazivanje oksidacije propana i etanola na razliCitim katalizatorima, na Cistim oksidima
NiO, Fe;,0O3 i Mn,0O3 te na mijeSanim oksidima MnNiy i MnFey. Utvrdeno je da su najnizu
katalitiCku aktivnost pokazivali Cisti oksidi NiO i Fe,O3, dok su mijeSani oksidi MnNiy i
MnFey pokazali vecu aktivnost, ve¢u ¢ak i od Mn,0O3 Kkoji je poznat kao odlican katalizator za

oksidaciju. Na taj nacinje potvrdeno da se aktivnost metalnih oksida kao katalizatora moze

poboljsati kombinacijom s drugim metalnim oksidima. *°

2.3. Kataliti¢ka oksidacija toluena

Oksidacijom toluena mogu nastati razli¢iti produkti, ovisno o na¢inu provodenja oksidacije.
Prilikom potpune oksidacije kao produkti ¢e nastati CO i CO, a ukoliko je oksidacija
nepotpuna kao produkt reakcije nastat ¢e uglavnom benzaldehid uz moguée druge produkte,
poput benzojeve kiseline i maleinskog anhidrida. Moze takoder do¢i i do reakcije dealkilacije,
medutim pri oksidaciji toluena dealkilacija nema veliku ulogu. Kako bi u moguéem
reakcijskom nizu oksidacijom dobili samo Zeljeni produkt potrebno je provesti selektivnu

kataliticku oksidaciju. Glavne reakcije do kojih moze do¢i tijekom selektivne katalitiCke

oksidacije toluena u plinskoj fazi prikazane su na slici 7. **

Toluen Benzaldehid
CH. CHO
Benzojeva kiselina
CHO COOH
@ + 1:..2 D: _h @
COOH

+ 1520, —= 7CO, + 3HO

Slika 7. Slijed reakcija prilikom oksidacije toluena
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Prve dvije reakcije prikazane na slici 7. odnose se na djelomi¢nu oksidaciju, pri ¢emu se kao
produkti pojavljuju benzaldehid odnosno benzojeva kiselina. Tre¢a reakcija je potpuna
kataliti¢ka oksidacija benzojeve kiseline koja rezultira nastajanjem CO; i H,0O, tj. produkata

ukupne oksidacije ugljikovodika.

Prilikom oksidacije i1 razgradnje toluena u plinskoj fazi moze do¢i do pojave slobodnih
radikalskih reakcija prikazanih na slici 8.

Toluen
CH: Benzen

+ 320, —= O + CO, + HO

+ 1520, —= 6CO, + 3HO

Slika 8. Prikaz slobodnih radikalskih reakcija pri oksidaciji toluena

Utvrdeno je da u navedenim reakcijama osim strukturnog nukleofilnog kisika (0%), sudjeluju
i elektrofilni anionski kisikovi radikali (O, O,) koji su jako reaktivni. O% specije su
uglavnom odgovorne za djelomi¢nu oksidaciju ugljikovodika, dok O" i O, sudjeluju u
potpunoj oksidaciji i dovode do nastajanja COy kao produkta reakcije. Do nastajanja O™ i Oy

na povrSini oksida dolazi tijekom reoksidacije povrSine katalizatora uslijed adsorpcije

molekularnog kisika i prijenosa elektrona: **

Ox(g) +€ +[1-[02]
[0, 1+e +[]1-2[0]
[0]+e — [0%]
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2.4. Monolitni katalizatori

2.4.1. Opce znacajke monolita

Monoliti su strukture koje sadrze razli¢ite vrste medusobno spojenih ili odvojenih kanala koji
se mogu pruzati ravno, valovito ili uvijeno (slika 9). Kanali monolita uglavnom imaju
trokutasti, kvadratni ili kruZzni presjek. Monolitni reaktori/katalizatori mogu biti izgradeni od
porozne kataliticke tvari ili se na inertan monolitni nosa¢ moZze nanijeti sloj kataliticke aktivne
tvari. U oba slucaja povrSina stijenke monolita odnosno ,,zidova*“ kanala poprima ulogu
katalizatora, a sami kanali omogucavaju protok plina ili kapljevine. Monoliti mogu biti
izgradeni od razli¢itih materijala, medutim uglavnom su izgradeni od keramike i metala
(ukljucujuéi 1 legure metala). Keramicki monoliti se najces¢e dobivaju ekstruzijom, a metalni

monoliti razli¢itim postupcima, uklju¢ujuéi i postupke nabiranja i savijanja. *-*°

Monolitni katalizatori su razvijeni 1970-ih godina, od kada se i primjenjuju. U pocetku su
razvijeni za potrebe automobilske industrije, a njihova namjena je bila omogucditi istovremenu
redukciju NOy te oksidaciju CO i ugljikovodika nastalih tijekom sagorijavanja goriva u
automobilima. U usporedbi s ostalim katalizatorima koji se primjenjuju na sustavima
plin/krutina monolitni katalizatori rezultiraju neznatnim padom tlaka uz istovremeno ocuvanje
velike kataliticki aktivne povrSine i samim time imaju veliku prednost u odnosu na ostale
izvedbe katalizatora. Takoder su se pokazali kao jako aktivni i selektivni katalizatori. Za
ubrzan razvoj monolitnih katalizatora zasluZan je i brzi napredak racunalne tehnologije 1
numerickih programa kojima se jednostavnije mogu simulirati procesi koji se provode u
takvim izvedbama reaktora. Na tome se zasniva i razvoj novih monolitnih struktura u cilju
uspjeh vezan uz obradu ispusnih plinova nastalih izgaranjem goriva znanstvenici nastoje
prosiriti te primijeniti na druge reakcijske sustave, kako u plinskoj, tako i u tekucoj fazi. Neke

od takvih reakcija su: kataliticka oksidacija, hidriranje i/ili dehidriranje aromatskih spojeva,

generiranje vodika u gorivnim éelijama, itd. *°
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Slika 9. Prikaz monolitnog katalizatora

Kao prednost monolitnih katalizatora posebno se isti¢e malen pad tlaka kroz takvu strukturu,
a to posebno dolazi do izrazaja pri velikim protocima. Zbog svoje strukture monoliti
posjeduju veliku specifi¢nu povrSinu na kojoj se odigravaju reakcije. Monolitni katalizatori
uzrokuju malu aksijalnu disperziju tvari i dovode do zanemarivo malog povratnog mijesanja,
a kao rezultat toga moze se dobiti Zeljeni produkt. Karakterizira ih i nizak stupanj onecis¢enja
1 zaCepljenja, a ukoliko 1 dode do akumulacije Cestica na zidovima kanala to se moze
jednostavno ukloniti. U laboratorijskim ispitivanjima se Cesto koriste zbog jednostavnog
uvecanja na vece mjerilo (engl. scale up). Kao nedostatci monolita spominju se potencijalno

mala radijalna brzina prijenosa topline, a samim time 1 poteskoce pri odrzavanju temperature,

$to posebice dolazi do izrazaja kod kerami¢kih monolita s tankim stijenkama. *!
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada naveden je popis kemikalija i ostalih materijala koristenih u

ovom radu. Takoder su opisani postupci priprave i karakterizacije metalnog monolitnog

katalizatora te izvedba katalitickih mjerenja. U zavrSnom dijelu eksperimentalnog rada dan je

opis aparature te detaljan opis analize produkta reakcije.

3.1. Znacajke kemikalija

Popis kemikalija koristenih u radu nalazi se u tablici 3.

Tablica 3. Popis kemikalija i materijala koristenih tijekom rada

Kemikalije/materijali

Deionizirana voda

Mangan(l1)-nitrat-tetrahidrat (Acros Organics), Mn(NO3),- 4H,0

Nikal(1l)-nitrat-heksahidrat (Kemika), Ni(NOs), - 6H,0

Nitratna kiselina, HNO3; (w=65%)

Limunska kiselina, C¢HgO7 xH,O

Natrijev karbonat, Na,COj3 (Carlo Erba)

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

Sintetski zrak (20,5 vol.% O, u Ny) (Messer)

Dusik (N>), ¢isto¢e 5.0 (Messer)

Al/Al,O3 metalne plocice, obostrano anodizirane u oksalnoj kiselini pri 40°C

(CINKARNA Celje, Slovenija)
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3.2. Priprava monolitnog katalizatora

Shematski prikaz postupka pripreme monolitnih katalizatora prikazan je na slici 10.

Anodizirane

. CesHgO7xH,0
Al/AlLO3 plocice
l | Mn(N03)2X4HZO l Nl(N03)2X6H20 |
Pranje (HNO) Sugenje 120°C 1h Susenje 120°C 1h
Ispiranje (Hz0) Kalciniranje 500°C > ( ) o Kalciniranje 500°C
2h 2h
Magnetska mjesalica

Slika 10. Shematski prikaz pripreme metalnog monolitnog katalizatora

Prvi korak priprave monolitnih katalizatora ukljucivao je oblikovanje anodiziranih Al/Al,O3
metalnih plocica 1 njihovo prevodenje u monolitnu strukturu to¢no odredenih dimenzija (slike
11 1 12.). Nakon toga, slijede¢i korak je bila obrada metalnih ploc¢ica s HNOg3 (65%) te
ispiranje s destiliranom vodom. Idu¢i korak je susenje na 120°C (1 h) te kalciniranje na 500°C
(2 h). Zatim su pripremljene vodene otopine Mn(NO3),-4H,0 (1 M) i Ni(NO3),-6 H,O (1 M)
te je pomijeSan isti volumen navedenih otopina (15 mL) s 20mL 0,5M CgHgO;-H,0 i
izmjeren pH tako dobivene otopine. Osusene i kalcinirane monolitne strukture potopljene su i
drzane u otopini u vremenu od pola sata. Nakon toga susene su na 120°C (1 h) i kalcinirane

na 500°C (2 h).

Slika 11. Pripravljene monolitne strukture
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Slika 12. Metalni monolitni katalizatori

3.3. Izvedba mjerenja i opis aparature
U tablici 4. dan je pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija. Kataliticka

oksidacija toluena provedena je u metalnoj monolitnoj izvedbi reaktora s tankim slojem Mn-
Ni katalizatora.

Tablica 4. Radni uvjeti pri kojima je provedena reakcija

Varijabla Monolitni reaktor
koncentracija toluena, ppm 48,4- 233,25
tlak, Pa 101325
temperatura, °C 100-320
ukupni protok reakcijske smjese, mLmin™ 23-100
masa katalizatora (MnOx-NiQOy), g 0,0025
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GC/FID

E 1 temopar
il

T =

reaktor

toluen zrak dusik

Slika 13. Shematski prikaz aparature

Eksperimentalna kineticka mjerenja provedena su laboratorijskim izvedbama reaktora pri
atmosferskom tlaku. Eksperimentalna aparatura (prikazana na slikama 13 i 14) sastojala se od:
a) tri masena mjerila protoka (MFC, 2x4800 Series i 1XSLA 5850) pomoc¢u kojih su precizno
mjereni protoci reaktanta (mjeSavina toluena u duSiku), sintetskog zraka 1 duSika, b)
laboratorijskog reaktora, c) sustava za mjerenje i vodenje temperature (TC208 Series), d)
plinskog kromatografa za analizu produkata reakcije (GC-2014, Shimadzu) i ¢) odgovarajuce

programske podrske Shimadzu GCSolution u okviru koje su se nalazili programi za analizu i

obradu kromatografskih podataka.

Slika 14. Eksperimentalna aparatura
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Reakcija je provedena pri atmosferskom tlaku te pri radnim uvjetima navedenim u tablici 4.
Temperatura u reaktoru mjerena je pomoc¢u termopara smjeStenog U centralnom dijelu
reaktora unutar Kkatalitickog sloja i povezanog sa sustavom za mjerenje i regulaciju
temperature u reaktoru (TC208 Series). Reakcija je provedena u izotermnim uvjetima, pri
zadanim radnim temperaturama (100-320°C), razli¢itim vremenima zadrzavanja reakcijske
smjese u reaktoru te uz razli¢ite omjere koncentracije toluena i sintetskog zraka koji je
koriSten kao oksidans. Vrijeme zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru odnosno prostorno
vrijeme mijenjano je promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese uz konstantnu masu
katalizatora (0,0025 g).

Provedena je i serija mjerenja uz konstantan ukupni protok reakcijske smjese (100 mL min™),
ali uz razlicite pocCetne koncentracije toluena na ulazu u reaktor, S§to je postignuto
razrjedivanjem s inertnim plinom (duSikom). Reakcija je pracena u odredenim vremenskim

intervalima do uspostavljanja stacionarnog stanja (ca. 15 min od pocetka reakcije).

3.4. Analiza produkata reakcije

Analiza produkata reakcije na izlazu iz reaktora provedena je primjenom plinske
kromatografije. Za tu svrhu primjenjen je plinski kromatograf GC- 2014 (Shimadzu) s
plameno ionizacijskim detektorom (FID). Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici
5. Reakcija je pracena mjerenjem ukupne konverzije toluene na temelju promjene veliine

karakteristi¢nih pikova na kromatogramima.

Tablica 5. Uvjeti plinsko kromatografske analize

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

U tablici 6. prikazan je utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese, vy i utjecaj koncentracije

toluena, ¢ na konverziju toleuna, Xa pri razli¢itim temperaturama, T.

U tablici 7. prikazan je utjecaj ukupnog protoka reakcijske smjese, vk na konverziju toluena,

Xa pri konstantnoj koncentraciji toluena (¢ (toluen)= 210,43 ppm) te pri razliCitim

temperaturama, T.

U tablici 8. prikazan je utjecaj koncentracije toluena, ¢ i utjecaj ukupnog protoka reakcijske

smjese, vyk ha konverziju toluena, Xa pri razli¢itim temepreaturama, T, pri ¢emu je protok

zraka bio konstantan (vo(zrak)= 3 mL/min).

U tablici 9. prikazan je utjecaj koncentracije toluena ¢ na konverziju toleuna, Xa pri

jednakom ukupnom protoku reakcijske smjese (vi= 100 mL/min) te pri razliitim

temperaturama, T.

Tablica 6. Utjecaj koncentracije toluena i vremena zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru

na konverziju toluena pri razlicitim temperaturama.

Vo(Na+toluen) | vp (zrak) Vuk ¢ (toluen) T Xa
(mL/min) (mL/min) (mL/min) ppm (°C) %
100 0,00
150 30,57
10 3 13 186,15 200 98,78
260 99,37
320 99,75
100 0,00
150 0,00
20 3 23 210,43 200 99,44
260 99,79
320 99,99
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Tablica 7. Utjecaj vremena zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru na konverziju toluena

pri razlicitim temperaturama te pri stalnoj koncentraciji toluena (¢ (toluen) = 210,43 ppm).

Vo(Nz+toluen) | v (zrak) Vuk ¢ (toluen) T Xa
(mL/min) (mL/min) (mL/min) ppm (°C) %
100 0,00

125 0,00

150 0,00

50 12 %2 175 10,77
200 66,09

230 98,70

100 0,00

125 0,00

150 0,00

%0 ) 69 175 16,57
200 70,57

230 99,42

21043 100 0,00

125 0,00

150 0,00

40 6 46 175 25,85
200 87,73

230 99,91

100 0,00

125 0,00

150 0,00

20 3 23 175 39,39
200 99,42

230 100
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Tablica 8. Utjecaj koncentracije toluena i viemena zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru

na konverziju toluena pri razlicitim temperaturama.

Vo(Na+toluen) | v (zrak) Vuk ¢ (toluen) T Xa
(mL/min) (mL/min) (mL/min) ppm (°C) %
80 83 233,25 1'(7)2 fé%O?
60 3 63 230,47 % 1}2725
40 43 225,11 175 4]:121
20 23 210,43 1(7)(5) 309'?309

Tablica 9. Utjecaj koncentracije na konverziju toluena pri razlicitim temperaturama i pri

jednakom ukupnom vremenu zadrzavanja reakcijske smjese u rektoru (V=100 mL/min).

Vo(No+toluen) | v (zrak) Vo (N2) ¢ (toluen) T Xa
(mL/min) (mL/min) | (mL/min) ppm (°C) %
100 0,00
150 0,00
80 12 8 193,6 175 17,88
200 57,20
230 93,28
100 0,00
150 0,00
60 9 31 145,2 175 13,17
200 51,93
230 87,40
100 0,00
150 0,00
40 6 54 96,8 175 7,51
200 50,74
230 83,86
100 0,00
150 0,00
20 3 77 48,4 175 9,71
200 51,07
230 82,54

30




5. RASPRAVA

5.1. Uvodna razmatranja i motivacija za rad

Problem vezan uz emisiju hlapljivih organskih spojeva u okoli§ poznat je nekoliko desetljeca.
Kao najveci izvori hlapljivih organskih spojeva izdvajaju se promet i stacionarna postrojenja,
ali vazno je napomenuti da cjelokupna ljudska djelatnost dovodi do emisije hlapljivih
organskih spojeva. Hlapljivi organski spojevi zanimljivi su istraziva¢ima 1 znanstvenicima
zbog njihove velike toksi¢nosti, te zahvaljujuci ¢injenici da zna¢ajno pridonose onecis¢enju
voda, tla, a posebice zraka. Hlapljivi organski spojevi u zraku uzrokuju oStecenja
stratosferskog ozona, sudjeluju u nastajanju fotokemijskog smoga i pospjeSuju ucinak
staklenika. Kako bi se smanjio utjecaj hlapljivih organskih spojeva na ekosustav razvijen je
niz postupaka za njihovo uklanjanje i smanjenje emisija. Od brojnih postupaka za smanjenje
emisija hlapljivih organskih spojeva u okoli§ poput adsorpcije, apsorpcije, kondenzacije, itd.

posebno se izdvaja kataliticka oksidacija.

Kataliticka oksidacija moze se ubrojiti u napredne postupke smanjenja emisija hlapljivih
organskih spojeva u okolis, a najucinkovitija je kad je potrebno ukloniti hlapljive organske
spojeve iz velikih volumena otpadnih plinova. KatalitiCku oksidaciju karakterizira vodenje
procesa oksidacije pri znatno nizim temperaturama nego $to je slucaj kod termicke oksidacije,
Sto se moze pripisati djelovanju katalizatora. Za uspjesnu provedbu katalitiCke oksidacije
posebno je vazan odabir odgovarajuceg tipa katalizatora. Kao $to je istaknuto u teorijskom
dijelu rada plemeniti metali (Pt, Pd) najces¢e se koriste kao katalizatori zbog prihvatljive
stabilnosti i velike aktivnosti, posebice pri niskim temperaturama. Glavni problem vezan uz
uporabu takvih katalizatora je osjetljivost na trovanje raznim katalitickim otrovima (poput
klora i sumpora) te ograni¢ena dostupnost koja uvjetuje i izuzetno visoku cijenu kostanja.
Zbog toga je paznja mnogih istrazivaca usmjerena na potragu za jeftinijim i dostupnijim
katalizatorima boljih katalitickih znacajki (aktivnost, selektivnost, stabilnost) koji bi se mogli

primjeniti u realnim procesnim sustavima.

Posebno zanimljivi su katalizatori koji se temelje na oksidima prijelaznih metala, jer
ispunjavaju vecinu zadanih kriterija, a zahvaljuju¢i brojnim moguénostima njihove
modifikacije moguée je znaCajno poboljSati ekonomicnost katalitickih procesa. Kod

prijelaznih metala, kao jedno od najboljih rjeSenja istice se mangan. Mangan je treci
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najrasprostranjeniji prijelazni metal u kontinentalnoj Zemljanoj kori, poslije Zeljeza i titanija,
uz udio od oko 0,95%. **Na taj nacin je ispunjen uvjet njegove velike dostupnosti. Takoder je
poznato da je mangan jedan od klju¢nih elemenata za opstanak svih Zivih bica, jer ima vise
vaznih uloga, poput utjecaja na nastajanje enzimske strukture te sudjelovanja u redoks

reakcijama.*®> Usprkos tome, veée koli¢ine mangana mogu $tetno utjecati na Zive organizme.

Mn atomi dolaze u razli¢itim oksidacijskim stanjima (+ I1, + IIl, + IV), a mogu dovesti i do
nastajanja strukturnih nedostataka koji rezultiraju velikim kapacitetom za pohranjivanje
kisika. To svojstvo korisno je za provedbu katalitickih reakcija oksidacije. Potrebno je takoder
naglasiti da manganovi oksidi dolaze u razli¢itim oblicima i oksidacijskim stanjima, npr. u
obliku a-MnO,, B-MnO;, y-MnO,, Mn,O3 i Mn3O, $to povoljno utjeCe na postizanje
optimalnih povrsinskih redoks znacajki katalizatora. Zbog toga Se intenzivno istrazuju kao
kataliticki materijali za oksidaciju raznih Spojeva, a posebno ucinkoviti su se pokazali pri

oksidaciji hlapljivih organskih spojeva.

U ovom radu ispitana je kataliticka oksidacija toluena kao uobiCajenog predstavnika
aromatskih spojeva. Za tu svrhu pripremljen je katalizator koji prema svom kemijskom
sastavu predstavlja mijeSani metalni oksid mangana i nikla. S obzirom na specificne zahtjeve
vezane uz primjenu katalizatora u realnim sustavima pripremljen je metalni monolitni
katalizator koji se sastojao od obostrano anodiziranih Al/Al,O3 metalnih plocica (debljine
0,145 mm) prethodno oblikovanih u monolitnu strukturu, pri ¢emu je mijeSani metalni oksid
mangana i nikla nanesen u obliku vrlo tankog sloja na povrsinu spomenutih plo¢ica. MijeSani
oksid Mn-Ni izabran je kao potencijalni katalizator za oksidaciju toluena s obzirom da se u

ranijim istrazivanjima pokazao dobrim katalizatorom za oksidaciju propana 1 etanola.*®

5.2. Priprema Mn-Ni monolitnog katalizatora

Istrazivanja provedena u okviru ovog rada dio su opseznijih istrazivanja usmjerenih na razvoj

monolitnih katalizatora za kataliticku oksidaciju VOC-a s posebnim naglaskom na primjeni

oksida u kombinaciji s oksidima Zeljeza, nikla i bakra. Kao $to je prethodno istaknuto, u

ovom radu pripremljen je i ispitan Mn-Ni katalizator.
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Mn-Ni monolitni katalizator koriSten u ovom radu pripravljen je metodom uranjanja
aluminijevog monolitnog nosac¢a u odgovarajucoj suspenziji koja sluzi kao izvor kataliticki
aktivne komponente (u ovom slu€aju mijeSanog oksida mangana i nikla). Al monolitni nosa¢
je prethodno obostrano zrn¢an i anodiziran u oksalnoj kiselini. Spomenuta prethodna obrada
metalnog monolitnog nosaca provedena je u cilju povecanja hrapavosti aluminijske plocice i
nastajanja tankog sloja Al,O; na povrSini tako obradene plocice. Poveéanjem hrapavosti
ploCice povecava se povrSina dostupna za impregnaciju kataliticki aktivne komponente, a
uloga sloja Al,O3 je poboljsanje adhezije katalitickog sloja na povr$inu metalne Al plocice. U
literaturi se za anodizaciju aluminija ponekad koristi i H,SO4 kao elektrolit.®*® Medutim,
rezultati istrazivanja pokazali su da je oksalna kiselina bolji elektrolit za anodizaciju
aluminija. Taj se zakljucak zasniva na Cinjenici da prisutnost sulfatnih iona utjece na kiselost
medija tijekom impregnacije, a uslijed reakcije s manganom moze dovesti do nastajanja

neaktivnog MnSO,, umjesto ocekivanih kataliticki aktivnih oblika MnOsx.

Testiranje aktivnosti tako pripremljenih monolitnin Mn-Ni Kkatalizatora provedeno je u
laboratorijskim uvjetima u aparaturi detaljno opisanoj u eksperimentalnom dijelu rada. Treba
naglasiti specifi¢nost monolitnih katalizatora/reaktora koja se ocCituje u tome da u takvim
sustavima, za razliku od uobi€ajenih tradicionalnih katalitickih sustava, nestaju razlike
izmedu katalizatora kao mikro- i/ili mezo razine i reaktora kao mega razine prou¢avanja zbog
uglavnom neznatnog utjecaja fizickog procesa prijenosa tvari u kataliticki sloj (koji je u
monolitnim izvedbama vrlo tanak pa se otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom moze
zanemariti). Prednosti takve izvedbe u odnosu na ostale izvedbe katalitickih sustava posebno
dolaze u sustavima koji se primjenjuju za obradu otpadnih i ispusnih tokova, pri kojima je
vazan uvjet neznatan pad tlaka kroz sustav te odsutnost difuzijskih ogranicenja koja u ostalim

izvedbama katalitiCkih sustava Cesto limitiraju ukupnu brzinu procesa.

5.3. Ispitivanje aktivnosti metalnog monolitnog Mn-NiO,/Al-Al,O3; katalizatora

Ispitivanje aktivnosti pripremljenog monolitnog katalizatora kao potencijalnog katalizatora za
oksidaciju toluena provedeno je pri razli¢itim radnim uvjetima $to ¢e detaljno biti opisano u
nastavku teksta. Istrazivanjima su prethodila preliminarna mjerenja koja su pokazala da je za

postizanje stacionarnog stanja potrebno cca 15 minuta od pocetka reakcije. Zbog toga su sva
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mjerenja provodena do uspostave stacionarnog stanja. Takoder je potvrdena ponovljivost
mjerenja i odsutnost deaktivacije Kkatalizatora, $to su bili neophodni uvjeti za nastavak

kinetickih istraZivanja i planiranje eksperimenata.

Kataliticka oksidacija toluena sa zrakom kao oksidansom provedena je pri razli€itim uvjetima
provedbe procesa, uglavnom pri razli¢itim temperaturama (100-320 °C) te pri razli¢itim
vremenima zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru odnosno pri razli¢itim prostornim
vremenima. Prostorno vrijeme mijenjano je promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese
kroz reaktor (23 do 100 mL/min) uz konstantnu masu katalizatora (0,0025 g) odnosno
debljinu katalitickog sloja. Kao S§to ¢e se vidjeti iz nastavka izlaganja, u okviru ovih
istrazivanja provedeno je nekoliko serija mjerenja, pri ¢emu su neka mjerenja provedena i pri

konstantnim prostornim vremenima, zavisno o specifi¢nim ciljevima istrazivanja.

Na slici 15. prikazan je utjecaj temperature te omjera reaktanta i oksidansa (sintetski zrak) na
ukupnu konverziju toluena kao mjeru stupnja napredovanja reakcije. Cilj ovih mjerenja bio je
odrediti podru¢je temperatura pri kojima pripremljeni monolitni katalizator pokazuje

aktivnost pri oksidaciji toluena.

100 - | » |

90 -+

70 +

X pl%

50 - M v(toluen)=20ml/min;v(zrak)=3ml/min

40 @ v(toluen)=10ml/min ;
v(zrak)=3ml/min

20

0 100 200 300 400
T/°C

Slika 15. Utjecaj temperature na konverziju toluena pri razlicitim protocima reakcijske
smjese i pri razlicitim koncentracijama toluena
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Kao $to se moze vidjeti konverzija toluena raste s porastom temperature, neovisno o omjeru
volumnog protoka reaktanta i zraka koji je u prvom slucaju iznosio vo(toluen):vp(zrak)=10:3,
a u drugom vo(toluen):vo(zrak)=20:3. Vidljivo je da dvostruki porast koncentracije reaktanta u
odnosu na oksidans na utjeCe znacajno na dobivene rezultate, $to ukazuje da se reakcija
provodi uz dovoljnu koli¢inu oksidansa. Uocen je nagli porast konverzije toluena pri
temperaturi od 150°C, a ve¢ pri temperaturi od 200 °C postignuta je maksimalna konverzija
od ca. 100 %. Moze se zakljuciti da pripremljeni monolitni katalizator pokazuje izuzetno
veliku aktivnost za oksidaciju toluena ukoliko se reakcija provodi pri optimalnim uvjetima
rada. Posebno je vazno istaknuti da su velike vrijednosti konverzije postignute cak 1 pri
relativno niskim temperaturama (< 200 °C). Sli¢ni rezultati objavljeni su u literaturi, medutim
dobiveni su uz uporabu znatno skupljih metalnih monolitnih katalizatora na bazi plemenitih
metala, tj. Pd/FeCrAl.*” Nedavno su Masui i sur.*® objavili da se potpuna oksidacija toluena
moze posti¢i ve¢ pri temperaturi od 120 °C, ali takoder na katalizatoru na bazi plemenitih
metala, tj. na 7%Pt/16%Ceq 4Zr0.15Bio0.2101 sos/y-Al,O3 kao katalizatoru.*® Treba naglasiti da
u praksi postoji velika potreba za pronalaskom katalizatora aktivnog pri $to je moguce nizim
temperaturama, jer to je izravno vezano uz energetske ustede, manje ukupne troskove obrade

ispusnih plinova, sigurnost pri radu te ekolosku prihvatljivost procesa u cjelini.

Kao sto se moze vidjeti na slici 15. dobiven je karakteristican oblik krivulje (engl. light-off
curve), koje se ponekad nazivaju krivuljama samozagrijavanja ili samoizgaranja, a jako Cesto
se pojavljuju prilikom interpretacije rezultata dobivenih u katalitickim sustavima koji se
odnose na oksidaciju CO 1 ugljikovodika te opcenito prilikom istrazivanja automobilskih
katalizatora odnosno katalizatora s trostrukim djelovanjem (redukcija NO te oksidacija CO i

nesagorjelih ugljikovodika i sl.).

Na slici 16 prikazan je utjecaj temperature na promjenu konverzije toluena pri razli¢itim
prostornim vremenima te pri konstantom omjeru reaktanta i oksidansa (20:3). Vidljivo je da
se znacajne konverzije postizu u temperaturnom podrucju od 175 do 250 °C, a 50 %-tna
konverzija koja se obi¢no promatra kao karakteristi¢na veli¢ina na takvom obliku krivulja
postize se pri ca. 175 °C. Moze se uociti da pri toj temperaturi konverzija raste s porastom
prostornog vremena odnosno sa smanjenjem ukupnog protoka reakcijske smjese, $to je u

skladu s oc¢ekivanjima. Sli¢ni rezultati dobiveni su i na ostalim temperaturama ve¢im od 175
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°C, §to ilustrirano na slici 17. Pri temperaturi T= 230 °C nema daljnje promjene konverzije s

prostornim vremenom s obzirom da je postignuta maksimalna konverzija.
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Slika 16. Utjecaj temperature na konverziju toluena pri razlicitim prostornim vremenima te

pri konstantnom omjeru volumnih protoka reaktanta i oksidansa (20:3) odnosno pri

konstantnim koncentracijam.

X A%

69
Ve (ML/min) 92

W 100°C

m125°C

H150°C

m175°C

230°C M 200°C
17259,%°C m230°C

150°C

46

Slika 17. Utjecaj protoka reakcijske smjese i temperature na konverziju toluena
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Sljedeca serija mjerenja provedena je pri razli¢itim pocetnim koncentracijama toluena na
ulazu u reaktor te pri konstantnom udjelu zraka. Mjerenje je provedeno pri temperaturi od 175
°C, dobiveni rezultati prikazani su na slici 18. Vidljivo je da s porastom pocetne koncentracije
toluena uz konstantnu koncentraciju kisika iz zraka koji sluzi kao oksidans dolazi do
smanjenja konverzije, §to je rezultat ¢injenice da u reakcijskoj smjesi nema dovoljno kisika
neophodnog za oksidaciju prisutnin molekula toluena. Rezultati pri ukupnom protoku
reakcijske smjese od 43 mL/min koji odstupaju od prethodnih opazanja vjerojatno se mogu

pripisati eksperimentalnoj pogresci.
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Slika 18. Promjena konverzije s ukupnim protokom reakcijske smjese pri razlicitim pocetnim
koncentracijama toluena pri temperaturi od /75°C

U zadnjoj seriji mjerenja ispitan je utjecaj pocetne koncentracije toluena na ukupnu
konverziju prilikom oksidacije. Reakcije su provedene pri razli¢itim temperaturama, uz
konstantan ukupni protok reakcijske smjese (100 ml/min) te uz konstantan omjer
koncentracije reaktanta i koncentracije oksidansa. Pocetna koncentracija toluena mijenjana je
razrjedivanjem reakcijske smjese s inertnim dusSikom pri ¢emu su sva mjerenja provedena pri

konstantnom prostornom vremenu. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 19. Neovisno o
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pocetnoj koncentraciji reaktanta (toluena) konverzija raste s porastom temperature od 175 do

230 °C, sto je potvrdeno i ranijim mjerenjima.
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Slika 19. Ovisnost konverzije toluena o koncentraciji toluena pri razlicitim temperaturama i
pri stalnom protoku reakcijske smjese

U skladu s o€ekivanjima s porastom pocetne koncentracije toluena pri konstantnoj temperaturi
takoder raste konverzija §to se moze objasniti pove¢anjem pokrivenosti povrsine katalizatora
molekulama reaktanata odnosno sudjelovanjem veceg broja molekula u reakciji oksidacije.
Moze se takoder pretpostaviti da katalizator posjeduje zadovoljavajuéi broj kataliticki
aktivnih centara, jer cak i pri radu s najvecom pocetnom koncentracijom toluena (193,6 ppm)

u podrucju temperatura 175 do 230 °C konverzija raste od 17,88 do 93,28 %.
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6. ZAKLJUCAK

U radu je ispitivana kataliti¢ka oksidacija toluena u metalnom monolitnom reaktoru s tankim

slojem katalizatora (Mn-NiO,/Al-Al,O3). Reakcija je provodena pri razli¢itim radnim

uvjetima, a tijek reakcije je praéen odredivanjem ukupne konverzije toluena u stacionarnom

stanju. Cilj ovoga rada je bio razvoj metalnih monolitnih katalizatora za kataliti¢ku oksidaciju

VOC-a (uz primjenu toluena kao modelne komponente) s naglaskom na primjeni jeftinih i za

okoli§ prihvatljivih katalitickih materijala, kao S§to su katalizatori na bazi mijeSanih

manganovih oksida u kombinaciji s drugim prijelaznim metalima (npr. Ni).

Na temelju dobivenih rezultata i provedene rasprave zaklju¢eno je sljedece:

Monolitni  Mn-NiO,/Al-Al,O; katalizator pripravljen je metodom uranjanja
aluminijevog monolitnog nosaca, prethodno anodiziranog u oksalnoj kiselini.
Pripremljeni katalizator pokazao je prihvatljivu aktivnost tijekom Kkataliticke
oksidacije toluena, a tijekom rada nije dolazilo do pada njegove aktivnosti.

S porastom temperature raste ukupna konverzija toluena, a zavisno o uvjetima
provedbe reakcije maksimalna konverzija postize se pri temperaturama izmedu 175 i
230 °C. Dobiven je karakteristi¢an oblik zavisnosti konverzije o temperaturi, $to je u
skladu s rezultatima objavljenim u literaturi koji se odnose na slicne eksperimentalne
sustave.

Nadeno je da konverzija toluena raste s porastom prostornog vremena odnosno sa
smanjenjem ukupnog protoka reakcijske smjese, $to je bilo u skladu s o€ekivanjima.

S porastom pocetne koncentracije toluena uz konstantno prostorno vrijeme i
konstantan omjer koncentracije reaktanta i oksidansa raste konverzija toluena u
podrucju temperatura pri kojima katalizator pokazuje aktivnost, §to se moze objasniti
povecanjem pokrivenosti povrSine katalizatora molekulama reaktanata te ¢injenicom
da katalizator posjeduje zadovoljavajuci broj kataliticki aktivnih centara, ¢ak 1 pri radu
s najvecom pocetnom koncentracijom toluena koristenom u ovom radu (233,25 ppm).
Iako na temelju dobivenih rezultata nije moguce utvrditi mehanizam reakcije
oksidacije toluena, na temelju dobivenih rezultata moze se pretpostaviti da ce
monolitna izvedba s tankim slojem mijesanog Mn-Ni oksida biti uc¢inkovit katalizator
za provedbu heterogeno kataliticke oksidaciju toluena i1 srodnih VOC spojeva,
posebice prilikom rada na relativno niskim temperaturama (<200 °C). To ukazuje na
mogucénost njegove primjene za uklanjanje Stetnih VOC spojeva iz ispusnih i otpadnih

plinova u realnim sustavima kao alternative za katalizatore na bazi plemenitih metala.
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7. POPIS SIMBOLA | KRATICA

Popis simbola

Xa - konverzija

T- temperatura °C

¢ - volumna koncentracija
Vo- protok reaktanta

Vuk- protok reakcijske smjese

Popis kratica

CFC- klorofluorougljik

FC- fluorougljik

FID-plameno ionizacijski detektor

HCFC- hidroklorofluorougljik

NMVOC- ne-metanski hlapljivi organski spojevi (engl. non- methane volatile organic
compound)

PCTBF- paraklorobenzotrifluorid

TNT- trinitrotoluen

VVOC- hlapljivi organski spojevi (eng. Volatile organic compound)

WHO- svjetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization)
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