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SAZETAK

Teorijsko i eksperimentalno izu¢avanje oksidacije toluena u metalnom monolitnom
reaktoru

Zbog nezeljenih posljedica koje izaziva emisija hlapljivih organskih spojeva (HOS) u
okoli§ velika pozornost pridaje se razvoju ucinkovitih i ekonomski prihvatljivih postupaka za
smanjenje njihovih emisija u atmosferu. Od brojnih metoda za smanjenje emisija hlapljivih
organskih spojeva u okoli§ poput biofiltracije, adsorpcije, apsorpcije, kondenzacije, itd.
posebno se izdvaja kataliticka oksidacija kao jedna od najperspektivnijih metoda zbog velikog
podrucja potencijalne primjene, mogucnosti ispunjenja strogih ekoloskih kriterija kao i zbog
ekonomske isplativosti u odnosu na ostale tehnologije. Kataliticki sustavi koji se najcesce
primjenjuju u zastiti okolisa temelje se na monolitnoj izvedbi reaktora.

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 okolis s
posebnim naglaskom na postupke kataliticke oksidacije i1 odgovaraju¢e heterogene
katalizatore. U eksperimentalnom dijelu rada opisan je postupak priprave metalnog
monolitnog Katalizatora/reaktora s tankim slojem mijesanog oksida mangana, bakra i Zeljeza
(Mn-Cu-Fe/Al-Al203), kao potencijalnog katalizatora za katalitiCku oksidaciju toluena.
Takoder, ispitane su kataliticke znacajke pripremljenog katalizatora te su provedene
usporedbe s ranije testiranim Mn-Cu/, Mn-Fe/ te MnOx/Al-Al203 katalizatorima. U zavr§nom
dijelu rada analiziran je rad reaktora i predloZen je odgovaraju¢i model za njegov opis te je
provedena ocjena prihvatljivosti predlozenog modela na temelju usporedbe rezultata
dobivenih primjenom modela s eksperimentalnim rezultatima.

Nadeno je da monolitni Mn-Cu-Fe/Al-Al;Oz Kkatalizator pokazuje podjednaku
aktivnost kao i ranije izucavani bimetalni Mn-Fe/Al-Al2O3 katalizator te ne$to manju
aktivnost u odnosu na Mn-Cu/ i MnO,/Al-Al>Os3 katalizatore. Dobiveno je jako dobro slaganje

eksperimentalnih rezultata s rezultatima simulacije prema pretpostavljenom modelu reaktora.

Kljucne rijeci: hlapljivi organski spojevi, kataliticka oksidacija, toluen, monolitni katalizator



SUMMARY

Experimental and theoretical study of toluene oxidation in a catalytic monolith reactor

Due to the unwanted effects of volatile organic compounds (HOS) emissions into the
environment, great attention is given to the development of effective and economically
acceptable procedures for reducing their emissions into the atmosphere. Among the many
methods for reducing the volatile organic compounds emissions into the environment such as
biofiltration, adsorption, absorption, condensation, etc., catalytic oxidation is particularly
distinguished as one of the most promising methods due to the large area of potential
application, the ability to fulfill strict environmental criteria as well as the economic viability
compared to other technologies.The most commonly used catalytic systems in environmental
protection is based on the monolithic performance of the reactor.

In the theoretical part of this work is given an insight into the issues relating to the
emission of volatile organic compounds and review of procedures to reduce their emissions to
the environment with special emphasis on the catalytic oxidation processes and appropriate
heterogeneous catalysts. In the experimental part is described a process for preparing a metal
monolithic catalyst/reactor with a thin layer of a mixed oxide of manganese, copper and iron
(Mn-Cu-Fe/Al-Al203), as a potential catalyst for the catalytic oxidation of toluene. Also, the
catalytic characteristics of the prepared catalyst were tested and compared with the previously
tested Mn-Cu/, Mn-Fe/ and MnOx/Al-Al2O3 catalysts. In the final part of the research, the
reactor's work was analyzed and it wes suggested a suitable model for its description. The
eligibility of the proposed model was based on the comparison between results obtained using
the model and experimental results.

It has been found that the monolithic Mn-Cu-Fe/Al-Al>Os catalyst shows almost the
same activity as the previously studied bimetal Mn-Fe/Al-Al,O3 catalyst and slightly lower
activity compared to Mn-Cu/ and MnOx/Al-Al;Oz catalysts. Very good overlap was made
between experimental results and simulation results according to the assumed model of the

reactor.

Keywords: volatile organic compounds, catalytic oxidation, toluene, monolithic catalyst
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1. UVOD

Onecis¢enje okolisa, posebice zraka, rezultat je naglog tehnoloskog razvoja koji je
doveo do porasta emisija raznih Stetnih spojeva u okolis. Istrazivanje Svjetske zdravstvene
organizacije (WHO) pokazalo je da vise od devet na svakih deset osoba u svijetu zive na
podru¢jima gdje oneciS¢enje zraka prelazi sigurnosne granice, a kao posljedica toga u svijetu
godisnje umiru milijuni ljudi. WHO je objavio i kartu koja prikazuje razinu one¢i$¢enja zraka

u pojedinim dijelovima svijeta (Slika 1.1.).

Manje Vace
onadiidenje onadiidenje

Nema podataka

Slika 1.1. Razina onecis¢enja zraka u svim svjetskim podrucjima [1]

Primarni uzroci oneéiS¢enja zraka su emisije sumporovih i dusikovih oksida,
ugljikovog monoksida, ugljikovog dioksida i raznih hlapljivih organskih spojeva. Hlapljivi
organski spojevi (VOC) su spojevi koji lako hlape te se nalaze u plinovitom stanju ve¢ pri
sobnim uvjetima. Mnogi hlapljivi organski spojevi su toksi¢ni i mogu negativno utjecati na
ljudsko zdravlje (uzrokuju alergijske reakcije, glavobolju, iritaciju diSnog sustava, mogu
dovesti do oStecenja organa...), a uzrokuju 1 probleme u okoliSu zbog nastajanja prizemnog
(troposferskog) ozona, fotokemijskog smoga i globalnog zagrijavanja. Emisije VOC-a
regulirane su sve strozim zakonskim propisima, a 2006. godine donesen je i Goteborski
protokol, gdje se navodi da se maksimalna emisija VOC-a do 2020. godine u zemljama EU
treba smanjiti za gotovo 50 % u odnosu na baznu 2000. godinu. Zbog svega navedenog,
potreban je sve intenzivniji razvoj tehnologija i postupaka za smanjenje emisija hlapljivih

organskih spojeva u okolis.



Postupci koji se koriste za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva mogu se
podijeliti na primarne i sekundarne. Primarni ili preventivni pristup temelji se na optimiranju
opreme, tj. na rjeSavanju problema emisije VOC-a na samom izvoru njegovog nastanka.
Medutim, zbog ogranienosti primjene primarnih postupaka, u praksi se Cesto Koriste
sekundarni ili naknadni postupci smanjenja emisije hlapljivih organskih spojeva. Sekundarni
postupci mogu se dalje podijeliti na procese oporabe i procese razgradnje koji ukljucuju
visoko-temperaturnu oksidaciju, kataliticku oksidaciju i biolosku obradu.

Kataliticka oksidacija pokazala se kao najbolja metoda za smanjenje emisije VOC-a.
Najveca prednost postupka katalitiCke oksidacije u odnosu na ostale tehnike je provodenje
oksidacije pri znatno nizim temperaturama, ¢ime se ostvaruje znacajna uSteda energije i
novca. Takoder, smanjuju se i dimenzije uredaja za oksidaciju i sprjeCava se nastajanje tzv.
,termickih® dusikovih oksida (NOx), koji nastaju slozenim mehanizmima pri vrlo visokim
temperaturama (1000 °C). Katalizatori koji se uglavnom koriste u procesima kataliticke
oksidacije su plemeniti metali (npr. paladij i platina) i prijelazni metalni oksidi, koji se mogu
koristiti kao jednokomponentni ili viSekomponentni heterogeni katalizatori. Kataliticki sustavi
koji se najéeS¢e primjenjuju u zastiti okoliSa temelje se na monolitnoj izvedbi reaktora.
Glavna uloga monolita odnosi se na osiguravanje dovoljno velike specificne povrSine
katalizatora, a njegove najvece prednosti u odnosu na tradicionalne izvedbe reaktora su vrlo
niski pad tlaka unutar reaktora te vrlo velika specifiéna povrS$ina.

Cilj ovog rada bio je razvoj metalne monolitne strukture, testiranje katalitickih
znacajki uz primjenu toluena kao predstavnika aromatskih hlapljivih organskih spojeva te
predlaganje i ocjena prihvatljivosti modela monolitnog reaktora. Za kataliticki aktivnu
komponentu izabran je mijeSani oksid mangana, bakra i Zeljeza (u molarnom omjeru 2:1:1)
koji je nanesen na monolitnu strukturu pripremljenu metodom nabiranja obostrano
anodiziranih aluminijskih plocica (Al/Al203). U nastavku istrazivanja detaljno je ispitan
utjecaj reakcijskih varijabli (temperatura, vrijeme zadrzavanja) na ukupnu brzinu oksidacije
toluena. U cilju opisa izu¢avanog sustava primijenjen je jednodimenzijski (1D) heterogeni
model monolitnog reaktora i procijenjeni su klju¢ni parametri modela. Ocjena prihvatljivosti
predlozenog modela provedena je usporedbom eksperimentalnih rezultata s vrijednostima

dobivenim prema predlozenom modelu.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Hlapljivi organski spojevi
2.1.1. Definicije i podjela hlapljivih organskih spojeva

Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic compounds, VOC) su umjetni i/ili
prirodni visoko reaktivni ugljikovodici koji se nalaze svugdje oko nas [2]. Ovi spojevi pri
standardnim uvjetima imaju visoki tlak para koji je rezultat niske tocke vrelista, zbog Cega
lako dolazi do njihovog isparavanja ili sublimacije. U literaturi se navode mnoge definicije
hlapljivih organskih spojeva, a u nastavku teksta dan je pregled definicija koje se najéesce
koriste. U Europskoj uniji pojam hlapljivi organski spoj odnosi se na svaki organski spoj cija
je pocetna tocka vrelista niza ili jednaka 250 °C, izmjerena pri standardnom tlaku od 101,3
kPa [3]. Americka Agencija za zaStitu okoliSa definira VOC kao sve spojeve s ugljikom,
iskljucujuc¢i ugljikov monoksid, ugljikov dioksid, ugljicnu kiselinu, metalne karbide i
karbonate te amonijev karbonat, koji sudjeluju u atmosferskim fotokemijskim reakcijama.
Prema ovoj definiciji to ukljuCuje Sirok spektar organskih spojeva, kao S§to su alifatski,
aromatski i klorirani ugljikovodici, aldehidi, ketoni, esteri te organske kiseline i alkoholi [4].
Prema Direktivi o nacionalnim gornjim granicama emisije za odredene oneciS¢ujuce tvari
(Direktiva 2001/81/EZ) hlapljivi organski spojevi su svi organski spojevi koji proizlaze iz
ljudskih aktivnosti, osim metana, koji mogu sudjelovati u nastajanju fotokemijskih oksidanata
reakcijom s dusikovim oksidima koje se provode uz djelovanje sunceve svjetlosti [5].

U okolisu je prisutan vrlo veliki broj hlapljivih organskih spojeva, a neki od spojeva
koji se najces¢e susrecu u praksi su: acetaldehid, aceton, benzen, ugljikov tetraklorid,
etilacetat, etilenglikol, formaldehid, heptan, heksan, izopropil-alkohol, metil-etil-keton,
metilklorid, monometileter, naftalen, stiren, toluen te ksilen [6]. Na slici 2.1. prikazane su

strukture nekih hlapljivih organskih spojeva.
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Slika 2.1. Kemijske strukture nekih hlapljivih organskih spojeva [7]

Hlapljivi organski spojevi dijele se na metanske i ne-metanske (NMVOC). Metan je
jedan od najsnaznijih staklenickih plinova te izravno utjeCe na ucinak staklenika, otezavajuci
izlazak dugovalnog toplinskog zracenja iz atmosfere. Ne-metanski hlapljivi organski spojevi
mogu se svrstati u sekundarne stakleni¢ke plinove, jer izravno ne uzrokuju ucinak staklenika,
ve¢ sudjeluju u sporednim reakcijama kojima nastaju molekule ozona u troposferi koje
pridonose ucinku staklenika. Hlapljivi organski spojevi mogu se podijeliti i prema kemijskim
znacajkama (alkani, aromatski ugljikovodici, aldehidi...), fizickim znacajkama (tocka vrelista,
tlak para, broj ugljikovih atoma...) ili prema moguénosti Stetnog djelovanja (iritacijski,
neurotoksi¢ni, kancerogeni...) [8]. Medutim, najcesca podjela hlapljivih organskih spojeva je
ona prema lako¢i hlapljenja, odnosno temperaturi vrelista na: vrlo hlapljive organske spojeve,
hlapljive organske spojeve i slabo hlapljive organske spojeve [9]. Karakteristi¢ni predstavnici

pojedine skupine i temperature pri kojima hlape navedeni su u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Podjela hlapljivih organskih spojeva s obzirom na temperaturu vrelista [9]

: Temperatura < ex s ..
Skupina VOC-a vrelista/ °C Karakteristi¢ni predstavnici
Vrlo hlapljl_vl (_)rganskl <0 do 50-100 propan, bu'gan,
spojevi metilklorid

formaldehid, toluen, aceton,

Hlapljivi organski spojevi (50-100) do (240-260) etanol, heksanal, 2-propanol

Slabo hlapljivi organski
spojevi

pesticidi (DDT, plastifikatori),

(240-260) do (380-400) usporivaci gorenja (PBB)




Sto je veca hlapljivost spojeva, odnosno §to mu je niZa temperatura vrelita, veca je
mogucénost da taj spoj bude emitiran s neke povrSine ili proizvoda u zrak. Vrlo hlapljive
organske spojeve tesko je mjeriti te je veca vjerojatnost da se nalaze u zraku, u plinovitom
stanju, nego na povrsini nekog materijala ili proizvoda. Najmanje hlapljivi spojevi, koji se
nalaze u zraku, predstavljaju manji dio od ukupno prisutnih spojeva, a ve¢inom su krutine ili
tekucine koje se nalaze na povr§inama, uklju¢ujuéi prasinu, namjestaj i gradevinski materijal.

Najveci broj hlapljivih organskih spojeva ubraja se u drugu kategoriju [9].

2.1.1. Pregled zakonodavstva

S obzirom da nakon emisije suspendiranih Cestica, emisija hlapljivih organskih
spojeva predstavlja drugu najraSireniju i raznovrsniju vrstu emisija u atmosferi [10] te s
obzirom na vrlo $tetno i nepozeljno djelovanje VOC-a na ljude i ekosustav u cjelini,
zakonskim propisima odredene su dozvoljene emisije hlapljivih organskih spojeva u okolis.
Raznim uredbama i drugim dokumentima propisuju se grani¢ne vrijednosti emisija (GVE), tj.
najvece dopusteno ispustanje oneciS¢ujuce tvari sadrzane u otpadnom plinu iz odgovarajuceg
ispusta nepokretnog izvora koja ne smije biti prekoracena tijekom uobicajenog rada.

Emisije VOC-a regulirane su zakonodavstvom Europske unije od 1999. godine kada je
donesena smjernica pod nazivom Solvent Directive (1999/13/EC), a trenutno u Europi postoje
dvije direktive koje se odnose na hlapljive organske spojeve:

e Direktiva o emisiji otapala (SED) 1999/13/EC koja je u punoj primjeni od 2007.
godine;

e Direktiva 0 proizvodima (PD ili DECO) 2004/42/EC, koja uvodi nove grani¢ne
vrijednosti za hlapljive organske spojeve u 2010. godini, koje se odnose na odredene
proizvode i1 materijale (kao Sto su boje) koje sadrze hlapljive organske spojeve [11].

Direktiva Europske Unije o emisiji otapala 1999/13/EC utvrduje grani¢nu vrijednost emisije
za 20 razlicitth kategorija “postrojenja”. Odredivanje tih grani¢nih vrijednosti ovisi o
proizvodnim procesima koji se koriste i instaliranim kapacitetima. Prema direktivi,
postrojenja kod kojih je utroSak otapala i njihova emisija uvijek ispod grani¢nih vrijednosti
propisanih u Anexu IIA SED-a duzni su samo registrirati svoju aktivnost kod nadleznih
drzavnih organa. Ostali moraju ili smanjiti upotrebu ili emisiju hlapljivih organskih spojeva
na nacin da prosjecan godisnji sadrzaj otapala kod njihovih boja bude ispod utvrdene grani¢ne

vrijednosti, te takoder moraju pratiti i izvjestavati o njihovim emisijama.



Dok SED odreduje granice emisije po zemljama i postrojenjima, direktiva 0 proizvodima
ogranicava sadrzaj VOC-a za razne proizvode koji su izvor hlapljivih organskih spojeva [11].
U tablici 2.2. dani su primjeri nekih kategorija proizvoda i njihove grani¢ne vrijednosti

emisija hlapljivih organskih spojeva propisanih direktivom [12].

Tablica 2.2. Primjeri nekih kategorija proizvoda i njihove grani¢ne vrijednosti emisija VOC-a

Kategorija proizvoda Vrsta Makmmalna(g/rlf;\nlca VOC-a
) _ Na vodenoj bazi 140
Jednokomponentni premazi i
Na bazi otapala 500
Dvokomponentni reaktivni Na vodenoj bazi 140
premazi za povs ebne krajnjg Na bazi otapala 500
namjene kao §to su podovi
. . Na vodenoj bazi 30
Mat premazi za unutrasnje
zidove Na bazi otapala 30
. . " Na vodenoj bazi 100
Sjajni premazi za unutrasnje
zidove Na bazi otapala 100
Lakovi za unutarnje uredenje Na vodenoj bazi 130
i drvene povrsine Na bazi otapala 300

U Republici Hrvatskoj se od 2009. godine provodi Program postupnog smanjivanja
emisija za odredene onecis¢ujuce tvari u Republici Hrvatskoj za razdoblje do kraja 2010.
godine s projekcijama emisija za razdoblje od 2010. do 2020. godine. Program obuhvaca
razli¢ite oneciS¢ujuce tvari medu kojima su 1 hlapljivi organski spojevi. Osnovni cilj
Programa je dugoro¢no smanjiti emisije SO2, NO2, hlapljivih organskih spojeva i NH3, kako
bi se trajno poboljsala kakvoéa zraka na podrucju Republike Hrvatske. Spomenuti
predstavnici oneciS¢ujucih tvari primarno su odgovorni za pojavu kiselih kiSa, zakiseljavanje,
eutrofikaciju i nastajanje prizemnog (troposferskog) ozona, a njihove propisane emisijske

kvote navedene su u tablici 2.3. [13].




Tablica 2.3. Emisijske kvote za onecis¢ujuce tvari do kraja 2010. godine, koje se ne smiju
prekoraciti u godinama nakon 2010. godine [13]

Onecis¢ujuéa tvar Emisijska kvota
Sumporov dioksid (SO>) 70 kilotona
Dusikov dioksid (NO>) 87 kilotona
Amonijak (NHs) 45 kilotona
Hlapivi organski spojevi 90 kilotona

Kao $to se vidi iz tablice, dozvoljena kvota emisije hlapljivih organskih spojeva za Republiku
Hrvatsku prema Uredbi o emisijskim kvotama i Gothenbur§kom protokolu iznosi 90 kilotona
godisnje.

U Programu postupnog smanjenja emisija prikazane su i projekcije emisija s 3 moguca
scenarija: scenarij bez primjene mjera, scenarij s mjerama i scenarij s dodatnim mjerama. Na
slici 2.2. izdvojen je prikaz scenarija uz primjenu mjera koje obuhvacaju povecanje
energetske ucinkovitosti, povecanje udjela obnovljivih izvora energije 1 primjenu
distribuiranih izvora energije [13]. Iz prikaza se moze zakljuciti kako bi Hrvatska do 2020.
godine mogla znaajno smanjiti emisiju hlapljivih organskih spojeva ukoliko ¢e se drzati

propisanih mjera.
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Slika 2.2. Prikaz emisije hlapljivih organskih spojeva prema scenariju s mjerama [13]



Iako se oneciS¢enje zraka u Europi tijekom posljednjih desetlje¢a znacajno smanjilo,
potrebno je i dalje ulagati velike napore u razvoj novih tehnologija i postupaka za smanjenje
emisija Stetnih spojeva u atmosferu kako bi se ostvarila visoka kvaliteta zraka koja nece imati

negativan utjecaj na ljudsko zdravlje i okolis.

2.1.3. Izvori emisija hlapljivih organskih spojeva

Izvori emisija hlapljivih organskih spojeva mogu biti prirodni (biogeni izvori) i
antropogeni (nastaju kao rezultat ljudskih djelatnosti) [4].

Biogeni izvori emisija hlapljivin organskih spojeva ¢ine 80 % ukupnih emisija
hlapljivih organskih spojeva u atmosferu te su rezultat aktivnosti biljaka, mikroorganizama u
tlu, morskih organizama, zivotinja, erupcija vulkana itd. [14]. Gotovo 99 % hlapljivih
travnjake, grmlja i nasade, a njihova emisija ovisi o razli¢itim ¢imbenicima: temperaturi
okoline, koncentraciji CO2, Suncevoj svjetlosti, stupnju razvoja li¢a te ostalim uvjetima u
okolisu. Biogeni hlapljivi organski spojevi mogu se podijeliti u Cetiri kategorije: izopreni,
monoterpeni, ostali reaktivni hlapljivi organski spojevi i ostali hlapljivi organski spojevi, a

njihove karakteristike prikazane su u tablici 2.4. [15].

Tablica 2.4. Biogeni hlapljivi organski spojevi [15]

NAZIV Z{/‘:?IETEI FORMULA PRIMJER STRUKTURA

Izopren 1-2h CsHs izopren

Ostali reaktivni
hlapljivi organski <1ldan CxHyOz
spojevi

2-metil-3-buten-
2-ol

Monoterpen 0,5-3h CioHx alfa-pinen @

Ostali hlapljivi

—oH
organski spojevi >1dan CxHyOz metanol

Procjenjuje se da godi$nja emisija hlapljivih organskih spojeva iz biogenih izvora iznosi

otprilike 1150 Tg. 44 % od ukupne emisije odnosi se na izopren, 11 % na monoterpen, 22,5 %
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na ostale reaktivne hlapljive organske spojeve te 22,5 % na ostale hlapljive organske spojeve
(slika 2.3) [15].

Ostali realcdtivni hlapljivi
(22.5 %)

Tzopren (44 %)

Ostali hlapljivi
(22,5 %)

Monoterpen (11 %)

Slika 2.3. Udio emisija biogenih hlapljivih organskih spojeva po kategorijama

Uz biogene, postoje i antropogeni izvori emisija hlapljivih organskih spojeva koji
nastaju kao rezultat ljudskih djelatnosti, a u posljednje vrijeme predstavljaju sve veéu
opasnost za okoli§ i zdravlje ljudi. Priblizno 235 milijuna tona hlapljivih organskih spojeva
godiSnje oslobada se iz antropogenih izvora, a razlog tome je Sto se u svakodnevnom zivotu
proizvodi i koristi tisuce razli¢itih vrsta VOC-a [4]. Na slici 2.4. prikazani su doprinosi

razli¢itih sektora ukupnoj emisiji antropogenih hlapljivih organskih spojeva.

Cestovm promet (14.6 %a)

Ne-cestovni promet Proizvodnja i uporaba
(2.0 %) otapala (33,8 %)

Industrijski procesi
(13,1 %)

Koristenje energije u ad (1.1 %
industriii (16 %) Orpad (L%

Poljoprivreda (4,8 %)

Proizvodnja i distribucija
energije (9.6 %)

Javne ustanove i
kuéanstva (13,4 %)

Slika 2.4. Prikaz antropogenih izvora ne-metanskih hlapljivih organskih spojeva [16]



Neke od djelatnosti koje uzrokuju emisije hlapljivih organskih spojeva su: kemijska
postrojenja, rafinerije, farmaceutska postrojenja, automobilska industrija, prehrambena i
tekstilna industrija, postrojenja za proizvodnju elektronickih komponenata, tiskare te
postrojenja za premazivanje. U navedenim proizvodnim procesima organski spojevi prisutni
su u obliku naftnih derivata, kemikalija, otapala, pigmenata, premaza, boja ili adheziva [4].

Razni antropogeni izvori hlapljivih organskih spojeva nalaze se i u naSem kucanstvu
(unutarnji izvori) i uzrok su onecis¢enja zraka u zatvorenim prostorima. To su najc¢es$ce boje,
proizvodi za skidanje boje, lakovi, otapala, proizvodi za zastitu drveta, kozmetika, proizvodi
za CiS¢enje 1 dezinfekciju, sredstva za zastitu od kukaca, osvjezivaci zraka, gradevinski
materijal i namjestaj, uredska oprema (kopirni aparati, printeri, markeri...) 1 drugi [4].
Koncentracije hlapljivih organskih spojeva u zatvorenim prostorima mogu se znacajno
razlikovati ovisno o aktivnostima korisnika i1 proizvodima koji se koriste. Medutim, studije su
pokazale da je razina hlapljivih organskih spojeva u zatvorenim prostorima u prosjeku 2 do 5
puta veca nego na otvorenom, a neposredno nakon odredenih aktivnosti (npr. uklanjanje boje)
razine mogu biti ¢ak i 1000 puta veée nego na otvorenom [17]. Kako bi smanjili koncentraciju
hlapljivih organskih spojeva u kucanstvu i tako zastitili svoje zdravlje preporucaju se slijedeci
koraci:

e redovito provjetravati prostorije, a pri koriStenju proizvoda koji emitiraju hlapljive
organske spojeve potrebno je dodatno povecati ventilaciju,

e izbjegavati koristenje proizvoda koji sadrze hlapljive organske spojeve (npr. organska
otapala za CiS€enje),

e izbjegavati koriStenje aerosolnih proizvoda kao §to su sprejevi za kosu, osvjezivaci
zraka, dezodoransi 1 insekticidi koji ¢esto sadrze hlapljive organske spojeve,

e ne pohranjivati otvorene spremnike neiskoriStenih boja 1 sli¢nih proizvoda,

e zamijeniti boje na bazi otapala s bojama na bazi vode. Ako se proizvodi na bazi
otapala ne mogu izbjeci, preporuca se njihovo nanosenje ru¢nim ¢etkama ili valjcima
umjesto prskalicama kako bi se smanjila upotreba razrjedivaéa (gotovo 100 % VOC),

e spremiti proizvode koji sadrze hlapljive organske spojeve u nepropusne spremnike,

e kupovati proizvode u koli¢inama koje ¢e se uskoro koristiti,

e propisno odloziti iskori$tene proizvode itd. [17][18].
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2.1.4. Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na okolis

Hlapljivi organsko spojevi mogu vrlo $tetno djelovati na okolis. Kao §to je ve¢ ranije
spomenuto, metanski hlapljivi organski spojevi su vrlo snazni staklenicki plinovi te izravno
utjecu na efekt staklenika koji dovodi do globalnog zagrijavanja Zemljine povrSine. S druge
strane, ne-metanski hlapljivi organski spojevi mogu se svrstati u sekundarne staklenicke
plinove, jer izravno ne uzrokuju u¢inak staklenika, ve¢ sudjeluju u sporednim reakcijama koje
dovode do nastanka troposferskog ozona koji pridonosi uc¢inku staklenika. Kada su izlozeni
oksidima dusika i suncevoj svjetlosti, hlapljivi organski spojevi dovode do nastajanja

prizemnog (troposferskog) ozona i drugih produkata kako je prikazano sljede¢im izrazom [2]:
NOx + VOC + sunceva svjetlost —» O3 + NOx + drugi produkti

U proteklih pedeset godina koli¢ina troposferskog ozona povecala se dvostruko, a samo u
proteklih desetak godina za vise od 10 %. Razlog ovakvog povecanja je oneciséenje
prizemnog sloja atmosfere covjekovim djelovanjem, ponajprije zbog emisija Stetnih plinova iz
vozila te iz drugih antropogenih izvora [19].

Troposferski ozon ima vaznu ulogu u nastajanju fotokemijskog smoga, nepovoljno
djeluje na biljni i zivotinjski svijet te na ljudsko zdravlje. Zbog vrlo reaktivnog djelovanja s
drugim molekulama, ozon ima vrlo Stetan u¢inak na rast Suma, proces fotosinteze, prinos
usjeva, a kod ljudi izaziva razne zdravstvene tegobe, primjerice iritaciju o€iju i probleme s
disanjem [19]. Takoder, ozon je jako oksidirajuce sredstvo i moze djelovati razarajuce na
razne materijale, npr. plastiku, prirodne i sintetske gume, tekstil, smole (npr. smole koje se
koriste kod prevlacenja povrsina) itd. OStecenje zastitnih prevlaka moze dovesti do ubrzanog
propadanja zgrada, unisStavanja kulturnih 1 povijesnih dobara, korozije metalnih konstrukcija i

drugih ostecenja na materijalima [20].

2.1.5. Utjecaj hlapljivih organskih spojeva na zdravlje ljudi

Razni hlapljivi organski spojevi mogu imati $tetan ucinak na ljudsko zdravlje, a
izrazenost simptoma ovisi o vremenu i ucestalosti izlaganja ljudi njihovom djelovanju te o
koli¢ini VOC-a u zraku [21].

IzloZenost hlapljivim organskim spojevima iznad dopustene granice moZe uzrokovati

razne akutne i kroni¢ne zdravstvene probleme. Kod kratkotrajnog izlaganja uzrokuju iritaciju
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disnog sustava i oc€iju, glavobolju, muéninu, vrtoglavicu, umor, nesvjesticu, alergijske
reakcije na kozi i poremecéaj pamcenja. Pri duzem izlaganju hlapljivim organskim spojevima
moze do¢i i do ozbiljnijih zdravstvenih problema kao S§to su: oStecenje bubrega, jetre,

ziv€anog i reproduktivnog sustava te pojave tumora [22].

\ 9 g y Iritacija oiju. nosa i

Glavobolja. vrtoglavica, ' | orla
poremecaj pamcenja, utjecaj// )
na srediSnji Zivéani sustav

0
@O
NEZ |

, : ‘ | Utjecaj na diSni sustav

Kardiovaskularne | i A (upale, iritacije). pogor3anje
bolesti, aritmija | o A e | astme. rak pluca

(\E?> | ) _ : | Utjecaj na bubrege,

Alergijske , B X | jetrui slezenu
reakciena ko7 K £ —- » @ T

| | Utjecaj na
U reproduktivni sustav

Slika 2.5. Moguci simptomi izloZenosti emisijama hlapljivih organskih spojeva

Nisu svi hlapljivi organski spojevi jednaki - neki imaju daleko ozbiljnije zdravstvene
uc¢inke od drugih. Kao jedan od najopasnijih hlapljivih organskih spojeva izdvaja se benzen
kojeg mozemo pronaci u duhanskom dimu, gorivima, nekim bojama, ljepilima i voskovima za
namjestaj. Benzen je kancerogen, osobito nakon dugotrajnog izlaganja i moze uzrokovati niz
drugih neugodnih ucinaka na zdravlje, ukljucujuci oStec¢enje koStane srzi, smanjenje crvenih
krvnih zrnaca te oslabljenje imunoloskog sustava. Vrlo opasan za ljudsko zdravlje moze biti i
formaldehid, koji se nalazi u razli¢itim izvorima, poput boja, ljepila, podnih obloga i nekih
drvenih proizvoda. Formaldehid se polako oslobada i izaziva iritaciju o€iju i sluznice, a u
vlaznim uvjetima dolazi do poveéanja brzine otpusStanja, Sto moze dovesti do vecih iritacija.
Pri duzem izlaganju formaldehid je kancerogen te ga svakako treba izbjegavati. Takoder,

treba napomenuti kako nisu svi hlapljivi organski spojevi kancerogeni. Na primjer aceton,
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unato¢ snaznom mirisu, ne smatra se osobito toksi¢nim i ne Klasificira se kao kancerogen.
Medutim, u nekim sluc¢ajevima moze izazvati nadrazenost ociju i iritaciju diSnog sustava [21].

Zdravstveni ucinci jo$ nekih hlapljivih organskih spojeva prikazani su u tablici 2.5.

Tablica 2.5. Zdravstveni u¢inci nekih hlapljivih organskih spojeva [16]

VOC Zdravstveni u¢inak
Benzen Kancerogen
Toluen Glavobolja i vrtoglavica
Ksilen Iritacija ociju i diSnog sustava, mucnina, vrtoglavica, utjecaj na
srediSnji ziv€ani sustav
Utjecaj na srediSnji ziv¢ani sustav, vrtoglavica, osteéenje jetre i
Kloroform S o)
bubrega, iritacija koze
Aceton, acetaldehid Iritacija o€iju i diSnog sustava
Fenol Iritacija diSnog sustava, toksi¢an
Epoksidi Toksican, kancerogen
Eteri Utjecaj na diSni sustav

Spojevi koji sedrze dusik

(Amini) Iritacija diSnog sustava, kancerogeni (utjecaj na mokraéni sustav)

Osobe s najve¢im rizikom od oboljenja zbog dugotrajne izlozenosti emisijama hlapljivih
organskih spojeva su industrijski radnici koji su ¢esto pod utjecajem ovih spojeva na radnom
mjestu, pusaci cigareta i ljudi koji su duZe izlozeni emisijama iz motornih vozila [22].
Nazalost, ovdje su samo djelomi¢no navedene posljedice izlozenosti emisijama VOC-
a. Potpuno razumijevanje u¢inaka hlapljivih organskih spojeva na ljudsko zdravlje ograni¢eno
je analiti¢kim potesko¢ama u mjerenju stvarnih koncentracija VOC-a u zraku i procjenama
osobne izlozenosti, vrlo oskudnim toksikoloSkim informacija za odredene spojeve, kao i zbog

vrlo malo informacija o utjecaju smjesa hlapljivih organskih spojeva na ljudsko zdravlje [23].

2.1.6. Toluen

Toluen, poznat jo§ i pod nazivima metilbenzen (po IUPAC-ovoj nomenklaturi),

metilbenzol, toluol i fenilmetan, aromatski je ugljikovodik kemijske formue C7Hg (CeHsCHs).
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Kao $to je prikazano na slici 2.6., toluen se sastoji od jedne metilne skupine vezane na

benzenski prsten.

CH3 ) )

Slika 2.6. Strukturna i molekularna formula toluena

Po svojstvima je vrlo slian benzenu. Molekulska masa toluena iznosi 92,15 g mol™?, tocka
vrelista 111 °C, a tlak para pri 25 °C iznosi 3786,35 Pa. Pri sobnoj temperaturi je
nekorozivna, zapaljiva, bezbojna kapljevina karakteristicnog mirisa. Toluen burno reagira s
jakim oksidiraju¢im sredstvima te je podlozan sulfoniranju, kloriranju i nitriranju, pri ¢emu
moze nastati ekspolzivni trinitrotoluen (TNT). Podlijeze i elektrofilnoj aromatskoj supstituciji,
pri ¢emu ga metilna skupina ¢ini 25 puta reaktivnijim od benzena [24].

Toluen se nalazi u nafti i kamenom ugljenu, pa se dobiva ekstrakcijom ili
destilacijom benzina, suhom destilacijom kamenog ugljena i frakcijskom destilacijom katrana
kamenog ugljena. Najvise se primjenjuje u mjeSavinama koje se dodaju benzinima radi
poboljsanja oktanskog broja te, kao otapalo u bojama i1 premazima, sintetickim mirisima,
adhezivima, tintama i sredstvima za ¢iS¢enje. Kao otapalo uglavnom zamjenjuje kancerogeni
benzen. Takoder, ¢esto se koristi 1 pri proizvodnji polimera, primjerice najlona, plasticnih
boca 1 poliuretana, kao 1 u proizvodnji nekih farmaceutskih proizvoda, boja, kozmetickih
lakova za nokte te pri sintezi nekih organskih spojeva (trinitrotoluena, benzena, toluidina,
benzojeve kiseline, fenola...) [25].

Toluen je vrlo rasprostranjen u okolisu, a u ljudsko tijelo moze dospjeti iz zraka, vode
i tla. Medutim, zbog slabe topljivosti u vodi i brzog isparavanja iz tla, toluenu smo daleko
najvise izlozeni preko zraka kojeg udiSemo. Srednja koncentracija toluena u zraku u ruralnim
podruéjima opéenito je manja od 5 pg/m?, u urbanim podrugjima se kreée u rasponu od 5 do
150 pg/m?, dok u blizini industrijskih postrojenja koncentracije mogu biti i znatno veée [26].
Primarni izvori toluena u okolni zrak su automobili, te proizvodnja, primjena i iskoriStavanje

industrijskih 1 potroSackih proizvoda koji sadrZze toluen. Najvece koncentracije toluena
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javljaju se u zatvorenom prostoru zbog primjene kucanskih proizvoda, poput raznih boja,
razrjedivaca, lakova za nokte i dr. te tijekom puSenja cigareta. Takoder, izlozenost toluenu
moze se pojaviti 1 na radnom mjestu, osobito prilikom printanja i kopiranja, gdje se toluen
Cesto koristi kao otapalo. Procjenjuje se da se 86 % od ukupno proizvedenog toluena na kraju
oslobada u biosferu (prvenstveno troposferu), gdje je njegov zivotni vijek u rasponu od 4 dana
(na visokim nadmorskim visinama tijekom ljeta) do nekoliko mjeseci (na niskim nadmorskim
visinama tijekom zime) [25].

Toluen mozZe izazvati akutne i kroni¢ne zdravstvene probleme. lzlaganje toluenu
tijekom kraceg vremenskog razdoblja u velikim koli¢inama moze uzrokovati akutne
simptome poput zamora, pospanosti, nesvjestice, mucnine, glavobolje te pojave srcane
aritmije. Prilikom duljeg izlaganja organizma njegovom djelovanju napada centralni Ziv¢ani
sustav, §to moze uzrokovati simptome kao $to su neuroloski problemi, nekoordiniranost,
kognitivna oSteenja, drhtavica, slabljenje osjetila sluha i vida, te otezani govor. Takoder,
izlozenost velikim koncentracijama moze dovesti i do oSteteCenja bubrega, jetre i
reproduktivnog sustava. Kod trudnica koje su dugotrajno izloZene toluenu moze do¢i do
usporavanja fizi€kog razvoja djeteta te do strukturnih promjena na organima i tkivima. Moze
takoder do¢i 1 do pojave anomalija na kostima, niske porodajne mase i razvojne
neurotoksi¢nosti. Treba napomenuti kako nacin na koji ¢e toluen utjecati na Covjeka u velikoj

mjerio ovisi o vremenu izloZenosti njegovim emisijama, genetickoj podloznosti te Zivotnoj

dobi [25][27].

2.1.7. Postupci za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu

U cilju zastite od Stetnog utjecaja hlapljivih organskih spojeva razvijene su razlicite
metode za smanjenje njihovih emisija u okolis. Tehnike za smanjenje emisija VOC-a u okoli$
opc¢enito se mogu podijeliti u dvije skupine:

e primarne ili preventivne metode koje se temelje na modifikaciji procesa, opreme i
sirovina (ukljucuju¢i otapala), te
e sekundarne metode koje se zasnivaju na naknadnoj obradi otpadnih i/ili ispusnih

plinova (engl. end-of-pipe tehnologije) [6].

Pregled metoda za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu prikazan je na
slici 2.7.
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Slika 2.7. Podjela metoda za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu [6]

Izbor odgovarajuceg postupka za uklanjanje hlapljivih organskih spojeva ovisit ¢e o
troSkovima procesa, Zeljenom stupnju smanjenja emisije 1 uc¢inkovitosti koja se zeli postici,
fizikalno-kemijskim svojstvima onecis¢ujucih tvari (npr. hlapljivost, molekulska masa, pH,
zapaljivost, biorazgradivost, topljivost u vodi ili u drugim otapalima), svojstvima struje
oneciS¢enog zraka ili otpadnog plina (koncentracija, protok, tlak pare, temperatura, sadrzaj
topline, sadrzaj vlage), sigurnosnim pitanjima (zapaljivost, eksplozivnost) te uporabnoj
vrijednosti sastojaka koji se Zele ukloniti s ciljem ponovne uporabe [4].

Slika 2.8. prikazuje metode koje se najceS¢e primjenjuju pri odredenim protocima
oneci§¢enog plina te pri odredenim koncentracijama hlapljivih organskih spojeva prisutnim u

toku oneciS¢enog zraka.
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Slika 2.8. Usporedba razlicitih tehnika za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva [28]

2.1.7.1. Preventivni pristup

Cilj primarnih ili preventivnih postupaka za smanjenje emisija hlapljivih organskih
spojeva je smanjenje ili sprjeCavanje nastajanja otpadnih tokova neposredno na samom
izvoru. Ovi postupci temelje se na modifikaciji procesa i procesne opreme, te predstavljaju
najdjelotvornije metode za smanjenje emisija VOC-a. Modifikacije se odnose na koristenje
alternativnih sirovina da bi se smanjila koncentracija hlapljivih organskih spojeva na samom
ulazu u proces (npr. zamjena Stetnih otapala), optimiranje procesnih uvjeta s ciljem smanjenja
hlapljivosti te modifikacije procesne opreme koje ¢e u najve¢oj mogucoj mjeri onemoguciti
ispustanje hlapljivih organskih spojeva u okolis, ali i omoguéiti ponovnu uporabu korisnih
spojeva iz ispusta. Hlapljivi organski spojevi mogu biti emitirani u atmosferu kroz otvorene
poklopce spremnika, zbog ispuStanja na rubovima ventila ili mogu biti rezultat rada pri
odredenim procesnim uvjetima. U cilju smanjenja emisija para, spremnici mogu biti
opremljeni rasprskavaju¢im diskovima ili tlacnim/vakuumskim kapama ventila kako bi se
zadrzale emisije pare. Osim toga, proces moze biti ograden kako bi se smanjile emisije u
radnu okolinu. Medutim, ogradivanje procesa nije dovoljna mjera predostroznosti, jer ¢e se,
bez poduzimanja dodatnih mjera, Stetne komponente nakon nekog vremena ipak ispustiti u
okoli$. Taj problem uobicajeno se rjeSava primjenom tehnologija naknadne obrade koje se

primjenjuju na kraju proizvodnog procesa (tzv. end-of-pipe tehnologije). Takoder, vrlo je
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vazno provoditi redovite kontrole 1 popravke procesne opreme kako bi se smanjile emisije
VVOC-a nastalih zbog istjecanja iz ventila, pumpi i cijevi.

Iako su primarne metode najbolje 1 najucinkovitije, jer se njima izravno zeli sprijeciti
emisija hlapljivih organskih spojeva, njihova primjena je ogranicena, jer nije uvijek moguce
modificirati proces i/ili procesnu opremu, a i sama primjena moze zahtijevati velika ulaganja

[6].

2.1.7.2. Metode naknadne obrade

Druga skupina postupaka, sekundarni postupci, odnosi se na naknadnu obradu
otpadnih tokova koji sadrzavaju hlapljive organske spojeve. Razlikujemo dvije skupine ovih
postupaka:

e postupci oporabe koji se zasnivaju na uklanjanju pojedinih sastojaka iz otpadnih
plinova i njihovom recikliranju u izvorni proces ili na njihovoj ponovnoj uporabi u
drugim procesima u obliku polaznih sirovina ili kao izvora energije,

e postupci razgradnje koji se primjenjuju za potpunu razgradnju hlapljivih organskih
spojeva iz otpadnih tokova bez pronalazenja njihove ponovne uporabne vrijednosti.
Ovi postupci se koriste kada otpadni spojevi nemaju vecu vrijednost ili su njihove

koncentracije premalene da bi njihovo uklanjanje bilo ekonomski opravdano [4].

2.1.7.2.1. Postupci oporabe

U postupke oporabe ubrajaju se: apsorpcija, adsorpcija, kondenzacija i membranska
separacija [6].

Apsorpcija (ispiranje) je proces koji se koristi za uklanjanje hlapljivih organskih
spojeva iz plinovite otpadne struje kontaktiranjem onecis¢enoga zraka s odgovarajuc¢im
otapalom. Svaki hlapljivi organski spoj koji je topljiv u odgovaraju¢em otapalu prijeéi ¢e u
tekucu fazu, a kao rezultat ¢e se dobiti prociS¢ena struja zraka. Ovaj proces provodi se u
apsorpcijskoj koloni koja osigurava veliku povrSinu izmjene izmedu plinovite i tekuée faze
potrebnu za proces prijenosa tvari. Primjenom punila, plitica i mlaznica moze se pospjesiti
kontakt izmedu plinovite i tekuée faze, a samim time i djelotvornost procesa [6]. Apsorpcija
se Cesto primjenjuje za razdvajanje plinovitih tokova koji sadrZze visoke koncentracije

organskih spojeva, posebice onih koji su topljivi u vodi, primjerice etanol, izopropanol,
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butanol, aceton i formaldehid, a vrlo je Cesta primjena i za oporabu sporednih produkata pri
proizvodnji koksa [29]. Apsorpcijski sustav moze biti dizajniran za obradu hlapljivih
organskih spojeva u rasponu koncentracija od 500 do 5000 ppm, a pritom se moze postici
djelotvornost uklanjanja VOC-a od 95 do 98 % [6]. Neki od ograni¢avajuc¢ih ¢imbenika
procesa apsorpcije su: pronalazenje pogodnog otapala u kojem ¢e hlapljivi organski spojevi
biti topljivi, dostupnost podataka o ravnotezi para/kapljevina koji su potrebni prilikom
dizajniranja apsorbera te slozenost separacije i zbrinjavanja otapala i otopljenih hlapljivih
organskih spojeva [29].

Adsorpcija je separacijski proces koji se temelji na sposobnost neke Cvrste tvari
(adsorbensa) da na svojoj grani¢noj povrsini veze (adsorbira) molekule plina ili otopljene
tvari iz otopina (adsorbant), formiraju¢i tako molekularni ili atomski film kojeg nazivamo
adsorbat [30]. Proces adsorpcije koristi se za obradu ispu$nih tokova s malom koncentracijom
hlapljivih organskih spojeva te je druga najces¢a metoda obrade, odmah nakon oksidacijskih
postupaka. S obzirom na interakcije izmedu adsorbata i adsorbensa proces adsorpcije moze se
podijeliti na fizicku (fizisorpcija) i kemijsku adsorpciju (kemisorpcija). Fizicka adsorpcija
odvija se kada se Cestice drze na povr$ini i u porama ¢vrste tvari slabim privlaénim Van der
Waalsovim silama i obi¢no se odigrava pri nizim temperaturama. Kod kemisorpcije, koja se
zbiva na viSim temperaturama, Cestice su vezane uz povrSinu kemijskim silama koje su
specifi¢ne za odredene materijale i plinove [6]. Kao adsorbensi se uglavnom koriste materijali
u obliku praha, cjev¢ica ili monolita koji imaju veliku otpornost na abraziju, visoku toplinsku
stabilnost te mali promjer mikropora. Postoje razli¢ite vrste industrijskih adsorbensa:

e adsorbensi koji sadrZe ugljik - obi¢no su hidrofobni 1 nepolarni poput aktivnog
ugljena,

e adsorbensi koji sadrze kisik - uglavnom su hidrofilni i polarni poput silikagela i
zeolita,

e adsorbensi koji sadrze polimere - sadrze polarne ili ne polarne funkcionalne grupe u

poroznoj polimernoj matrici [30].

Aktivni ugljen je jedan od najcesée primjenjivanih adsorbensa zbog velike fleksibilnosti u
radu, niske cijene te visokog adsorpcijskog kapaciteta, tj. aktivne povrSine koja se javlja
zbog njegove vrlo porozne strukture. Medutim, veliki nedostatak mu je moguénost
zapaljenja, loSa separacija visoko hlapljivih spojeva, tesko ga je regenerirati ukoliko se Zele
ukloniti otapala s vrlo visokim vrelistem, moze dovesti do polimerizacije ili oksidacije nekih
otapala u toksic¢ne ili netopljive spojeve te zbog higroskopnosti zahtijeva kontrolu vlaznosti
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u sustavu. Iz tog razloga, tijekom adsorpcije Cesto se kao adsorbens koriste 1 zeoliti koje
karakterizira stabilnost, moguc¢nost regeneracije na niskim temperaturama, nezapaljivost i
hidrofobnost [6]. Dimenzioniranje adsorpcijskog sustava ovisi 0 kemijskim znacajkama
spojeva koji se uklanjaju, fizickim svojstvima ulaznog toka onecis¢enog plina (tj.
temperaturi, tlaku i brzini protoka) te o fizickim znaCajkama adsorbensa. Adsorpcijski
sustavi mogu se primjenjivati za §irok raspon pocetnih koncentracija hlapljivih organskih
spojeva, od 10 ppm do 10000 ppm, a u¢inkovitost ovih sustava obic¢no prelazi 95 % [29].

Separacija kondenzacijom mozZe se posti¢i poveCanjem tlaka sustava na zadanoj
temperaturi (kondenzacija kompresijom) ili snizavanjem temperature pri konstantnom tlaku
(kondenzacija hladenjem) [29]. Kondenzacija je vrlo uc¢inkovita pri uklanjanju hlapljivih
organskih spojeva ¢ija je temperatura vrelista visa od 38 °C te pri relativno visokim
koncentracijama, visim od 5000 ppm. Ova metoda ne preporucuje se pri radu s hlapljivim
organskim spojevima niskog vrelista iz razloga §to bi proces tada zahtijevao dodatno hladenje
ili povecanje tlaka, $to bi znacajno povisilo operativne troskove [6].

Proces membranske separacije zasniva se na primjeni selektivnih membrana, pri
c¢emu organske pare imaju znatno vecu brzinu permeacije od kisika, dusika, vodika ili CO2
(10-100 puta). Rezultat navedenog procesa je koncentriranje hlapljivih organskih spojeva, ¢ija
koncentracija na izlazu moze biti 5 do 50 puta veca od one na ulazu. Uklonjeni spojevi iz
membranskog separacijskog procesa obi¢no se recikliraju 1 uglavnom ne dolazi do nastajanja
ostatka nakon primjene procesa. Membrane se sastoje od sloja mikroporoznog nosaéa koji
osigurava zadovoljavaju¢e mehanicke znaCajke te od ultra-tankog selektivnog sloja
odgovornog za separaciju. Vecina membrana izradena je od sintetickih polimera, ali Cesto se
primjenjuju i metali, razni mikroporozni materijali (a-Al.O3, y-Al203, borosilikatno staklo i
dr.), zeoliti te gusta keramika (perovskiti) [31]. Ovaj proces najcesée se koristi kada je
potrebno raditi pri malim protocima i visokim koncentracijama otpadnih plinovitih struja, jer
Su pri tim uvjetima kondenzacija ili adsorpcija neekonomicne ili se njima ne moZze posti¢i
zeljena razina ucinkovitosti [29]. Nedostatci membranske separacije su slozenost procesa,
vrlo visoka cijena kvalitetnih membrana, potreba za njihovim kontinuiranim odrzavanjem
kako ne bi doslo do taloZenja necistoca i rasta bakterija te kratak Zivotni vijek membrana i
problemi s njihovim odlaganjem [6].

Treba napomenuti kako su postupci oporabe, za razliku od postupaka razgradnje, ne-
destruktivne metode i kako kod njih dolazi samo do odvajanja hlapljivih organskih spojeva iz
otpadnih tokova, ali ne i do njihovog uniStavanja. Obnovljeni hlapljivi organski spojevi mogu
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se ponovno Koristiti unutar procesa, kao otapala za pranje opreme, mogu se spaliti i koristiti

kao izvor energije ili prodati i koristiti u neke druge svrhe [6].

2.1.7.2.2. Postupci razgradnje

Postupci razgradnje hlapljivih organskih spojeva ukljucuju oksidacijske procese
(toplinske, kataliticke ili RFR) te bioloske postupke razgradnje.

Bioloske tehnologije jeftine su i ucinkovite metode obrade hlapljivih organskih
spojeva, a temelje se na sposobnosti mikroorganizama (najce$¢e bakterija) da u aerobnim
uvjetima pretvaraju organska one¢is¢enja U vodu, ugljikov dioksid i biomasu. Ukupni proces

razgradnje prikazan je sljedecom jednadzbom [28]:
VOC + Oz + mikroorganizmi — CO. + H,O + toplina + biomasa + drugi produkti

Najcesée primjenjivana metoda bioloske obrade hlapljivih organskih spojeva je biofiltracija.
U navedenom procesu onecisceni zrak prolazi kroz porozna punila na kojima se nalazi rastuca
populacija mikroorganizama. Onecisc¢ivala iz zraka najprije se adsorbiraju na vodenu fazu
medija, a stupanj adsorpcije ovisit ¢e o kemijskim znacajkama onecisc¢ivala (topljivost u vodi,
molekularna masa i sl.). Nakon adsorpcije, mikroorganizmi prevode oneéiséivala u ugljikov

dioksid, vodu, anorganske produkte i biomasu [6]. Na slici 2.9. prikazana je shema procesa

biofiltracije.
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Slika 2.9. Pojednostavljena shema izvedbe biofiltracijskog postrojenja [29]

Za uspjeSno provodenje procesa biofiltracije potrebno je osigurati dobar kontakt izmedu

oneciS¢enog plina i biofilma koji sadrzi mikroorganizme te pogodne uvjete za rad
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mikroorganizma (temperatura, pH, dostupnost kisika). Ovaj postupak uglavnom se koristi za
uklanjanje lako biorazgradljivih spojeva male molekulske mase, kao §to su amini,
ugljikovodici, H2S, NHas, toluen, stiren, benzen, mirisne oneciS¢ujuce tvari i dr. Prednosti
procesa biofiltracije u odnosu na ostale metode su: velika u¢inkovitost za obradu razrijedenih
plinskih smjesa (gdje ostale tehnologije nisu ekonomicne), mali troSkovi rada 1 odrzavanja,
dugotrajan, jednostavan i siguran rad, minimalno nastajanje sporednih produkata (ukljucujuci
CO i NOy) te ¢injenica da ne dolazi do prijenosa onec¢i$¢ujuce tvari u drugu fazu. S druge
strane, nedostatci procesa su: neprikladnost za uklanjanje visokih koncentracija onecis¢enja,
zauzimaju puno prostora, potrebna je kontrola sadrzaja vlage i temperature te moze do¢i do
zacepljenja krutim Cesticama i/ili zacepljenja zbog rasta biomase. Ucinkovitost uklanjanja
hlapljivin organskih spojeva procesom biofiltracije iznosi 65-99 %, dok ucinkovitost
uklanjanja mirsa iznosi 98-99 % [32].

Visoko-temperaturna ili toplinska oksidacija je proces oksidacije gorivih materijala
koji povecava njihovu temperaturu iznad tocke samozapaljenja u prisutnosti kisika i odrzava
ih na visokoj temperaturi dovoljno dugo vremena za potpuno izgaranje do ugljikovog
dioksida i vode. Na ucinkovitost procesa izgaranja utjecu: vrijeme, temperatura, turbulencija
(dobar kontakt faza, dobro mijesanje goriva i zraka) i koncentracija kisika [29]. Reakcija
oksidacije je egzotermna, §to znaCi da tijekom procesa dolazi do oslobadanja toplinske
energije. Nastala toplina moze se koristiti za zagrijavanje nadolazeceg plinskog toka prije
ulaza u zonu spaljivanja, ¢ime se zna¢ajno mogu smanjiti operativni troskovi procesa buduci
da je potrebno manje energije na ulazu. Povrat topline nastale reakcijom je 50-75 %. Na slici
2.10. prikazana je shema sustava za toplinsku oksidaciju koji koristi metodu rekuperacije
topline [6].
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Slika 2.10. Shema procesa rekuperativne toplinske oksidacije
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Takoder, za iskoriStavanje topline nastale izgaranjem otpadnih plinova Cesto se koristi i
postupak regenerativne toplinske oksidacije. Regenerativni sustav sastoji se od komore za
izgaranje, te od jednog ili vise keramickih blokova koji sluze kao predgrijaci i smanjuju
potrebu za dodatnim gorivom. Plinovi nakon izgaranja predaju toplinu keramickom bloku
koji je apsorbira i koristi za predgrijavanje ulaznog procesnog plina na temperaturu blisku
onoj u komori za izgaranje. Povrat topline nastale reakcijom u ovom slucaju iznosi 90-95 %

[33]. Naslici 2.11. prikazana je shema regenerativnog sustava za toplinsku oksidaciju [6].
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Slika 2.11. Shema procesa regenerativne toplinske oksidacije

Suvremena postrojenja za termicku oksidaciju dizajnirana su za obradu koncentracija VOC-a
u rasponu od 100 do 2000 ppm, uz udinkovitost razgradnje od 95-99 %. Hlapljivi organski
spojevi uglavnom oksidiraju pri temperaturama izmedu 704 °C i 982 °C, ovisno 0 njihovoj
prirodi, a vrijeme zadrzavanja u sustavu uglavnom iznosi izmedu 0,5 do 1,0 s [6]. Najveci
nedostatak procesa toplinske oksidacije, uz veliku potro$nju energije, predstavlja i moguénost
nepotpunog izgaranja i nastajanja spojeva koji su opasniji od polaznih spojeva (NOy, aldehidi,
dioksini, furani i dr.) te potreba za njihovom dodatnom obradom [33]. Zbog toga se javlja
potreba za istrazivanjem tehnologija koje su ekonomski isplativije (niza potro$nja energije) i
dovode do ucinkovitije razgradnje oneciS¢ujucih tvari.

Proces oksidacije se moze provoditi i u reaktorima s promjenom toka strujanja
(RFR, engl. Reverse flow reactor). Proces se obi¢no provodi u adijabatskom reaktoru s
punilima u kojem se smjer protoka periodi¢ki mijenja zbog egzotermnosti reakcije, stoga
reaktor radi u nestacionarnim uvjetima rada. Ova metoda jos uvijek je u fazi razvoja te nije
Cesto zastupljena u praksi [6].

Proces kataliticke oksidacije detaljnije ¢e biti opisan u nastavku teksta.
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2.2. Kataliti¢ka oksidacija hlapljivih organskih spojeva

Kataliticka oksidacija smatra se najperspektivnijom metodom za razgradnju VOC-a,
jer omogucéava potpunu razgradnju spojeva pri znatno nizim radnim temperaturama i uz
manju potrosnju energije U odnosu na ostale metode. Kataliticki sustavi za oksidaciju rade na
slicnom principu kao i visoko-temperaturni oksidacijski sustavi, a primarna razlika je u tome
da plin nakon prolaza kroz zonu izgaranja prolazi kroz sloj katalizatora. Primjena katalizatora
dovodi do snizavanja energetske barijere, Sto rezultira snizavanjem reakcijske temperature za
320 do 540 °C u odnosu na temperaturu potrebnu za reakciju u konvencionalnom toplinskom
reaktoru [29]. Zbog nize temperature u katalitickom reaktoru, nize su emisije NOx, Koji
nastaju pri visokim temperaturama (1000 °C), a uslijed velikog intenziteta reakcije u
poroznom Katalizatoru, proces rezultira i nizim emisijama CO i ugljikovodika [34]. Takoder,
prednosti procesa su sigurniji rad i manje dimenzije uredaja za oksidaciju u odnosu na druge
metode razgradnje te moguénosti primjene za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva
iz pokretnih izvora [4].

Princip rada katalitiCkog sustava (slika 2.12.) zasniva se na ulasku oneci§¢enog plina u
komoru za izgaranje, gdje se zagrijava na zadanu temperaturu. Otpadni plin obi¢no prolazi
kroz rekuperativni izmjenjiva¢ topline, gdje se predgrijava zahvaljujuéi toplini plinova
nastalih oksidacijom/izgaranjem [29]. Zagrijani plin potom prolazi kroz sloj katalizatora, a

mehanizam heterogeno-kataliticke reakcije oksidacije prikazan je na slici 2.13.

Zrak + VOC R
Rel‘.:up?ra?xm , Reaktor sa slojem katalizatora
W izmjenjiva¢ topline
30°C 275 °C

b’ Hladan i éist zrak
90-125°C

Slika 2.12. Shematski prikaz procesa kataliticke oksidacije [6]
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Glavna masa fluida

LT A A S —

Adsorpcija/desorpcija

Povriina katalizatora

Slika 2.13. Shematski prikaz odvijanja reakcije na ¢vrstom poroznom katalizatoru

Proces prelaska raektanta u produkte kod heterogeno-kataliti¢kih reakcija odvija se u sedam
uzastopnih koraka:

1. prijenos (difuzija) reaktanata (kisika i hlapljivih organskih spojeva) kroz granicni sloj
1z mase fluida do vanjske povrsine katalizatora (difuzija kroz film ili medufazna
difuzija)

2. prijenos (difuzija) reaktanata kroz poru katalizatora do mjesta odvijanja reakcije

(difuzija kroz poru ili unutarfazna difuzija)
adsorpcija reaktanata na kataliticki aktivnom centru povrSine
povrsinska reakcija na aktivnom centru - proces oksidacije

desorpcija produkta s kataliticki aktivnog centra

o g~ w

prijenos (difuzija) produkta kroz poru do vanjske povrsine katalizatora (difuzija kroz
poru ili unutarnja difuzija)
7. prijenos (difuzija) produkta s vanjske povrSine katalizatora kroz grani¢ni sloj u masu
fluida iznad zrna katalizatora (difuzija kroz film ili medufazna difuzija).
Svaki od gore navedenih stupnjeva u reakcijskom slijedu moze biti spor u usporedbi s drugim,
pa ¢e ukupna brzina reakcije biti odredena najsporijim stupnjem [35].
Kataliti¢ki sustavi mogu imati kapacitet od 0,47 do 47,19 m3s™, a osobito su pogodni

za prociS¢avanje plinova koji sadrze male koncentracije hlapljivih organskih spojeva (od 100
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do 2000 ppm-a) [6]. Na izvedbu katalitickog reaktora utje¢u prostorna brzina, sastav i
koncentracija hlapljivih organskih spojeva, svojstva katalizatora te prisutnost otrova/inhibitora
u struji otpadnih plinova [34].

Kao i toplinska, katalitiCka oksidacija takoder ima odredena ograni¢enja: potrebno je
ukloniti prasinu iz otpadnog plina kako ne bi doslo do zalepljenja katalitickog sloja, moze
do¢i do stvaranja kiselih spojeva (HCI, Cl2, SO2) ako se u reakcijskoj smjesi koja se spaljuje
nalaze spojevi koji sadrze S ili Cl, te potroSeni katalizatori mogu zahtijevati posebnu vrstu
zbrinjavanja [6]. No glavno ogranic¢enje procesa kataliticke oksidacije uobicajeno je za sve
kataliticke sustave, a odnosi se na ograni¢eno trajanje katalizatora i1 trosSkove nabavke
katalizatora. U praksi dolazi i do deaktivacije katalizatora, a uzrocnici deaktivacije mogu biti
razli¢iti: trovanje, prljanje, toplinska deaktivacija (sinteriranje), a moguca je i kombinacija

razli¢itih mehanizama deaktivacije [35].

2.2.1. Katalizatori - na¢in djelovanja i znac¢ajke katalizatora

Proces katalize je skup pojava pokretanja kemijskih reakcija, mijenjanja njihovih
brzina i usmjeravanja na odredeni put djelovanjem malih koli¢ina tvari, katalizatora, koji ne
ulaze u konacne produkte reakcije 1 koji se tijekom procesa ne mijenjaju u stehiometrijskim
omjerima s reaktantima i produktima. Reakcije koje nastaju u prisutnosti katalizatora nazivaju
se katalitickim reakcijama [35].

Kataliticko djelovanje objasnjava se stvaranjem nestabilnih meduprodukata (aktivnih
kompleksa) izmedu katalizatora i1 reaktanata koji dalje reagiraju oslobadaju¢i katalizator 1
daju¢i konacéne produkte reakcije. U prisutnosti katalizatora neka reakcija:

A+B —C (2.1.)
moze se odvijati na dva razliita nacina.
1. Katalizator K stvara aktivni kompleks samo s reaktantom A. Za navedenu reakciju

potrebna je energija aktivacije Ea1.

A+K «—> AK* Ea 2.2)

Nastali kompleks AK* reagira s drugim reaktantom B uz potrebnu energiju aktivacije Eaz. Pri

tom nastaje produkt reakcije C 1 oslobada se jedan kataliticki centar.

AK*+B —* C+K = 2.3)
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2. Katalizator K stvara aktivni kompleks i s reaktantom B uz energiju aktivacije Eas.
B + K «— BK* Ea3 (2.4

Zatim reagiraju kompleksi AK* i BK* uz potrebnu energiju aktivacije Eas. Uz nastajanje

produkta reakcije C oslobadaju se dva kataliticki aktivna centra.
AK* + BK* —» C + 2K Eas (2.5)

Pri tome se energije aktivacije pojedinih stupnjeva reakcije ne zbrajaju. Ukupna brzina
reakcije bit ¢e veca od nekatalitiCke, ako je energija aktivacije za svaki pojedini Stupanj manja
od energije aktivacije za nekataliziranu reakciju. Kako se vidi is shematskog prikaza na slici
2.14., svaki od parcijalnih procesa koji se odigravaju u prisutnosti katalizatora treba manju
energiju aktivacije od energije aktivacije za nekataliticku reakciju, a za brzinu kataliticke

reakcije mjerodavan je onaj stupanj procesa koji ima najvecu energiju aktivacije.

Ea (bez katalizatora)

Energija

Ea (uz katalizator)

Realcijski put

Slika 2.14. Promjena energije aktivacije za katalitiCku i nekataliticku reakciju [36]

Dakle, djelovanje katalizatora zasniva se na cinjenici da oni smanjuju energiju aktivacije
reaktanata, Cime povecavaju brzinu reakcije, pri ¢emu ne uti¢u na termodinamicku ravnotezu
reakcije. Takoder, katalizatori ne uti¢u na koli¢inu produkata reakcije nego samo ubrzavaju
postizanje ravnoteznog stanja [35].

Za uspjesno provodenje procesa kataliticke oksidacije najvazniji je odabir katalizatora
koji mora posjedovati zadovoljavajuce fizikalno-kemijske, mehanicke i katalitiCke znacajke

(aktivnost, selektivnost, stabilnost). Dobar katalizator mora imati veliku aktivnost kako bi
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mogao ukloniti razli¢ite hlapljive organske spojeve koji dolaze u razli¢itim kombinacijama i
koncentracijama, mora imati dobru selektivnost kako bi bio u moguénosti ukloniti nezeljene
spojeve te mora biti stabilan kako bi osigurao odgovarajué¢i vijek trajanja samog procesa.
Stabilnost katalizatora ovisi o njegovoj otpornosti prema djelovanju ¢imbenika koji smanjuju
njegov proizvodni ucinak i1 o intenzitetu tih ¢imbenika u pojedinim procesima, a u tablici 2.6.
navedeni su neki od uzroka smanjenja aktivnosti heterogenih katalizatora. Takoder, vrlo
vazna svojstva su I reproducibilnost ponaSanja, moguénost reaktivacije te niska cijena

katalizatora [35].

Tablica 2.6. Uzroci opadanja aktivnosti heterogenih katalizatora [35]

Mehanizam Uzrok Kratki opis uzroka

Trovanje Kemijski Jaka kemisorpcija otrova na katalitickim centrima
¢ime je onemoguéeno odvijanje reakcije

Onegiséenie Mehanicki Fizi¢ko blokiranje Vk‘atal}tlcklh centara i pora
necistocama
Toplinska Toplinski Sinteriranje katalitickih centara $to dovodi do
degradacija smanjenja poroznosti katalizatora
Stvaranje hlapivih Kemijski Reakcija fluida s katalitickim centrima i njihov
komponenata gubitak hlapljenjem

L Gubitak katalizatora zbog abrazije, te smanjenje
Lomljenje/abrazija Mehanicki specifiéne povrsine zbog mehanickog ostecenja
Cestica katalizatora

Vaznost katalize za kemijsku, ali i svjetsku industriju vrlo je velika. Prema nekim
procjenama 60 % svih produkata dobiva se u nekom od kataliti¢kih procesa, a ¢ak 90 % svih
modernih kemijskih procesa su kataliticki s time da se u 80 % sluCajeva rabe Cvrsti
katalizatori. Na znacaj katalize, katalizatora te katalitickih procesa ukazuje i svjetsko trziSte
katalizatora koje je u 1990. iznosilo 5,9 milijardi, 1995. 8,5 milijardi, 2000. 10,3 milijarde,
dok ¢e u 2018. godini iznositi 20,6 milijardi US $ uz predvideni godisnji porast od 4,8 % [35]
[37].

2.2.2. Pregled katalizatora za kataliticku oksidaciju

Pri katalitickoj oksidaciji primjenjuju se dvije skupine katalizatora:
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a) plemeniti metali sa ili bez nosaca, te

b) oksidi prijelaznih metala i razli¢ite kombinacije oksida te ostalih komponenata i aditiva.

2.2.2.1. Plemeniti metali

Plemenite metale karakterizira vrlo velika aktivnost te se intenzivno Koriste kao
katalizatori za smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva, CO i raznih ugljikovodika u
okolis. Osim velike aktivnosti pri relativno niskim temperaturama, njihova velika prednost
ocituje se I u tome $to nisu podlozni trovanju sumpornim spojevima, pokazuju veliku
selektivnost za nastajanje CO2 i vode, kao glavnih produkata oksidacije uz minimalno
nastajanje djelomi¢no oksidiranih produkata, vrlo su stabilni te se mogu regenerirati [38].

Plemeniti metali koji se najcesce koriste u procesu kataliticke oksidacije su paladij i
platina, a ¢esto se mogu susresti i kao legure s Ru, Rh, Os i Ir. Usporedujuci Pt i Pd, utvrdeno
je da je platina aktivnija za oksidaciju parafinskih ugljikovodika, dok je paladij aktivniji za
oksidaciju nezasi¢enih ugljikovodika i CO. Takoder, paladij je otporniji na sinteriranje u
oksidiraju¢em okruzenju, moze biti dispergiran u obliku oksida na Al2Os pri temperaturama
viS§im nego Pt Sto daje znacajnu aktivnost Pd/Al2O3 katalizatoru u oksidiraju¢oj atmosferi te
mu je cijena neSto niza U odnosu na platinu. S druge strane, Pt je manje osjetljiva na
kataliticke otrove u odnosu na Pd [34].

Od ostalih plemenitih metala, iako rjede, mogu se susreti Rh, Aute Ag. Au ili Ag na
nosacu su ucinkoviti katalizatori za kataliticko sagorijevanje toluena, n-heksana, butil acetata i
metil etil ketona. Uc¢inkovitost zlata kao katalizatora za izgaranje VOC-a jako ovisi o veli¢ini
Cestica zlata, kao 1 vrsti nosaca. Takoder je nadeno da postoji velik utjecaj nacina pripreme i
uvjeta predobrade na Kkataliticku aktivnost zlata [39]. Nedostatak srebra i zlata kao
katalizatora, uz visoku cijenu, takoder je 1 ograni¢ena primjena pri visokim temperaturama i
velikim prostornim brzinama.

Plemeniti metali uglavnom se nalaze na nosac¢ima katalizatora. Nosa¢ je komponenta
katalizatora koja sluzi kao podloga ili vezivo za kataliticki aktivnu komponentu, a glavna
funkcija joj je povecanje povrsine aktivne komponente i stabilizacija strukture te povrSine.
Kao nosaci kataliticke aktivne komponente primjenjuju se materijali koji imaju veliku
toplinsku stabilnost, otpornost na vlagu, veliku specificnu povr§inu i sposobnost da
stabiliziraju metalne Cestice u poroznoj strukturi. U tablici 2.7. navedeni su uobicajeni nosaci
katalizatora koji se najvise primjenjuju u praksi [35].
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Tablica 2.7. Najznacajniji nosaci i njihova primjena [35]

> Specifi¢na .
Nosac¢ povrsina, m?gt Primjena
v-Al203 160 - 250 Reakcije krekiranja
-ALOs 510 Selektivno hidriranj_e ac_(?tilena, selektivna
oksidacija
SiO; 200 - 800 Polimerizacija, hidriranja
Alumosilikati 180 - 1600 Reakcije krekiranja, dehidriranja, izomerizacije
Aktivni ugljen 600 - 1800 Selektivno hidriranje u proizvodnji finih kemikalija
TiO2 40 - 200 Selektivna oksidacija o-ksilena do ftalnog anhidrida
Monoliti 05-2 Proc¢is¢avanje ispusnih plinova

TiO2, Ce02, Al,Oz i ZrO2 neki su od nosaca koji se najéesc¢e primjenjuju za Pt ili Pd, dok se
za zlato CeS¢e primjenjuju metalni oksidi poput FeOs, C030s i Mn2O3z [4]. Znacajke
katalizatora znaCajno ovise o vrsti nosaca, pa prema tome treba voditi racuna o kiselim ili
bazi¢nim znac¢ajkama nosaca, hidrofobnosti, poroznosti, itd.

Usprkos dobrim katalitickim znacajkama, plemeniti metalni katalizatori nisu
ekonomi¢ni za industrijsku primjenu zbog visoke cijene, ograni¢ene dostupnosti, osjetljivosti
na trovanje s razli¢itim otrovima (npr. Cl> i HCI), te zbog moguceg nastajanja toksi¢nih
polikloriranih spojeva pri oksidaciji kloriranih hlapljivih organskih spojeva. 1z tog razloga sve
je viSe istrazivanja u podrucju kataliticke oksidacije VOC-a usmjereno prema pronalasku

zamjenskih katalizatora s jednako dobrim znacajkama [38].

2.2.2.2. Metalni oksidi

Kao dobra alternativa plemenitim metalima pokazali su se prijelazni metali (Ni, Cu,
Co, Cr, Mn, Mo, V, Zn, Zr, Ce, Ti, Fe) odnosno razli¢ite kombinacije njihovih oksida. Oksidi
prijelaznih metala su, u usporedbi s plemenitim metalima, jeftiniji i opcenito otporniji na
trovanje. Obi¢no posjeduju veliki udio metala te istovremeno mogu osigurati veliku aktivnu

povrsinu. Takoder, dodatna prednost prijelaznih metala je u neograni¢enim moguénostima
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modificiranja i odgovarajué¢ih izmjena, §to omogucéava pripravu razli¢itih vrsta katalizatora za
oksidaciju [38][40].

Metalni oksidi mogu biti jednostavni, slozeni ili kombinirani. Neke kombinacije
oksida mogu imati vecu Kkataliticku ucinkovitost i toplinsku stabilnost u odnosu na
pojedina¢ne komponente, a to se tumaci tzv. sinergijskim djelovanjem. Navedena pojava
moze se objasniti uzevsi u obzir da su razlicita aktivna mjesta ukljucena u oksidaciju razlicitih
VVOC molekula, te da reakcija jako zavisi o elektronskim i geometrijskim ucincima razlicitih
komponenti katalizatora. Primjeri takvih katalizatora uklju¢uju kombinacije kao $to su Cu-
Mn, Cu-Cr, Cu-V, Mn-Ni, Ag-Mn, Ag-Co, Cr-Co i Co-Zn [38]. U eksperimentalnom djelu
ovog rada koristen je mijeSani katalizator koji se prema svom kemijskom sastavu sastoji od
mijesanog oksida mangana, bakra i zeljeza.

Manganovi oksidi (MnOyx) ubrajaju se u najcesce istrazivane okside prijelaznih
metala. MnOx se primjenjuju kao kataliticki aktivne tvari u procesima oksidacije raznih
oneciS¢ivala, poput etanola, acetona, propana, propena, etil acetata i dr., pri cemu je uoceno
da pokazuju veliku aktivnost za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva i drugih
ugljikovodika. Manganove okside karakterizira velika aktivnost, stabilnost, relativno niska
toksicnost, ekoloSka prihvatljivost, dobra redoks svojstva te manja tendencija reagiranja s
Al>03, §to smanjuje moguénost nastajanja odgovarajucih aluminata spinelnog tipa, MnAl>QOg,
koji uglavnom pokazuju vrlo malu aktivnost [41][42].

Manganovi oksidi dolaze u razli¢itim kristalnim oblicima (B-MnO2, y-MnO2, a-
Mn203, y-Mn203, a-Mnz30s4 i MnsOg), a mogu se pojaviti u obliku jednodimenzijskih i
dvodimenzijskih poroznih struktura, kao i u obliku trodimenzijskih spinela. Dobra kataliticka
aktivnost MnOy Kkatalizatora pripisuje se sposobnosti mangana da tvori okside razlicitih
oksidacijskih stanja (+ 1, + IlI, + IV), pri ¢emu je utvrden sljedeci red aktivnosti takvih
oksida: MnO2 < Mn;03 < Mn3z04, te njihovom kapacitetu za pohranu kisika u kristalnoj
reSetki.. Zbog labilnog oksidacijskog stanja Mn moze poprimiti ulogu redukcijskog ili
oksidacijskog sredstva, a u oba slu¢aja djeluje kao aktivna komponenta redoks sustava [43]
[44].

Manganovi oksidi ¢esto se nanose na razliite nosace kako bi se poboljsala
ucinkovitost katalizatora. Vrsta nosaca koji se koristi jako utjeCe na disperziju metala i
kristalni oblik mangana na nosacu, a neki od nosafa koji se najeS€e primjenjuju su
aluminijev oksid, titanov oksid i itrij-stabiliziranim sa cirkonijem, YSC. Takoder, uoceno je
kako se redoks svojstva MnOx spojeva mogu znatno poboljSati kombinacijom s drugim
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elementima. Tako je na primjer dokazano kako je pokretljivost dispergiranog i povrSinskog
kisika na mjeSovitim oksidima znacajno vi$a u odnosu na pojedina¢ne okside, Sto dovodi do
poboljsanja ucinkovitosti katalizatora. MijeSani oksidi mangana i bakra (Mn-Cu) predstavljaju
najviSe proucavane mjeSovite okside pri oksidaciji VOC-a, a razlog tome je nastajanje
hopkalitne faze (CuMn2Og), koja je vrlo aktivna u amorfnom obliku. Kao primjer moze se
navesti proces oksidacije toluena provedene na mijesanom katalizatoru 10CuO-60MnQO (pri
¢emu se navedeni brojevi odnose na masene udjele pojedinih oksida) i oksidima pojedina¢nih
metala Cu i Mn, pri ¢emu je ustanovljeno da je aktivnost mijeSanog katalizatora 3-4 puta veca
od aktivnosti pojedina¢nih oksida (CuO i MnO). Takoder, tijekom proucavanja oksidacije
etanola na Mn-Cu mijeSanim oksidima opazeno je da sadrzaj bakra znacajno utjeCe na
ucinkovitost katalizatora. Male koli¢ine bakra sprecavaju nastanak viSih kristalnih oblika
manganovih oksida, poboljSavajuéi ucinkovitost katalizatora (zbog veceg broja slobodnih
mjesta za kisik). S poveCanjam sadrzaja bakra favorizirana je reakcija u ¢vrstom stanju
izmedu Cu i Mn, a pritom djelomi¢na oksidacija etanola postaje sve vaznija. Glavni
nedostatak ovog katalitickog sustava je deaktivacija pri visokim temperaturama zbog
kristalizacije spinelne faze. Neki od mogucih razloga za pojavu deaktivacije tijekom procesa
kristalizacije su prisutnost povrSinskih inhibitora, sloZenost mehanizma reakcije zbog
prisutnosti manganovog oksida koji djeluje kao donor kisika i bakrenog oksida kao akceptora
kisika te rotacija u redoks parovima. Izvedba manganovih oksida moze se poboljsati i
dodatkom drugih metala i metalnih oksida, poput cirka, cerija, nikla ili Zeljeza. Mn-Fe
katalizatori pokazali su se kao vrlo uspjesni pri oksidaciji organskih spojeva koji sadrze kisik.
Istrazivanja su pokazala da u ¢vrstim oblicima Fe,O3-MnO3 dolazi do promjene u kubi¢noj
strukturi Mn2QOs, pri ¢emu se razmjerno ve¢i Mn** zamjenjuje s manjim ionom Fe®*, a defekti
u strukturi omogucavaju vezanje kisika koji poboljsava katalitiCku aktivnost metala pri
izgaranju toluena [45]. MnOx-CeO: katalizatori, pripravljeni metodom izgaranja uree, jako
aktivni pri oksidaciji toluena i etanola, dok su se Mn-Zr mijeSani oksidi pokazali kao
ucinkoviti katalizatori za oksidaciju kloriranih VOC-a [46].

Metalni oksidi koji su takoder pokazali veliku kataliticku aktivnost su: bakrov oksid
(CuO), kobaltov oksid (SnO.), srebrov oksid u kombinaciji s manganovim oksidom (Ag-
Mn(4:1)/Al,03) ili kobaltovim oksidom (Ag-Co(4:1)/Al203), uranijev oksid i niobijev oksid
te oksidi perovskitne strukture [4].

Nedostaci koje pokazuju metalni oksidi su manja aktivnost $to uvjetuje njihovu
primjenu pri nizim prostornim brzinama 1 viSim temperaturama u cilju postizanja
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zadovoljavajucih katalitickih znacajki. 1z tog razloga postoji potreba za daljnjim poboljSanjem
sustava za kataliticku oksidaciju $to se, izmedu ostalog, moze posti¢i poboljSanjem postojecih

1 pronalazenjem novih tipova katalizatora.

2.2.3. Mehanizam kataliticke oksidacije toluena

Toluen se cCesto primjenjuje kao modelna komponenta za proucavanje procesa
kataliticke oksidacije spojeva koji sadrze odgovarajuce supstituente na aromatskom prstenu.
Oksidacijom toluena mogu nastati razli¢iti produkti, ovisno o na¢inu provodenja oksidacije.
Prilikom potpune oksidacije kao produkti ¢e nastati CO i COg2, a ukoliko je oksidacija
nepotpuna kao produkt reakcije nastat ¢e benzaldehid (intermedijer) koji se kasnije oksidira
do CO: kao produkta potpune oksidacije. Pored toga, moze doé¢i i do nastajanja nekih
sporednih produkata, poput benzojeve kiseline i maleinskog anhidrida. Takoder, moze do¢i i
do reakcije dealkilacije, medutim pri oksidaciji toluena dealkilacija nema veliku ulogu. Kada
oksidacijom dolazi do nastajanja to¢no odredenog zeljenog produkta reakcije u mogucem
reakcijskom nizu, tada se radi o selektivnoj katalitickoj oksidaciji.

Prema navedenoj shemi toluen se oksidira prema nizu slijednih reakcija, preko
benzaldehida (reakcija 2.6.) do benzojeve kiseline (reakcija 2.7.). Postoji takoder moguénost
nastajanja benzena iz benzaldehida bez nastajanja benzojeve kiseline. Dalje se
dekarboksilacijom proizvodi benzen, koji se hidrolizira u benzokinon, pri ¢emu se dalje mogu

dobiti anhidrid maleinske kiseline i ugljikovi oksidi (reakcije 2.9 1 2.10.).

CH; CHO COOH 0

Slika 2.15. Slijed reakcija prilikom oksidacije toluena

Glavne reakcije do kojih dolazi tijekom selektivne kataliticke oksidacije toluena u

plinskoj fazi navedene su izrazima 2.6.-2.10.:
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C,H,(toluen) + O, —C,H,O (benzaldehid) + H,O (2.6.)

C,HO+ %02 —>C,H,0, (benzojeva kiselina) (2.7.)
15
C,H.0, +?Oz—>7CO2 +3H,0 (2.8.)
C,H 8+go2 —»C,H, (benzen) +CO, + H,0 2.9)
15
CsH, JFEOZ—>6CO2 +3H,0 (2.10.)

Reakcije (2.6.) i (2.7.) su kataliti¢ke reakcije parcijalne (djelomi¢ne) oksidacije, a reakcija
(2.8.) je kataliticka oksidacija. Reakcije (2.9.) i (2.10.) su reakcije slobodnih radikala
uzrokovane razgradnjom i oksidacijom u plinskoj fazi, a brzina reakcije je povezana s
koncentracijom kisika.

Poznato je da su na povrsini oksida prisutne razli¢ite vrste kisikovih spojeva. Osim
strukturnih nukleofilnih kisikovih vrsta (0%), otkriveni su elektrofilni anionski radikalni
kisikovi spojevi (O7, O7) velike reaktivnosti. Kisik u obliku (O%) uglavnom je odgovoran za
djelomi¢nu oksidaciju ugljikovodika, dok su oblici (O, O7) odgovorni za potpunu oksidaciju,
koja dovodi do nastajanja COx kao kona¢nih produkata reakcije [47][48].

2.3. Monolitni reaktori

2.3.1. Osnovne znacajke, princip rada, prednosti i nedostaci

U posljednjih 30 godina sve je intenzivniji razvoj i primjena monolitnih
katalizatora/reaktora. Posebnost monolitnih reaktora u odnosu na ostale visefazne reaktore je
u tome S§to kod monolite nema uobicajene razlike izmedu reaktora i zrna katalizatora s
obzirom na razinu djelovanja. Prema tome, pojmovi monolitni katalizator i monolitni reaktor
mogu se jednoznacno primjenjivati [49]. Pojam monolit odnosi se na metalni ili nemetalni
supstrat sastavljen od velikog broja medusobno spojenih ili odvojenih uskih kanala koji se
mogu pruzati ravno, valovito ili uvijeno. Kanali¢i monolita imaju pravilan popre¢ni presjek, a
oblik kanala moze biti okrugao, heksagonalan, kvadratan ili trokutast, ovisno o osnovnoj
izvedbi (slika 2.16.). Geometrija kanala moze utjecati na svojstva prijenosa mase i topline, a

samim time i na djelotvornost katalizatora. U procesu katalitickoga sagorijevanja, kruzni i
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kvadratni kanali pokazuju bolje znacajke s obzirom na prijenos mase i topline u odnosu na
monolite trokutnog presjeka. Takoder, katalizatori sa Sesterokutnom izvedbom kanala
pokazuju bolja svojstva od onih s kvadratnim oblikom kanala, no opéenito, ne postoji idealna

geometrija katalizatora i ona ovisi o reakciji koja se provodi [50].

Slika 2.16. Primjer monolitnih struktura

Monolitni reaktori/katalizatori mogu biti izgradeni od porozne kataliti¢ke tvari ili se na
inertan monolitni nosa¢ moze nanijeti sloj kataliticke aktivne tvari. Prema potrebi, na inertnu
monolitnu strukturu mogu se nanijeti i sekundarni nosaci koji osiguravaju bolju disperziju i
prijanjanje/adheziju katalitickog sloja. U oba slucaja povrSina stijenke monolita odnosno
»zidova® kanala poprima ulogu katalizatora, a sami kanali omogucéavaju protok plina ili
kapljevine [51].

Princip rada monolitnih reaktora temelji se na prolasku reaktanata kroz paralelne
kanale monolita te njihovoj difuziji u kataliticki sloj. Reaktanti se zatim adsorbiraju na
slobodna katalitiCka mjesta pri ¢emu nastaju adsorbirani spojevi koji kasnije sudjeluju u
kemijskim reakcijama. Na kraju se produkti desorbiraju sa katalitickih mjesta i difundiraju u
masu fluida [52].

Monolitni kanal

\
A4

Reaktanti Produkti

Slika 2.17. Reaktanti prolaze kroz jedan monolitni kanal i izlaze kao produkti.
Monolitni zid: crno, sekundarni nosac: sivo, sloj katalizatora: zeleno [50].
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Konvektivni prijenos mase i komponenata koje difundiraju odigrava se u fluidnoj fazi u
kombinaciji sa komponentama koje difundiraju do aktivnih katalitickih centara tijekom
kemijske reakcije na povrSini katalizatora. Raspodjela temperatura u monolitu ovisi 0
interakciji provodenja topline u fluidu i1 na ¢&vrstoj stijenci, konvekeiji u fluidu, radijaciji 1
generiranju topline kemijskim reakcijama na stijenkama kanala monolitnog katalizatora.
Prema tome, u katalitickom monolitnom reaktoru odigravaju se slozeni fizicki i kemijski
procesi, kao $to su aksijalni 1 radijalni prijenos tvari, energije i koli¢ine gibanja u kanalima
monolita te kemijska reakcija. Slika 2.18. prikazuje fizicke i kemijske procese koji se

istovremeno ili slijedno odigravaju u kanalu katalitickog monolitnog reaktora [52].
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Slika 2.18. Shema monolitnog kanala koji ukljucuje relevantne fizicke i kemijske pojave u
plinskoj fazi, katalitickom sloju i nosac¢u [52]
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Primjena monolitnih struktura u katalitiCkim reakcijama ima odredene prednosti, ali i
nedostatke, u odnosu na reaktore s nepokretnim slojem katalizatora koji se uobicajeno koriste

u industriji. Neke od prednosti monolitnih katalizatora su:

o mali pad tlaka, posebno pri velikim protocima fluida,

o velika specifi¢na vanjska povrsina katalizatora dostupna za prijenos tvari i reakciju,

e malen otpor medufaznom prijenosu tvari u viSefaznim sustavima i odsutnost otpora
prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom zbog tankih stijenki monolita,

e neznatna aksijalna disperzija i ponovno mijesanje (engl. back mixing), a time velika
selektivnost s obzirom na produkt,

e smanjena mogucnost prljanja (engl. fouling) i zacepljenja Sto produljuje Zivotni vijek
katalizatora,

e lakoca regeneracije i uklanjanja necisto¢a nakupljenih na stijenkama kanala,

e nije potrebno odvajanje katalizatora od produkata reakcije te

e lako prenosenje na vece mjerilo (engl. scale up).

Nedostaci koje pokazuju monolitni reaktori su:

e problemi vezani uz radijalni prijenos topline $to otezava regulaciju temperature u
katalizatoru,

e mogucnost pojave nejednolike raspodjele fluida Sto rezultira niZzom djelotvornosScu,

e veci troSkovi instalacije u postrojenjima veceg mjerila te

e nedostatak iskustva s obzirom na njihovu primjenu u komercijalnim procesima, tj. u

procesima velikih razmjera [51].

Monolitni katalizatori, kako bi bili u¢inkoviti, moraju ispuniti niz zahtjeva: moraju
imati mali toplinski kapacitet, veliku toplinsku 1 mehanicku stabilnost te kemijsku inertnost,
veliku otpornost na djelovanje u uvjetima visokih temperatura i vibracija kao i otpornost na
razliCite necisto¢e prisutne u ispuSnim plinovima. Takoder je prijeko potrebno da imaju
odgovarajucu toplinsku vodljivost da bi se omogucilo brzo zagrijavanje katalizatora na radnu
temperaturu, pri kojoj se postize zadovoljavajuca aktivnost. Nadalje, nuzno je da koeficijent
toplinskog Sirenja katalitickog sloja bude jednak ili priblizno jednak koeficijentu toplinskog
Sirenja inertne monolitne strukture, jer u protivnom moze do¢i do pucanja katalitickog sloja i
do njegovog odnosenja sa strujom ispusnih plinova [49]. Za mnoge potencijalne primjene

monolitnih struktura kljuéno je da specifi¢na povrsina katalizatora iznosi okvirno 50-300 m?
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gl Visa specifi¢na povrsina rezultira izradom kompaktnijeg reaktora §to smanjuje ukupne

troskove reaktorskog sustava [50].

2.3.2. Podjela monolita s obzirom na kemijski sastav

Monoliti se s obzirom na osnovni konstrukcijski materijal dijele na keramicke i
metalne monolite. Prema tome, monoliti se izraduju od keramickih materijala, nehrdajuceg
Celika ili od odgovarajuéih slitina metala (Fe, Cr, Al i dr.) [49]. Keramicki i metalni monoliti
uvelike se razlikuju u fizikalnim i kemijskim svojstvima, a obje vrste sadrze odredene

prednosti i nedostatke [50].

2.3.2.1. Keramic¢ki monoliti

Keramicki monoliti anorganski su materijali visoke toplinske stabilnosti, a njihova
prva vecéa primjena veze se uz sredinu 1970-ih, kada je kataliticki pretvornik instaliran u nova
vozila u SAD-u. Danas se keramic¢ki monolitni supstrati ¢esto primjenjuju u katalitickim
sustavima vezanim uz zaStitu zraka, jer osiguravaju neznatan pad tlaka, ¢ak i pri velikim
brzinama strujanja otpadnih plinova. Opéenito, razlikujemo dvije vrste kerami¢kih monolita:
monoliti sacaste strukture (engl. honeycomb) i keramicke pjene, a s obzirom na poroznost

stjenke dijelimo ih na: porozne monolite i monolite ograni¢ene poroznosti [50].

Slika 2.18. Primjer keramickog monolitnog reaktora sacaste strukture i keramicke pjene
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Najrasireniji postupak za proizvodnju keramickih monolita je ekstruzija Kkoji se
provodi u posebno dizajniranim uredajima (ekstruderima). Za pripravu keramic¢kih monolita
postupcima ekstruzije najéesée se primjenjuju razlicite smjese glina, prekursora polaznih
komponenata, veziva i aditiva, Sto ovisi o vrsti keramike koja se zeli pripremiti. Najcesce
primjenjivani kerami¢ki materijal je kordijerit (2MgO-2A1,03-5Si0) (14 % MgO, 35 % Al.O3
I 51 % Si0O2). Vise od 90 % ukupnog broja monolitnih katalizatora koji se rabe za
procis¢avanje ispusnih plinova iz automobila odnosi se na kordijeritnu keramiku. Znatno
manje se primjenjuju materijali kao $to su SiC, B4C, SisNs, BN, AIN, Al;O3, TiO2, ZrO,,
ZrSiOs, ZrBz, mulit  (3Al203-2Si02), Al titanat (Al203-TiO2), Li-Al silikat
(LiO2-Al203:4Si02) i drugi, a razlog tome je §to su navedeni materijali uglavnom znatno
skuplji. Znacajke keramickog monolita dobivenog postupkom ekstruzije ovise 0 vrsti i
znacajkama polaznih komponenata, o dodanim aditivima, pH i sadrzaju vode kao i1 o potisnoj
sili koja se primjenjuje pri ekstruziji. Dodatak aditiva omogucava postizanje zadovoljavajuce
otpornosti na nagle promjene temperature, postizanje bolje poroznosti i sposobnosti
adsorpcije, poboljsanje mehanickih znacajki te postizanje malog koeficijenta toplinskog
Sirenja [49].

Za proizvodnju kordijeritne keramike ponekad se primjenjuje i sol-gel metoda.
Prednosti sol-gel metode u odnosu na ekstruziju su: dobivanje kordijeritne keramike velike
Cisto¢e (zbog vece Cistoce polaznih komponenata), mogucnost priprave keramike to¢no
definirane mikrostrukture, moguénost promjene homogenosti na atomskoj razini, moguénost
priprave pri nizim temperaturama (oko 1273 K), moguénost uvodenja razli¢itih komponenata
u samo jednom stupnju i dr. [49].

Kompoziti izradeni od kordijerita posjeduju specificne znacajke: zbog niskog
koeficijenta toplinskog Sirenja otporni su na toplinski $ok, §to je vazno za rad automobilskih
pretvornika; pokazuju veliku mehanicku stabilnost neophodnu za rad u ispusnom sustavu
automobila; kompatibilni su s katalizatorima; imaju visoku tocku taljenja (1450 °C). Posebna
je prednost jednostavno nanoSenje katalitiCkog sloja na takvu strukturu. Keramicke se pjene
koriste u reakcijama kod kojih je potreban malen pad tlaka, turbulentni tok koji poboljsava
prijenos mase i konvekcija topline kroz poroznu stijenku koja rezultira dobrim radijalnim
mijeSanjem i poboljSanim prijenosom topline u radijalnom smjeru [53]. S druge strane, neki
od nedostataka keramickih monolitnih katalizatora su: ne moguénost radijalnog prijenosa
tvari izmedu susjednih kanala kod monolita s neporoznim stjenkama, dok se radijalni prijenos
topline odvija samo kondukcijom kroz cvrste stijenke, rizik od mehanickog ostecenja
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(pucanja) keramicke monolitne strukture u uvjetima naglih promjenama temperature te
uglavnom nema mogucnosti izmjene topline s okolinom zbog male toplinske vodljivosti
keramike pa su zbog toga reakcije koje se provode u keramickim monolitima uglavnom
adijabatske. Takoder, osnovna izvedba i priprema monolitnih katalizatora, u odnosu na
konvencionalne katalizatore slozenija je 1 skuplja (taj nedostatak podjednako se odnosi na

keramicke i metalne monolitne katalizatore) [49].

2.3.2.2. Metalni monoliti

Razvoj metalnih monolita zapoceo je 1960-tih, uglavhom za potrebe kemijske
industrije, dok se 1980-tih pocela razmatrati mogucnost njihove uporabe u proc¢iséavanju
ispusnih plinova iz automobila. U novije vrijeme sve vise se primjenjuju, posebice za
prociS¢avanje ispuSnih plinova iz automobila, jer je uocena njihova prednost pred keramickim

izvedbama prilikom tzv. hladnog starta motora [49][54].

Slika 2.19. Primjer metalne monolitne strukture

Najcesca izvedba metalnih monolita dobiva se postupcima nabiranja (savijanja) (slika
2.20.) ili umnozavanja (slika 2.21.) naizmjeni¢nih valovitih i ravnih metalnih traka (ploca ili
folija). Pritom nastaju visestruki paralelni kanali izmedu valovitih traka. Valovita struktura
dobiva se nabiranjem metalnih traka na valjku sa sinusnim ili trokutastim izbocinama.
Razlicite konstrukcijske izvedbe (broj kanali¢a po jedinici povrS§ine) postizu se mijenjanjem

visine i $irine profila izbo¢ina na valjcima [54].
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Osovina na koju se
namotavaju ravne i

lovite folije Simsoidalno uvijena folija

Favna folija

Slika 2.20. Monolitna izvedba dobivena nabiranjem (savijanjem) naizmjeni¢nih ravnih
i valovitih traka oko osovine valjka [54]
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Slika 2.21. Monolitna izvedba dobivena umnozavanjem naizmjeni¢nih ravnih i
valovitih traka [54]

Materijali za pripremu metalnih monolita najcesce su legure nikla i kroma, nehrdajuce
zeljezo te materijal pod komercijalnim imenom Fecralloy® (73 % Fe, 15-20 % Cr, 5 % Al,
tragovi metala rijetkih zemalja). Aluminij je posebno zanimljiv materijal za izradu metalnih
monolita ukoliko radna temperatura nije visoka, kao sto je sluc¢aj u automobilskoj industriji, a
pokazuje i odlicna mehanicka te toplinska svojstva. Oksidacijom aluminija dolazi do
nastajanja sloja aluminijevog oksida na povrsini slitine. Vaznost nastajanja sloja aluminijevog

oksida jest u tome §to omogucava dobru adheziju sekundarnog sloja oksida koji se nanosi u
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kasnijim stupnjevima pripreme, a sluzi kao nosac¢ kataliticke aktivne komponente ili poprima
ulogu katalizatora [49][50].

Metalni monoliti posjeduju znatno veéu geometrijsku povrsinu u odnosu na volumen,
jer su njihove stijenke izuzetno tanke (0,04 mm - 0,05 mm). Tanke stijenke omogucuju i veéu
poroznost monolitne strukture, Sto u konacnici osigurava manji pad tlaka za jednaku debljinu
katalitickog sloja. Takoder, metalni monoliti imaju bolje mehanicke znacajke, vecu toplinsku
vodljivost (Sto omoguéava brze postizanje potrebne radne temperature), manji ukupni
volumen 1 ve¢u moguénost izmjene osnovne strukture u odnosu na keramicke monolite Sto
osigurava znatno bolju turbulenciju, kao i bolji prijenos tvari i topline. Glavni nedostaci
metalnih monolita su ogranicena toplinska stabilnost na temperaturama iznad 1300 °C (zbog
taljenja, korozije, itd.), manja specifiéna povrsina i veéa cijena u odnosu na keramicke
monolite [49][55].

Metalni monoliti predstavljaju dobar izbor za katalitiCke reakcije koje se provode pri
blazim temperaturama i reakcijskim toplinama, no i dalje postoji problem vezan uz prijanjanje
(adheziju) katalizatora na povrSinu metalnog supstrata te je potreban daljnji razvoj na tom

podrucju [56].

2.3.3. Priprema i nanoSenje katalitickog sloja na monolitnu strukturu

Priprema monolitnog katalizatora zapoc€inje oblikovanjem keramickog ili metalnog
monolitnog supstrata postupcima ekstruzije ili nabiranja (savijanja). Proces ekstruzije sastoji
se od pet koraka i1 ukljucuje: suSenje Cvrstih oksida, dodatak plastifikatora ili drugih
organskih/anorganskih aditiva, uporabu kalupa za dobivanje Zeljenog oblika, suSenje za
dobivanje jednoli¢ne strukture i postizanje prihvatljivih mehanic¢kih znacajki uz smanjenu
moguénost pucanja takve strukture te se na Kraju procesa dobivena struktura toplinski
obraduje ili kalcinira [50]. Priprema metalnih monolita metodom nabiranja uklju¢uje dodatak
anorganskih oksida ili soli po¢etnoj mjeSavini materijala, nakon ¢ega se dodaju odredeni
aditivi, plastifikatori i ojacavala. Struktura se potom valja i nabire, a zatim kalcinira na
odgovarajucoj temperaturi [57].

Daljnja priprema uglavnom ukljucuje nanoSenje sekundarnog nosaca kataliticki
aktivne komponente na monolitni supstrat, ¢ija je uloga povecanje specifi¢ne povrsine i dobra
adhezija katalitiCki aktivnog sloja. Pri nanoSenju sekundarnog nosaca kataliticki aktivne
komponente bitno je posti¢i njegovo dobro prianjanje za osnovnu inertnu monolitnu strukturu,
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Sto se postize primjenom odgovarajucih aditiva, u slucaju keramickih monolita, odnosno
primjenom odgovarajué¢ih postupaka obrade metalne povrSine. Obi¢no se kao sekundarni
nosa¢ koriste slojevi poroznog metalnog oksida (Al203, TiO2, smjese oksida i dr.). Za
nanoSenje sekundarnog nosaa na osnovnu monolitnu strukturu primjenjuju se razliCite
metode, a najceS¢a je tzv. metoda uranjanja (eng. dip-coating ili wash-coating). Da bi se
omogucilo nanoSenje oksida na povrsinu monolita potrebno je pripremiti otopinu ili koloidnu
suspenziju, koja sadrzi perkursor(e) jednog ili viSe oksida (perkursor je prisutan u obliku
suspendiranih Cestica) [49]. Kanali monolita ispunjavaju se odgovaraju¢om suspenzijom
sekundarnog nosaca, pri ¢emu dolazi do adsorpcije prekursora iz suspenzije na stijenke kanala
monolita. Ukupna masa Cestica koja se natalozi na stijenkama monolitne strukture ovisi,
izmedu ostalog, o poroznosti stijenke monolita, a viSak suspenzije se ispuhuje iz kanala
monolita da bi se izbjeglo njihovo zadepljenje. TaloZenje na stijenke monolita takoder ovisi o
elektrostatskom naboju suspendiranih ¢vrstih Cestica te o tiksotropiji suspenzije [58].

Na sekundarni nosa¢ moze se nanijeti jedna ili viSe kataliticki aktivnih komponenta
primjenom uobiCajenih metoda, kao Sto su: impregnacija, adsorpcija, ionska izmjena,
(ko)precipitacija (ili sutaloZenje), depozicija-precipitacija, sol-gel metoda, metoda uranjanja u
odgovarajucu suspenziju te in Situ kristalizacija. Nakon toga provodi se suSenje, kalciniranje i
redukecija, tj. primjenjuju se postupci koji se ne razlikuju od uobicajenih postupaka pri pripravi

katalizatora [49].

{

MONOLITHI NOSAL KATALITICKD KATALIMICKI AKTIVMA
SLUPSTRAT AKTIVNE KOMPOMNENTE KOMPOMENTA [npr. Pt}

Slika 2.22. Katalizator dobiven nano$enjem nosaca i kataliticki aktivne komponente na
povrsinu monolita (engl. wash-coating) [57]
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Ukoliko se monolitna struktura sastoji od materijala velike specificne povrSine,

aktivna tvar ugraduje se u samu monolitnu strukturu [50].

2.3.4. Primjena katalitickih monolitnih reaktora

Razvoj 1 primjenu monolitnih struktura uvjetovali su brojni problemi na koje
nailazimo pri provodenju heterogenih katalitickih procesa, primjerice u reaktorima s
nepokretnim slojem Katalizatora, suspenzijskim i ostalim visefaznim reaktorima.

Monolitni katalizatori najce$¢e se primjenjuju u procesima za smanjenje emisija
onecis¢enja iz pokretnih izvora, kao Sto su obrada ispusnih plinova iz automobila i drugih
motornih vozila u katalitickim pretvornicima, razgradnja ozona u zrakoplovima te u

procesima za smanjenje emisija one¢iS¢enja iz nepokretnih izvora [49].

Smanjenje emisija iz pokretnih izvora

Prvi monolitni katalizatori koji su se poceli primjenjivati za obradu ispusnih plinova iz
automobila sastojali su se od keramicke monolitne strukture (uglavhom kordijerita), sloja
Al>03 kao nosaca kataliticki aktivne komponente te od smjese plemenitih metala (Pt-Pd-Rh).
Medutim, utvrdeno je da ucinkovitost katalizatora ovisi 0 nacinu rada motora, odnosno vrlo je
mala pri hladnom startu motora, kada ujedno nastaje vise od 80 % ukupnih emisija iz
automobila. To je posljedica male toplinske vodljivosti keramike, a zadovoljavajuéa aktivnost
postize se tek nakon odredenog vremena rada motora, pri temperaturama od cca. 523-623 K.
Kako bi se rijeSio navedeni problem, razvijen je sustav za obradu ispusnih plinova nastalih
izgaranjem bezolovnog benzina koji se sastoji od dva dijela: a) od metalnog monolitnog
predgrijaa, odnosno tzv. elektri¢nog grijanog katalitiCkog pretvornika i b) od osnovnog
keramickog monolitnog katalizatora. Elektricki grijani predgrija¢ prikazan na slici 2.23.
ugraduje se u automobilskim katalitickim pretvornicima (ponekad dolazi pod nazivom
kataliticki konverter) neposredno prije ulaza u osnovni keramicki kataliticki pretvornik. S
obzirom da su metali bolji vodi¢i topline od keramike ovakva izvedba omogucéava postizanje
zeljene radne temperature primjenom elektri¢ne energije, nakon ¢ega struja plinova ulazi u
drugi dio kataliti¢kog sustava (keramicki monolit) u kojem dolazi do kemijske pretvorbe CO,
NOx i nesagorjelih ugljikovodika prisutnih u ispusnom plinu. Na taj nacin postize Se
smanjenje nezeljenih emisija pri hladnom startu, a samim time povecava se ukupna
djelotvornost takvog katalitickog sustava.
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Slika 2.23. Elektri¢ni grijani kataliti¢ki pretvornik

Keramicki filtri omoguc¢avaju uklanjanje ¢vrstih Cestica (lebdece Cestice, ¢ada i sl.) iz
otpadnih/ispusnih plinova. U stijenkama kanala keramickog monolita moze biti sadrzana
katalitiCka aktivna komponenta (npr. V20s, V20s-TiO2 i sl.) koja omoguéava istodobnu
oksidaciju (CO, VOC) odnosno redukciju ostalih onec¢is¢ujucih sastojaka u ispusnom plinu
(NOx i dr.). Upotreba kataliticki filtara omogucuje istodobno uklanjanje suspendiranih krutih
Cestica fizi€kim procesima separacije neposredno na stijenkama keramickog monolita 1
uklanjanje plinovitih oneciS¢ujuéih spojeva zahvaljujuéi odgovarajucoj kataliti¢koj reakcije
koja se provodi na odgovaraju¢im kataliticki aktivnim centrima smjeStenim na povrsini i
unutar stijenke monolitnog katalizatora (zavisno o poroznosti kanala monolita). Keramicki
filtri rabe se prilikom izgaranja dizelskog goriva iz motornih vozila za pro¢i§¢avanje ispuSnih
plinova koji u tom sluc¢aju sadrze vec¢i udio krutih (¢ada), a manji udio plinovitih onec¢is¢enja

kao §to su CO, VOC i NOx (slika 2.24).

Slika 2.24. Keramicki filtri za pro¢is¢avanje dimnih plinova iz automobila
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Krute Cestice zadrzavaju se na stijenci kanala, a plinovita oneciS¢enja difundiraju kroz
stijenke kanala te ujedno reagiraju na aktivnim centrima i prevode se u ekoloski prihvatljivije
produkte, te kao takve izlaze iz sustava na kraju kanala. Polovica od ukupnog broja kanala
prisutnih u strukturi zatvorena je s jedne strane, a druga polovica kanala zatvorena je na
drugoj strani monolitne strukture. Na taj nac¢in omoguéeno je nakupljanje ¢vrstih Cestica
unutar kanala, a zaostali plinovi prenose se difuzijom kroz stijenku kanala u susjedne kanale.
Nakon postizanja odredenog stupnja zasi¢enja filtra ¢vrstim Cesticama, provodi se postupak
regeneracije. Regeneracija se najCeSCe postize oksidacijom nastale ¢ade pri poviSenoj
temperaturi (cca 720 K). Kako bi se sprijecilo prekomjerno oslobadanje topline, regeneracija
se ponekad provodi i uz dodatak homogenog katalizatora neposredno u dizelsko gorivo (Cu,
Ni, Fe, Mo i dr.) [49].

Kataliticko izgaranje goriva u plinskim turbinama

Monolitne strukture rabe se i u nekim preventivnim postupcima za smanjenje Stetnih
emisija u okoli§, primjerice prilikom katalitickog izgaranja goriva u plinskim turbinama.
Konvencionalni sustav bez katalizatora sastoji se od aksijalnog kompresora, komore izgaranja
i ekspanzijske, tj. plinske turbine. U aksijalnom kompresoru zrak se komprimira do
maksimalnog tlaka. Izgaranjem tekuceg ili plinovitog goriva u komori izgaranja nastaju
plinovi izgaranja koji zagrijavaju komprimirani zrak. U plinskoj turbini odvija se ekspanzija
smjese zraka i plinova izgaranja do okolnog tlaka. Zbog izgaranja smjese goriva i zraka,
temperatura na izlazu iz komore izgaranja moze iznositi ¢ak 2273 K. Zbog toga je potrebno
uvodenje hladnog zraka u smjesu nastalu izgaranjem prije njenog dovodenja na lopatice
turbine (optimalna temperatura na ulazu u turbinu iznosi 1373-1573 K, zbog toplinske
stabilnosti konstrukcijskih materijala). S druge strane, katalizator snizava energiju aktivacije
za provodenje reakcije sagorijevanja, $to donosi mnoge prednosti. Uporabom katalitiCkog
sustava izgaranja spreCava se nastajanje tzv. termiCkih duSikovih oksida (NOy), koji
uobicajeno nastaju pri temperaturama visim od 1673 K. Takoder, izbjegava se potreba za
snizavanjem temperature plinske smjese na izlazu iz komore izgaranja te se smanjuju
ograni¢enja vezana za toplinsku stabilnost konstrukcijskih materijala. Na slici 2.25. dana je
shematski prikaz nekatalitickog i katalitickog sustava izgaranja goriva u plinskim turbinama
[49].
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Gorivo Gotivo
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350-450 °C
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Turbina —@
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Ik Ispuh Zrak Ispuh

Slika 2.25. Kataliticki i nekataliticki sustav sagorijevanja goriva u plinskim turbinama

Zamjena za viSefazne reaktore

U posljednjih 25 godina proucava se mogucnost primjene monolitnih reaktora kao
zamjene za tradicionalne izvedbe viSefaznih reaktora, posebice u procesima hidriranja u
tekucoj fazi, procesima oksidacije organskih i anorganskih spojeva u vodenim otopinama te u
biokemijskim procesima. Katalizator je najce$¢e Cvrsta faza koja je u vecini slucajeva
nepokretna, ali postoje i izvedbe monolitnih reaktora u kojima je ¢vrsta faza pokretna. Ostale
reakcijske komponente mogu biti u plinovitom i/ili kapljevitom agregathom stanju te su
moguce razliCite kombinacije reagiraju¢ih faza: plin-krutina, kapljevina-krutina, plin-
kapljevina-krutina,  kapljevina-kapljevina-krutina i  plin-kapljevina-kapljevina-krutina.
Opcenito govoreci, monolitni reaktori predstavljaju visSefunkcionalni reaktorski sustav, ¢ije su
bitne znacajke: u¢inkovito dovodenje reaktanata u kontakt, najéesce, s ¢vrstim katalizatorom i
izbjegavanje problema vezanih uz nepotpuno mocenje katalizatora kapljevinom; moguénost
kombinacije reakcijskih 1 separacijskih procesa; mogucnost kontroliranog dovodenja
reaktanata i uklanjanja produkta i dr. 1z navedenog proizlazi da se uporabom monolitnih
reaktora kombiniraju prednosti uobicajenih viSefaznih reaktora (npr. suspenzijskih 1
prokapnih kolonskih reaktora) uz istodobno uklanjanje njihovih nedostataka. Na taj nacin
postize se veca ucinkovitost i ekonomicnost procesa. U tablici 2.8. dana je usporedba

razli¢itih izvedbi viSefaznih reaktora [49].
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Tablica 2.8. Usporedba visefaznih reaktora

Znacajka Monolitni reaktor SUSpeEtZ'JSk' Prokapni kolonski
Azl L 0f reaktor
Ulazna energija niska srednja, mijeSanje visoka, pad tlaka
Znacajka velika, tanak velika, male mala, ve¢e dimenzije
djelotvornosti kataliti¢ki sloj dimenzije zrna zrna
Pad tlaka neznatan malen velik
Sepa}racua nije potrebna potre br_10 sl.<up0 jednostavna
katalizatora filtriranje
Masa katalizatora srednja ili mala srednja ili mala velika
jednostavna
Zamjena katalizatora otezana moguénost oteZana
kontinuirane zamjene
Iskustvo 2 faze-veliko veliko veliko
VISE faza-ogramceno

Za ubrzan razvoj monolitnih katalizatora zasluzan je i brzi napredak racunalne
tehnologije 1 numeric¢kih programa kojima se jednostavnije mogu simulirati procesi koji se
provode u takvim izvedbama reaktora. Na tome se zasniva i razvoj novih monolitnih struktura
pocetni 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 [51].

2.3.5. Modeliranje monolitnih reaktora

Matematicko modeliranje reaktora postao je sastavni dio dimenzioniranja,
projektiranja i optimizacije vecine industrijskih procesa. Modeliranje ukljucuje predlaganje
odgovarajucih jednadzbi modela koje su rezultat bilanci tvari i energije, primjenu u¢inkovitih
i djelotvornih numerickih metoda za rjeSavanje jednadzbi modela i procjenu klju¢nih
parametara modela, ukljucujuci parametre koji se odnose na prijenos tvari i topline, kineticke

parametre i druge parametre vezane uz model [54].
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Prilikom modeliranja katalitickih monolitnih reaktora mogu se primijeniti razliciti
pristupi: metoda jednog kanala, metoda reprezentativnog kanala ili metoda modeliranja
cjelokupnog monolitnog reaktora. Metoda jednog kanala zasniva se na istovrsnosti svih
kanala prisutnih u monolithom reaktoru, pa je dovoljno samo jedan kanal matematicki opisati
1 provesti uvecanje, tj. opisati cjelokupni reaktor uz pretpostavku da ne postoje interakcije
izmedu susjednih kanala monolita s obzirom na prijenos tvari i/ili topline. Metoda
reprezentativnog kanala ukljucuje odabir nekoliko reprezentativnin kanala koji se potom
matematicki modeliraju, a dobiveni rezultati se interpoliraju s ciljem predvidanja ponasanja
cjelokupnog reaktora. Metoda modeliranja cjelokupnog monolitnog reaktora moze se provesti
na dva nacina. Prvi pristup temelji se na klasicnom modeliranju reaktora s nepokretnim
slojem Kkatalizatora, primjenom tzv. homogeniziranog monolitnog modela, dok se drugi
pristup temelji se na metodi kanala, a naziva se i metoda vise kanala [52].

Ovisno o zahtjevima i ciljevima modeliranja i simuliranja moguce je primjeniti 1-D
(jednodimenzijski), 2-D (dvodimenzijski) ili 3-D (trodimenzijski) model. 1-D i 2-D modeli su
pojednostavljeni oblici 3-D modela, a mogu se zasnivati na razli¢itim pretpostavkama. 1-D
heterogeni model najjednostavniji je oblik modela koji pojednostavljuje slozenost
unutarfaznog prijenosa tvari u radijalnom smjeru te sadrzi najmanji broj parametara.
Koeficijenti prijenosa tvari i topline obi¢no se izracunavaju primjenom Sherwoodove (Sh) i
Nusseltove (Nu) znacajke. Sherwoodova 1 Nusseltova znaCajka mogu se neposredno
izraCunati iz odgovaraju¢ih koncentracijskih i temperaturnih profila primjenom 2-D ili 3-D
simulacija. Pritom se obi¢no podrazumijeva promjena koncentracije 1 temperature u
aksijalnom smijeru strujanja, dok su procesi u radijalnom smjeru zanemarivi. 1-D heterogeni
model primjenjuje se za vodenje procesa, preliminarne proracune, kineticka ispitivanja, kao 1
za kvalitativna parametarska ispitivanja. Dvodimenzijski modeli (2-D) uzimaju u obzir
promjene veli¢ina stanja u osnom (aksijalnom) i popre€nom (radijalnom) smjeru, a
primjenjuje se za dimenzioniranje 1 optimiranje reaktora te predvidanje prostornih profila
varijabli. Primjenom dvije dimenzije moguée je analizirati brzinu, koncentraciju i
temperaturne radijalne profile, sto omoguéava vecu razinu to¢nosti U odnosu na 1-D model.
Medutim, proracun 2-D modela znatno je slozeniji, $to predstavlja svojevrsni nedostatak.
Trodimenzijski modeli (3-D) osiguravaju veliku to¢nost s manje pretpostavki, ukoliko su
utemeljeni na detaljnom razumijevanju fizickih i kemijskih procesa, a podrazumijevaju
detaljne proracune. 3-D modeli su najslozeniji, a primjenjuju se za dimenzioniranje i
optimiranje reaktora i za predvidanje prostornih profila varijabli. Zahvaljujuc¢i brzom razvoju
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raCunalne tehnologije i racunalne tehnike, primjena 3-D modela postaje najbolji izbor
prilikom dimenzioniranja reaktora [54][59]. U tablici 2.9. dana je usporedba osnovnih

znacajki prethodno opisanih modela i navedena su podrucja njihove primjene.

Tablica 2.9. Usporedba i klju¢ne znacajke visedimenzijskih modela monolita [54]

Dimenzija Znacajke Svrha primjene
¢ Najjednostavniji oblik modela e Vodenje procesa
e Zanemaruje neujednacenost po e Preliminarni proracun
1D popre¢nom presjeku kanala ¢ Kineticka ispitivanja
e Rezultati Cesto specificni za sustav e Kuvalitativna parametarska
e Brz proracun i prihvatljiva to¢nost ispitivanja
e Zasnivaju se na aproksimacijama s e Dimenzioniranje i
2D obzirom na x-0s te na raznim optimiranje reaktora
pretpostavkama e Prostorni profili varijabli
e Osigurava veliku to¢nost s manje
pretpostavki, ukoliko se zasniva na e Dimenzioniranje i
3D detaljnom razumijevanju fizickih i optimiranje reaktora
kemijskih procesa e Prostorni profili varijabli
e Podrazumijevaju detaljne proraune

Postoje mnogi ¢imbenici koje treba uzeti u obzir pri izboru odgovaraju¢eg modela
monolitnog reaktora, poput kinetike reakcije, nafina rada monolitnog reaktora (izotermni,
adijabatski, itd.), numerickih metoda za rjeSavanje jednadzbi modela i Sto je najvaznije, s
obzirom na cilj simulacije. Za komercijalni rad i u svrhu vodenja procesa, bitno je brzo
rjeSavanje modela, pa u tom slucaju 1-D model moZe biti dobar izbor. Medutim, za uspjesno
dimenzioniranje monolitnog reaktora najvaznije je u potpunosti razumjeti teorijske osnove i
razne utjecaje, kao $to su utjecaj unutarfaznog i medufaznog prijenosa tvari, kinetike reakcije
te utjecaj geometrije monolita. Dakle, 2-D i 3-D modeli pozeljniji su za dobivanje uvida u
ucinkovitost procesa.

To¢nost modeliranja 1 simulacije ovisi o mnogim c¢imbenicima, kao §to su
pretpostavke koristene prilikom razvoja modela, broj prostornih dimenzija, detalji vezani uz
procese prijenosa, kemijska kinetika, itd. Obi¢no se koriste pojednostavljenja kao Sto su:
stacionarno stanje, izotermni uvjeti, idealno strujanje i identi¢na svojstva u svim kanalima

monolita (tj. odsutnost interakcija izmedu susjednih kanala) [54].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu proucavan je metalni monolitni Mn-Cu-Fe katalizator (molarnog omjera

2:1:1) tijekom Kkataliticke oksidacije toluena te je dana njegova usporedba s ranije testiranim
Mn-Cu, Mn-Fe te MnOx Katalizatorima [60][61][62]. U eksperimentalnom dijelu rada

naveden je popis svih kemikalija i ostalih koriStenih materijala te je opisan postupak priprave

I karakterizacije katalizatora. Takoder je opisana izvedba katalitickih mjerenja, dan je opis

aparature te je opisan postupak analize produkata reakcije.

3.1. Koristene kemikalije i ostali materijali

U tablici 3.1. dan je popis kemikalija i materijala koristenih tijekom rada.

Tablica 3.1. Popis kemikalija i materijala koristenih tijekom rada
Kemikalije/materijali
Deionizirana voda

Mangan(ll)-nitrat-tetrahidrat, Mn(NO3)2: 4H>O (Acros Organics)
Bakar(I1)-nitrat-trihidrat, Cu(NOz)2 - 3H20 (Acros Organics)
Zeljezo(III)-nitrat-nonahidrat, Fe(NOs)s - 9H.0 (Acros Organics)
Limunska kiselina, CeHgO7 ‘H20 (Gram-Mol)

Mjesavina toluen/dusik, (ca. 242 ppm toluena) SOL Group, Monza (Italia)
Sintetski zrak (20,5 vol.% Oz u N2) (Messer)

Dusik (N2), cistoce 5.0 (Messer)

Vodik (Hz), cistoée 5.0 (Messer)

Nitratna kiselina, HNO3 (65 %) (Lach-Ner)

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

Celje, Slovenija)
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3.2. Priprema monolitne izvedbe katalizatora

Shematski prikaz pripreme metalnog monolitnog Mn-Cu-Fe katalizatora prikazan je

na slici 3.1.

AVALO, ”

Monolitna struktura

PRANJE (65 % HNO,)
ISPIRANJE (H,0)

l

SUSENJE
T=120°C
t=1h

l

KALCINIRANJE
T=500¢°C
=200min +8h

C,H,0, xH,0

Mn(NO,), x 4H,0
CU{NOJ]E X 3H20

FE{N—OJ]J . gH}_O

l

t=30 min

SUSENJE
T=120°C
t=1h

l

KATLCINIRANJE
T=500°C
=3h20min +2h

l

Monolitni katalizator
MnCuFe/Al-AlLO,

Slika 3.1. Shematski prikaz postupka pripreme metalnog monolitnog katalizatora

Prvi korak priprave monolitnih katalizatora ukljuc¢ivao je rezanje (duzZina 40 mm, Sirina 28

mm) i oblikovanje anodiziranih Al/Al203 metalnih plo¢ica u monolitnu strukturu (slike 3.2. i

3.3).
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Slika 3.2. a) Metalna ploc¢ica Al/Al>Oz, b) Anodizirana metalna plocica Al/Al2O3

Slika 3.3. Metalni monolitni katalizator

Dobivena metalna plocica je zatim umocena U 65 %-tnu nitratnu kiselinu, nakon ¢ega je
isprana destiliranom vodom. Potom je uslijedilo susenje na 120 °C (1 h) i kalciniranje na 500
°C (200 min+8 h). Zatim su pripremljene odgovarajuce otopine:
e 2 mol dm® otopina manganova (I1) nitrata tetrahidrata (Mn(NOs)2-4H,0), 15 mL
e 1 mol dm= otopina bakrova (I1) nitrata trihidrata (Cu(NOs)2-3H20), 7,5 mL
e 1 mol dm™ otopina zeljezova (l11) nitrata nonahidrata (Fe(NO3)s-9H20), 7,5 mL
e 0,5mol dm? otopina limunske kiseline (CeHsO7 -H20), 20 mL
Navedeni volumeni pripremljenih otopina medusobno su pomijesani uz intenzivno mijesanje

primjenom magnetskog mjesala. U tako pripremljenu otopinu uronjen je prethodno
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pripremljeni monolitni supstrat te je tamo zadrzan trideset minuta (slika 3.4.). Zatim je

ponovno uslijedilo susenje na 120 °C (1+1 h) i kalciniranje na 500 °C (3 h 20 min + 2 h).

Slika 3.4. Prethodno oblikovana plo¢ice Al/Al,O3 u otopinama za pripremu monolitnih
katalizatora.

3.3. Opis aparature i provedba mjerenja

U tablici 3.2. dan je pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija. Kataliti¢ka
oksidacija toluena provedena je u metalnoj monolitnoj izvedbi reaktora s tankim slojem Mn-
Cu-Fe katalizatora.

Tablica 3.2. Pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija

Temperatura, T/°C 100 - 300
Tlak, p/Pa 101 325
Koncentracija toluena, ¢/ppm 210,43
Ukupni protok reakcijske smjese, vo/mL min-t 23-138
Masa katalizatora Mn-Cu-Fe, m/g 0,0042
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Aparatura na kojoj su provedeni eksperimenti sastojala se od:

o kataliti¢kog reaktora,
o dva masena mjerila protoka (MFC, 2x4800 Series i 1XSLA 5850),

. sustava za mjerenje 1 vodenje temperature (TC208 Series),

o plinskog kromatografa za analizu produkta reakcije (GC — 2014, Shimadzu),

o odgovarajuce programske podrske Shimadzu GC Solution (program za analizu

i obradu kromatografskih podataka).

Na slikama 3.5., 3.6., 3.7. i 3.8. prikazani su: shema reaktora s monolitnim

katalizatorom, fotografija punjenja cijevnog reaktora monolitnim katalizatorom, shema

cjelokupnog eksperimentalnog sustava
eksperimentalnog sustava.
IZLAZ
«—E—]
Grija¢
Plast —

S P
Ay

AT
e

8

pripadaju¢im dijelovima

Termopar

Monolitni katalizator

Kvarcna vuna

Celi¢ni ispun

Slika 3.5. Shema reaktora s monolitnim katalizatorom

fotografija
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Slika 3.6. Punjenje cijevnog reaktora monolitnim katalizatorom

GC - 2014 Shimadzu Ratunalo

Toluen/N2 Zrak

mje$avina

Slika 3.7. Shematski prikaz eksperimentalne aparature
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Slika 3.8. Fotografija eksperimentalne aparature

Ispitana je reakcija kataliticke oksidacije toluena u metalnoj monolitnoj izvedbi
reaktora s tankim slojem Mn-Cu-Fe katalizatora. Reakcija je provedena pri atmosferskom
tlaku i izotermnim uvjetima rada, pri razli¢itim prostornim vremenima i temperaturama, uz
konstantnu masu katalizatora (0,0042 g) te uz konstantan volumni omjer mjes$avine toluena u
dusiku (210,43 ppm toluena u N») i sintetskog zraka (koji je koriSten kao oksidans) (20:3).

Reakcijska smjesa (smjesa toluen/N> i zraka) prolazila je od dna prema vrhu reaktora.
Kataliti¢ki sloj bio je smjeSten izmedu dva sloja kvarcne vune. Donji sloj imao je ulogu
nosaca katalitickog sloja, a gornji sloj kvarcne vune sprjecavao je odnosenje katalizatora sa
smjesom reaktanata. Temperatura u reaktoru mjerena je pomocu termopara (K-tip)
smjestenog u centralnom dijelu reaktora iznad katalitickog sloja, povezanog sa sustavom za

mjerenje i regulaciju temperature.

3.4. Analiza produkata reakcije

Analiza reakcijske smjese na izlazu iz reaktora provedena je primjenom plinskog
kromatografa s plameno ionizacijskim detektorom (Shimadzu model GC-2014). U okviru
programske podrSke Shimadzu GC Solution ® nalazi se program za mjerenje i obradu

kromatografskih podataka pomocu kojeg je analizirana plinska smjesa. Na temelju promjene
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veli¢ina karakteristi¢nih pikova na kromatogramima pracena je reakcija te je mjerena ukupna

konverzija toluena. Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici 3.3.

Tablica 3.4. Uvijeti plinsko-kromatografske analize

GC/FID Shimadzu 2014
Kolona Carbowax 20M
Dimenzije zrna punila 60/80 mesh (250/177 pm)
Volumen petlje za uzimanje uzoraka 0,5 cm?
Temperatura FID detektora 250 °C
Plin nosilac dusik, N2

3.5. Metode karakterizacije

U ranijim istraZivanjima provedena je karakterizacija Mn-Cu i Mn-Fe katalizatora u
praskastom obliku. Karakterizacija je provedena primjenom pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM), adsorpcijsko-desorpcijske analize, spektroskopske metode energetske
disperzije rentgenskih zraka (EDX), infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom signala (FTIR) te temperaturno programirane desorpcije CO2 (TPD COy).

Pregled navedenih metoda dan je u tablici 3.5.

Tablica 3.5. Pregled metoda karakterizacije i koristenih uredaja

METODA UREDAJ REZULTATI METODE

Ukupni volumen pora,

Adsorpcusko-_desorpcuska Micromeritics ASAP 2000 prOSJegnlvpromJervPora,
analiza specifi¢na povrsina

katalizatora

Kemijski sastav,

FTIR Perkin Elmer Spectrum One g .
konformacije i struktura tvari
EDX/SEM Vega 3 Tescan Morfologija povrSine
. . Kiselinsk Cajk
TPD CO2* Micromeritics AutoChem 290 iselinsko bazne znacajke

katalizatora

*analiza je provedena u inozemnoj instituciji (University of Turku, Finska)
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Ukupni volumen pora, prosjeéni promjer pora 1 specificna povrSina katalizatora
odredeni su na uredaju za plinsku adsorpcijsko-desorpcijsku analizu (Micromeritics ASAP
2000) pomocu Brunauer-Emmet-Tellerovog modela (BET). Svjezi katalizator i katalizator
nakon provedbe reakcije analizirani su spektroskopskom metodom (FTIR), kojom je moguce
odrediti kemijski sastav, konformacije i strukturu tvari, na uredaju Perkin Elmer Spectrum
One. Morfologija povrsSine i EDX analiza provedena je na uredaju Vega 3 Tescan za pretraznu
elektronsku mikroskopiju (SEM). U cilju dobivanja prihvatljivih i pouzdanih rezultata uzorak
je neposredno prije analize prekriven tankim slojem zlata. Temperaturno programirana
desorpcija CO2 (TPD CO3) provedena je u cilju dobivanja informacija o kiselinsko baznim
znaajkama katalizatora te informacija o temperaturnim podru¢jima u kojima je
najintenzivnija desorpcija CO. Analiza je provedena suSenjem uzoraka katalizatora u struji
He na povisenoj temperaturi u trajanju od jednog sata. Nakon toga uvodio se CO2 i provedena
je njegova adsorpcija. Nakon provedene adsorpcije uzorak je ispran u struji He da bi se
uklonio fizi¢ki adsorbiran CO2. Nakon postizanja konstantnog TCD signala na instrumentu
uzorak je postepeno zagrijavan brzinom zagrijavanja od 10 °C/min do maksimalne
temperature od ca. 927 °C (900 °C). Istovremeno je pracen TCD signal pri protoku He od 50

cm3/min.
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4. REZULTATI

U ovom poglavlju prikazani su rezultati karakterizacije Mn-Cu i Mn-Fe katalizatora u
praskastom obliku te je dan pregled rezultata ispitivanja kataliticke aktivnosti Mn-Cu-Fe
katalizatora. Za Mn-Cu-Fe katalizator nije provedena detaljna karakterizacija s obzirom da
nije postignuto ocekivano sinergicko djelovanje 1 povecanje aktivnosti, kao Sto e biti

prikazano u Raspravi. Rezultati karakterizacije prikazani su graficki i tabli¢no.

Rezultati karakterizacija

Tablica 4.1. Odredivanje fizicko-kemijskih znacajki katalizatora metodom adsorpcije/
desorpcije dusika

Mn-Cu 23,65 0,0973 16,46

Mn-Fe 44,37 0,2115 19,06

STMWV 200KV WD: 1844 mm Ll VEGAD TESCA SEM WV 20.0 KV WX 18.43 mm
View Beld; 7.4 pm Det: SE n View fieid: 133 m Det: SE
SEM MAG: 220 kx  Datefmidiyk 040313 SEM MAG: 9.5 kx  Datedmudiyk 040313

Slika 4.1. Rezultati analize Mn-Cu katalizatora dobiveni primjenom pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM) pri razli¢itim uvecanjima
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Slika 4.2. Rezultati analize Mn-Fe katalizatora dobiveni primjenom pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM) pri razli¢itim uvecanjima

Tablica 4.2. Rezultati spektrometrijske analize (WD=15,00 mm, HV=20 kV)

Mn Cu O
Mn-Cu
46,93 31,43 21,64
Mn Fe O
Mn-Fe
43,8 21,6 31,2
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Slika 4.3. Rezultati EDX analize Mn-Cu katalizatora

-
a..

Slika 4.4. Rezultati EDX analize Mn-Fe katalizatora
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Slika 4.6. Rezultati FTIR analize uzorka katalizatora Mn-Cu prije i nakon provedenih
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Tablica 4.3. Utjecaj temperature i vremena zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru s

monolitnim katalizatorom Mn-Cu-Fe na konverziju toluena uz konstantnu pocetnu

koncentraciju toluena (210,43 ppm), te stalan omjer volumnog protoka smjese toluena i

dusika te volumnog protoka zraka (20:3).

i toluen
C\ﬁgtorl;eirg{l cr\ﬁg’(zrﬁli?{'l (\ZII’(;](; l;::::;)ll T/Tmax ¢ /(ppm ) T(reaktor)/ °C Xal %
120 18 138 0,17 210,43 100 0,0
150 0,0
185 0,0
200 6,6
215 2,4
230 12,0
250 42,3
275 73,6
300 94,2
100 15 115 0,20 210,43 100 0,0
150 0,0
185 0,0
200 8,3
215 50
230 17,0
250 49,2
275 80,7
300 96,7
80 12 92 0,25 210,43 100 0,0
150 0,0
185 0,0
200 10,3
215 9,7
230 23,7
250 58,3
275 88,5
300 98,7
60 9 69 0,33 210,43 100 0,0
150 0,0
185 0,0
200 13,9
215 15,8
230 32,9
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1,00
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300

100
150
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215
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69,7
95,2
99,7

0,0
0,0
0,0
17,6
24,3
47,4
83,5
99,4
99,8

0,0
0,0
6,3
23,3
34,2
59,8
92,4
99,7
99,8

0,0
0,1
19,7
32,8
49,2
76,1
98,8
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5. RASPRAVA

5.1. Uvodna razmatranja i motivacija za rad

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. Takoder, izlozenost hlapljivim organskim spojevima iznad dopuStene granice moze
uzrokovati razne akutne i1 kroni¢ne zdravstvene probleme kod ljudi. Zdravstvene posljedice
visokih koncentracija hlapivih organskih spojeva mogu biti: glavobolja, mucnina, oStecenja
na jetri, bubrezima, centralnom Zzivéanom sustavu, oStecenja diSnog sustava i alergijske
reakcije na kozi, dok je za neke organske spojeve ustanovljeno da mogu izazvati pojavu
tumora kod ljudi i zivotinja [63]. Emisija VOC u atmosferu najve¢im je dijelom rezultat
proizvodnje 1 uporabe organskih kemijskih proizvoda, uporabe otapala, boja, lakova i slicnih
proizvoda, pridobivanja i distribucije fosilnih goriva te izgaranja goriva u motornim vozilima.
Zbog njihove ucestale primjene i Stetnog ucinka na organizme sve vise se razvijaju metode za
smanjenje emisije 1 uklanjanje Stetnih hlapljivih organskih spojeva iz oneciS¢enih otpadnih
tokova prije ispuStanja u okolis. Od brojnih postupaka za smanjenje emisija hlapljivih
organskih spojeva u okoli§ poput biofiltracije, adsorpcije, apsorpcije, kondenzacije, itd.
posebno se izdvaja kataliticka oksidacija.

Kataliticka oksidacija napredna je metoda uklanjanja hlapljivih organskih spojeva iz
zraka, kojom se opasne hlapljive organske tvari iz zraka prevode u ugljikov dioksid i vodu. Za
uspjesnu provedbu kataliticke oksidacije presudan je izbor katalizatora koji ubrzava kemijsku
reakciju i omogucava rad pri nizim radnim temperaturama u odnosu na postupke koji ne
ukljuuju primjenu katalizatora. Plemeniti metali (Pt, Pd) Cesto se koriste kao katalizatori
zbog svoje stabilnosti i velike aktivnosti, posebice pri niskim temperaturama, no glavni
nedostatak vezan uz uporabu takvih katalizatora je osjetljivost na trovanje raznim katalitickim
otrovima (poput Klora i sumpora) te ogranic¢ena dostupnost koja uvjetuje i izuzetno visoku
cijenu kostanja. Zbog toga se sve veca paznja pridaje prijelazni metali i njihovi oksidima, koji
dolaze zasebno ili u razli¢itim kombinacijama. Glavne prednosti oksida prijelaznih metala su
niza cijena kostanja, velika aktivna povrsina te veca otpornost na trovanje. Dodatna prednost
prijelaznih metala je u neograni¢enim moguénostima modificiranja i odgovarajucih izmjena,
Sto omogucava pripravu razliitih vrsta katalizatora za oksidaciju [38].

Monolitni katalizatori 1/ili reaktori predstavnici su sustava u kojima nestaju uobicajene
razlike izmedu katalizatora i reaktora S obzirom na razinu djelovanja, a obi¢no se primjenjuju
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u heterogenim katalitickim procesima koji ukljucuju prisutnost plinovite faze. Karakteristi¢ni
primjeri takvih procesa su prociS¢avanje ispuSnih plinova automobila, katalitiCko izgaranje
goriva u plinskim turbinama, selektivna kataliticka redukcija NOx, oksidacija VOC-a i sli¢ni
procesi vezani uz zaStitu okoliSa. U ovome radu koriStena je tzv. viSekomponentna izvedba
katalizatora, tj. na inertnu monolitnu strukturu nanesena je kataliticki aktivna komponenta, a
prema potrebi moze se dodati i odgovarajuéi sekundarni nosac koji osigurava bolju adheziju
katalitickog sloja na monolitnu strukturu. lzbor metalne monolitne strukture rezultat je
njezinih specificnih znacajki, kao Sto su: mali pad tlaka, velika vanjska specifi¢na povrSina,
ravnomjerna raspodjela toka fluida unutar monolitne matrice, dobra mehanicka svojstva te
mala masa i volumen $to olakSava oblikovanje metalnih struktura u cilju postizanja $to bolje
turbulencije i zadovoljavajuceg prijenosa tvari i topline [64].

Cilj ovog rada bio je razvoj novog tipa katalizatora, koji po svom sastavu predstavlja
smjesu metalnih oksida, s potencijalnom primjenom za kataliticku oksidaciju toluena. Toluen
je izabran kao uobicajeni predstavnik aromatskih organskih hlapljivih spojeva, koji uglavnom
predstavljaju najveéi problem pri razvoju kataliti¢kih procesa u cilju zastite okolisa. Kao
kataliticki aktivna komponenta kori$ten je mijeSani metalni oksid mangana, bakra i Zeljeza
(Mn-Cu-Fe oksid), a kao nosa¢ primijenjena je obostrano anodizirana i prethodno oblikovana
inertna monolitna struktura izradena od aluminijske plocice (Al2Os/Al). Postupkom
anodizacije u oksalnoj kiselini dobiven je tanak sloj aluminijevog oksida (Al20s3) koji je
omogucavao dobro prianjanje/adheziju kataliticki aktivne komponente na povrSinu inertne
monolitne strukture. U Kkatalitickim eksperimentima ispitivane su kataliticke znacajke
mijeSanog metalnog oksida mangana, bakra i Zeljeza (u molarnom omjeru 2:1:1) u
monolitnom obliku te je analiziran rad reaktora i predloZzen je odgovaraju¢i model za njegov
opis. Takoder, provedena je usporedba Mn-Cu-Fe Kkatalizatora s ranije testiranim Mn-Cu, Mn-
Fe te MnOx katalizatorima. U zavr$nom dijelu rada provedena je ocjena prihvatljivosti
predlozenog modela na temelju usporedbe rezultata dobivenih primjenom modela s

eksperimentalnim rezultatima.

5.2. Karakterizacija katalizatora

Zbog otezane analize fizicko-kemijskih znacajki kod monolitne izvedbe reaktora,

metode karakterizacije provedene su na praskastom obliku mijeSanog Mn-Cu i Mn-Fe
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katalizatora. Kao metode karakterizacije katalizatora koriStene su: pretrazna elektronska
mikroskopija (SEM), adsorpcijsko-desorpcijska analiza, spektroskopska metoda energetske
disperzije rendgenskih zraka (EDX), infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom signala (FTIR) te temperaturno programirana desorpcija CO, (TPD COy)
(slike 4.1.-4.6.).

Adsorpcijsko-desorpcijskom analizom te primjenom Brunauer-Emmet-Tellerovog
modela (BET) odreden je ukupni volumen pora Mn-Cu katalizatora koji je iznosio 0,0973
cm?®/g, prosjeéni promjer pora od 16,46 nm te je odredena specifi¢na povrsina katalizatora
koja je iznosila 23,65 m?/g (tablica 4.1.). Za Mn-Fe katalizator ukupni volumen pora iznosio
je 0,2115 cm?®/g, prosjecni promijer pora 19,06 nm, dok je specifi¢na povrsina katalizatora bila
44,37 m?/g. Katalizatori s porama &ije su dimenzije izmedu 2 nm i 50 nm ubrajaju se U
mezoporozne materijale. Prosjeéni promjer pora koristenih Katalizatora iznosio je 16,46 nm za
Mn-Cu, te 19,06 nm za Mn-Fe, pa se moze zakljuciti da se radi o katalizatorima mezoporozne
strukture.

EDX analizom odreden je kemijski sastav katalizatora (tablica 4.2., slike 4.3. 1 4.4.).
Maseni udio mangana u Mn-Cu Kkatalizatoru iznosi 46,93 %, bakra 31,43 %, a kisika 21,64 %.
Za Mn-Fe katalizator utvrdeno je da maseni udio Zeljeza iznosi 43,8 %, mangana 21,6 %, a
kisika 31,2 %.

SEM analizom odredena je morfologija katalizatora. 1z dobivenih rezultata moze se
zakljuéiti da se Mn-Cu katalizator sastoji od kuglastih nakupina veli¢ine od oko 1 um (slika
4.1.), dok se Mn-Fe katalizator sastoji od kuglastih nakupina ¢ija je veli¢ina izmedu 2 um i 5
um (slika 4.2.).

Rezultati TPD-CO> analize za Mn-Cu katalizator ukazuju na bimodalnu krivulju s
temperaturnim maksimumima pri 958 i 1173 K pri kojima je postignuta najintenzivnija
desorpcija CO> (slika 4.5.). Kod Mn-Fe katalizatora najintenzivnija desorpcija CO2 postiZe pri
1004 i 1102 K. Kod ove analize potrebno je uzeti u obzir moguénost strukturnih promjena na
katalizatoru pri viSim temperaturama te se zbog toga pikovi ne mogu iskljucivo pripisati
desorpciji CO2, nego i eventualnim strukturnim promjenama, primjerice otpustanju kisika.
Zbog navedenog, pozeljno je rezultate TPD-CO; analize kombinirati s rezultatima termicke
analize (TGA ili TG-DSC).

Na slici 4.6. prikazani su rezultati FTIR analize za mijeSani oksidni katalizator Mn-Cu
prije 1 nakon provedene reakcije oksidacije toluena. Nadeno je da nakon provedene analize ne
dolazi do pojave novih pikova koji bi ukazivali da se na katalizator adsorbirala neka organska
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komponenta. Prema tome, moze se zakljuciti da tijekom reakcije ne dolazi do znacajnih

promjena u strukturi katalizatora.

5.3. Priprema i ispitivanje aktivnosti monolitne izvedbe katalizatora

5.3.1. Priprema metalnih monolitnih katalizatora s tankim slojem mijeSanog oksida Mn-
Cu-Fe

U nastavku ispitivanja pripremljen je metalni monolitni reaktor s tankim slojem
mijesanog oksida Mn-Cu-Fe kao kataliticki aktivnom komponentom za provodenje kataliticke
oksidacije toluena pri razli¢itim uvjetima rada. Kao monolitni supstrat koriStene su
aluminijeve metalne plocice obostrano anodizirane u oksalnoj kiselini pri 40 °C. Spomenuta
prethodna obrada metalnog monolitnog nosaca provedena je u cilju povecanja hrapavosti
aluminijske plo€ice i nastajanja tankog sloja Al2O3 na povrsini tako obradene plocice. Na taj
nacin povecana je povrsina dostupna za impregnaciju kataliticki aktivne tvari te je postignuta
zadovoljavajuca adhezija katalitickog sloja. Monolitni Kkatalizator dobiven je metodom
uranjanja (eng. washcoating) monolitnog supstrata u odgovaraju¢u suspenziju koja je
sadrzavala polazne komponente potrebne za pripremu mijeSanog oksida mangana, bakra i
zeljeza. Kod nanoSenja aktivne faze najvaznije je posti¢i homogeni i dobro prianjajuci sloj
katalizatora na monolitnim stjenkama kako bi se osigurala dobra stabilnost katalizatora u

razli¢itim uvjetima rada.

5.3.2. Ispitivanje aktivnosti metalnog monolitnog Mn-Cu-Fe/Al-Al2Os katalizatora

Aktivnost metalnog monolitnog Mn-Cu-Fe katalizatora i kinetika reakcije ispitane su
pri razli¢itim radnim uvjetima. Ispitivanja su provedena uz konstantnu masu monolitnog
katalizatora (0,0042 g) te uz konstantnu pocetnu koncentraciju toluena na ulazu u reaktor (242
ppm toluena u dusiku). Oksidacija toluena u monolitnom reaktoru provedena je pri razli¢itim
prostornim vremenima mijenjanjem ukupnog protoka smjese dusSika i toluena (20-120
mL/min), te sintetskog zraka (3-18 mL/min) koristenog kao oksidansa, uz odrzavanje
konstantnog volumnog omjera. Takoder, detaljno je ispitan utjecaj temperature na konverziju
toluena, a posebna pozornost posvecena je odredivanju podrucja radnih temperatura pri

kojima se postize maksimalna konverzija. Sva mjerenja su provedena u stacionarnom stanju, a
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preliminarnim ispitivanjima je utvrdeno da se stacionarno stanje uspostavlja 15 minuta od
pocetka reakcije. Preliminarnim ispitivanjima utvrdena je i ponovljivost rezultata, kao
preduvjet za uspjesno provodenje kineticke analize te je nadeno da katalizator pokazuje veliku
i stabilnu aktivnost tijekom istraZivanja, tj. da tijekom rada ne dolazi do pada aktivnosti
katalizatora.

Na temelju rezultata utvrdeno je da s porastom temperature raste konverzija toluena
pri odgovarajuéem volumnom protoku reakcijske smjese kroz reaktor, odnosno
odgovaraju¢em prostornom vremenu. Pri manjim protocima plinske smjese kroz reaktor
postignuto je duze vrijeme zadrzavanja 0dnosno prostorno vrijeme, pa su postignute i nesto
veée konverzije. Kod ukupnog protoka reakcijske smjese od 138 mL/min maksimalna
konverzija postize se pri temperaturi od 300 °C, dok se kod manjih protoka, npr. 23 mL/min,
ona postize pri nizim temperaturama (250 °C). Dakle, moze se zakljuéiti da pripremljeni
monolitni katalizator pokazuje vrlo dobru aktivnost za oksidaciju toluena ukoliko se reakcija
provodi pri optimalnim uvjetima rada. Na slici 5.1. dan je graficki prikaz ovisnosti konverzije
(Xal %) o temperaturi (T/ °C) pri razli¢itim protocima reakcijske smjese. Kao §to se moze
vidjeti, dobiven je karakteristiCan oblik S-oblik krivulje koja se ponekad naziva krivulja
samozagrijavanja ili samozapaljenja (engl. light off curve). Takve krivulje karakteristi¢ne su
za egzotermne reakcije pri kojima dolazi do brzog oslobadanja topline. Sli¢ni rezultati
navedeni su 1 u literaturi za razliCite kataliticke sustave koji se odnose na kataliticku
oskidaciju CO i razli¢itih ugljikovodika, kao §to su 2-propanol, toluen, metil etil keton
(MEK), aceton i dr [65]. Takoder, moZe Se uociti da vrijeme zadrzavanja reakcijske smjese u
reaktoru ne utjee znacajno na sam oblik krivulje kao ni na toc¢ku infleksije, te nagib krivulje

u okolini tocke infleksije.
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Slika 5.1. Utjecaj temperature na konverziju toluena na monolitnom Mn-Cu-Fe katalizatoru
(0,0042 g) pri razli¢itim vremenima zadrzavanja reakcijske smjese uz konstantnu pocéetnu
koncentraciju toluena (koriSteni podaci iz tablice 4.3.)

Na slici 5.2. prikazan je utjecaj temperature i ukupnog protoka reakcijske smjese na
konverziju toluena u metalnom monolitnom Mn-Cu-Fe katalizatoru uz konstantnu pocetnu
koncentraciju toluena. Ponovno se mogu uociti ocekivani trendovi porasta konverzije s
porastom temperature pri konstantnom prostornom vremenu, Sto dolazi do izrazaja pri svim
prostornim vremenima. S porastom protoka, koji je u izravnoj vezi s vremenom zadrZavanja

reakcijske smjese u reaktoru, smanjuje se konverzija toluena.
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Slika 5.2. Utjecaj temperature i ukupnog protoka reakcijske smjese na konverziju toluena na
monolithom Mn-Cu-Fe Kkatalizatoru (koriSteni podaci iz tablice 4.3.)

5.3.3. Usporedba Mn-Cu-Fe katalizatora s Mn-Cu, Mn-Fe te MnOx katalizatorima

U daljnjem istrazivanju provedena je usporedba aktivnosti pripremljenog Mn-Cu-Fe
(0,0042 g) katalizatora s aktivnostima ranije testiranin Mn-Cu (0,0040 g), Mn-Fe (0,0037 g) te
MnOx (0,0011 g) katalizatora. Na slici 5.3. usporedene su konverzije toluena dobivene
primjenom razli¢itih monolitnih katalizatora uz konstantnu poc¢etnu koncentraciju toluena i pri
pri ukupnom volumnom protoku reakcijske smjese od 92 mLmin. Kao $to se moze vidjeti iz
dobivenog grafa, krivulje samozagrijavanja za Mn-Cu i MnOx pomaknute su vise u lijevu
stranu u odnosu na Mn-Cu-Fe i Mn-Fe krivulje. 1z toga se moze zakljuciti kako je upotrebom
Mn-Cu i MnOyx katalizatora moguce posti¢i vecu konverziju toluena pri manjoj radnoj
temperaturi i viSim protocima reakcijske smjese (manjem prostornom vremenu) u odnosu na
druga dva katalizatora. Dobiveni rezultati mogu se kvantitativno potvrditi odredivanjem
temperature pri  kojoj se ostvaruje 50 %-tna konverzija, Xa,s0. Interpolacijom
eksperimentalnih rezultata utvrdeno je kako Xaso za Mn-Cu katalizator iznosi 210,52 °C, za
MnOx 211,49 °C, za Mn-Fe 242,13 °C, dok za Mn-Cu-Fe Xaso iznosi 245,20 °C. Dakle,
ponovno se moze uoCiti kako Mn-Cu i MnOx katalizatori imaju vecu aktivnost jer postizu istu,
50 %-tnu konverziju, pri niZim temperaturama.
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Slika 5.3. Utjecaj temperature na konverziju toluena pri konstantnom protoku reakcijske
smjese (92 mLmin™) za razli¢ite monolitne katalizatore

Na slici 5.4. prikazana je usporedba katalizatora na temelju ovisnosti konverzije
toluena o ukupnom protoku reakcijske smjese pri konstantnoj temperaturi od 230 °C. Na
temelju ovoga prikaza jo§ se izrazenije moze uoditi razlika u aktivnosti pojedinih katalizatora.
Mn-Cu i MnOx katalizatori ponovno se izdvajaju kao najbolji buduéi da pri svim protocima
ostvaruju znaéajno vecu konverziju toluena u odnosu na Mn-Fe i Mn-Cu-Fe katalizatore. Ova
razlika u aktivnostima moze znacajno utjecati na ekonomicnost komercijalnih sustava, buduci
da ¢e biti potrebno utrositi manje energije kako bi se postigla zadovoljavajuc¢a ucinkovitost

procesa.
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Slika 5.4. Utjecaj ukupnog protoka na konverziju toluena pri konstantnoj temperaturi (230
°C) za razli¢ite monolitne katalizatore

5.4. Analiza rada i predlaganje matematickog modela reaktora

U nastavku istraZivanja provedena je usporedba eksperimentalnih rezultata dobivenih
u metalnom monolitnom reaktoru s rezultatima dobivenim prema pretpostavljenom modelu. U
tekstu koji slijedi dane su temeljne znac¢ajke matematickog modeliranja i njegova primjena na
izvedbe reaktora koje su koriStene u ovom istrazivanju, isticu¢i pritom osnovna nacela pri

razvoju matematickih modela.

5.4.1. Modeliranje metalnog monolitnog reaktora

U cilju matematickoga opisivanja monolitnog reaktora izucavanog u ovome radu
razvijen je jednodimenzijski (1-D) heterogeni model i izvedeno je odgovarajuce rjeSenje
algoritma za rjeSavanje jednadzbi modela te procjenu parametara modela. U razvoju modela
monolitnog reaktora uzete su u obzir sljedece pretpostavke:

e stacionarno stanje,

e izotermni uvijeti,
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e zanemariv pad tlaka po duzini monolita,
e idealno strujanje fluidne faze,
e zanemaren otpor prijenosu tvari unutarfaznom difuzijom te

e zanemarena deaktivacija katalizatora.

lako su reakcije oksidacije egzotermne, pretpostavka o izotermnim uvjetima realna je
zbog rada s vrlo malim ulaznim koncentracijama toluena i malim masama katalizatora. Dobra
ponovljivost rezultata pri izvodenju preliminarnih mjerenja ukazuje na odsutnost deaktivacije
katalizatora, a unutarfazna difuzija je zanemarena zbog vrlo tankog sloja Mn-Cu-Fe
katalizatora nanesenog na povrSinu metalnog monolitnog nosaca.

Jednodimenzijski model podrazumijeva promjene koncentracije samo po jednoj
dimenziji reaktora, odnosno duzini reaktora, a pretpostavka o heterogenosti modela
podrazumijeva prisutnost dviju faza (fluidnu 1 ¢vrstu). Prema tome, odgovarajuce bilance tvari
potrebno je napisati odvojeno za fluidnu (reakcijska smjesa) i ¢vrstu fazu (kataliti¢ki sloj)
zbog razlike u koncentracijama toluena u fluidnoj fazi i na povrsini katalizatora. Na temelju

navedenih pretpostavki matematicki model predstavljen je sljede¢im bilancama tvari:

a) bilanca tvari za toluen u plinovitoj fazi:

_uddLZA=kgaV (cy—cy) (5.1)
b) bilanca tvari za krutu fazu (povrsina katalizatora):

r.o, =kya, (Ci—Cy) (5.2.)
Pocetni uvjeti neophodni za rjeSavanje navedenih bilan¢nih jednadZbi su:

2=0 Ca=Cn Ca=Cyo (5.3)

Kao $to se moze vidjeti, bilanca za fluidnu fazu povezana je s bilancom za krutu fazu
(kataliticki sloj) preko ¢lana kojim se opisuje medufazni prijenos tvari. Odgovarajuci
koeficijent prijenosa tvari, kg izraCunat je na temelju izraza koji ga povezuje sa
Sherwoodovom znac¢ajkom:

B Sh D,
S d (5.4)
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Sherwoodova znaajka izraCunata je pomocu korelacije koju je predlozio Hawthorn, a

koeficijent molekularne difuzije, Dy, preuzet je iz literature.

5.4.2. Kineticki model

Reakcija kataliticke oksidacije toluena prac¢ena je na temelju promjene koncentracije
toluena na ulazu i izlazu iz reaktora. Jednostavan kineticki model za reakciju prvog reda koji

se koristi za opisivanje brzine reakcije dan je sljede¢im izrazom:
r,p, = tc})=ke; (5.5.)

Navedeni kineticki model uvrsten je u prethodno opisani model monolitnog reaktora, koji je

definiran odgovaraju¢im bilancama tvari 1 pripadaju¢im pocetnim uvjetima (jednadzbe 5.1-

5.3).

5.4.3. Numericko rjesavanje i valjanost modela

Ocjena prihvatljivosti (validacija) predloZzenog modela dana je usporedbom
eksperimentalnih podataka s teorijskim predvidanjima dobivenih primjenom predloZenog
modela.

Numeric¢ko rjeSavanje jednadzbi modela zapocCinje prevodenjem navedenih jednadzbi

u bezdimenzijski oblik uvodenjem novih varijabli:

Ya=CalCp

t=7 7 (5.6)
Na taj nacin jednadZbe modela monolitnog reaktora prevedene su u slijedeci oblik:

e bilanca tvari za toluen u fluidnoj fazi:

d . S
_h = kgavz-rmx (yA - yA)
dr (5.7)

e bilanca tvari za toluen na povrSini katalizatora:

[0y = kgav (yA - y,SA) (58)

ukljucujuci rubne uvjete na ulazu u reaktor:
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r=0, Y =1 y; =1 (5.9)
te odgovarajuci kineticki model:

r,pp =Kya (5.10.)

Jedini procijenjeni parametar u modelu reaktora je konstanta brzine reakcije, k, a
procjena parametra modela provedena je primjenom modificirane diferencijalne metode
analize rezultata te Nelder-Meadove metode nelinearnog optimiranja. Kao kriterij korelacije
koristen je srednji kvadratni korijen odstupanja izmedu eksperimentalno izmjerenih
koncentracija toluena i vrijednosti predvidenih modelom.

U svakom optimizacijsko-interacijskom ciklusu jednadzbe (5.7.), (5.8.) i (5.10.)
rjeSavaju se istovremeno primjenom trenutne vrijednosti konstante brzine reakcije, kK za
dobivanje teorijskih vrijednosti molarnog udjela toluena koji se usporeduje s vrijednostima

dobivenim eksperimentalno. Jednadzba (5.7.) rijeSena je primjenom Runge-Kutta IV metode,

S
a nepoznati molarni udio toluena na povrsini katalizatora, YA izradunat je za svaku iteraciju

Runge-Kutta postupka pomocu analitickog rjeSenja jednadzbe (5.8.):

o _ Ko Yuay

Yai =
k+k,a, (5.11)

U svakoj iteraciji izraCunata je nova vrijednost Kg, S obzirom da se ona mijenja s prostornim
vremenom u reaktoru (tj. s promjenom brzine protoka reakcijske smjese). Ove vrijednosti su
interpolirane iz kalibracijske krivulje (kg je izraunat za svaki eksperimentalni protok),

jednadzba (5.12.):

_ -0,559
k, =8,2609(z + A7) (5.12)

Za izraCunavanje koeficijenta prijenosa tvari, Kg, kao $to je ve¢ ranije spomenuto primijenjena
je Hawthornova korelacija. Kao kriterij slaganja eksperimentalnih vrijednosti i podataka

dobivenih na temelju modela, koriSten je korijen srednjeg kvadratnog odstupanja, SD

SD%JZ(ye )2
; (5.13.)

gdje su Ye i yt eksperimentalne i teorijski izracunate vrijednosti odredene zavisne varijable y, a

definiran izrazom:

N je broj eksperimentalnih tocaka.
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Iz tablice 5.1. vidljivo je da konstanta brzine reakcije (k) raste s porastom temperature

$to ukazuje na uobicajenu ovisnost brzine reakcije o temperaturi. Na slici 5.5. prikazana je

usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema modelu. Vidljivo je

da molarni udio toluena na izlazu iz reaktora pada s poveanjem bezdimenzijskog

(normaliziranog) prostornog vremena, odnosno vremena zadrZavanja. Najve¢i pad molarnog

udjela (ili najveca aktivnost) javlja se kod najveée temperature (300 °C). Na temelju rezultata

prikazanih na slici i vrijednosti korijena srednjeg kvadratnog odstupanja moze se zakljuciti da

je postignuto vrlo dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema

pretpostavljenom modelu, sto ukazuje na prihvatljivost predlozenog modela za opisivanje

promatranog sustava.
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Slika 5.5. Usporedba eksperimentalnih rezultata (tocke) s vrijednostima dobivenim prema
pretpostavljenom modelu s medufaznom difuzijom (linije) pri razli¢itim temperaturama u
monolitnom reaktoru s Mn-Cu-Fe kao kataliti¢ki aktivnom komponentom (m=0,0042 g)
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Tablica 5.1. Procijenjeni parametri modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja
(SD) za model s medufaznom difuzijom u monolitnom reaktoru s Mn-Cu-Fe kao kataliticki

aktivnom komponentom (m=0,0042 g)

Temperatura, °C k,min-t SD-10°
185 2,53 14,79
200 8,23 2,70
215 11,97 13,89
230 27,37 13,93
250 88,61 8,61
275 279,25 5,95
300 1183,49 2,23
SD = 8,87.10°

Energija aktivacije ili energija aktiviranja reakcije (Ea) je energija koju je potrebno

dovesti molekulama da medusobno reagiraju. Da bi molekule kemijski reagirale, moraju se

sudariti, ali medusobno mogu reagirati samo one molekule koje imaju vecu energiju od

energije aktiviranja. U kemijskoj Kinetici energija aktivacije je visina potencijalne barijere

koja odvaja produkte od reaktanata. Sto je energija aktivacije ve¢a, to manji broj molekula

moze prije¢i vrh energetske barijere i reakcija je sporija [67]. Energija aktivacije i

Arrheniusova znacajka odredene su iz grafickog prikaza ovisnosti In k o 1/T, tj. iz grafi¢kog

testa Arrheniusovog izraza, kao $to je prikazano na slici 5.6. Vrijednost energije aktivacije za

proudavani sustav iznosi 113,07 kJ/mol, dok je vrijednost Arrheniusove znacajke 1,87-103

mint,
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Slika 5.6. Graficki test Arrheniusovog izraza za monolitni reaktor s Mn-Cu-Fe (m=0,0042 g)
kao kataliticki aktivnom komponentom.

U tablici 5.2. dana je usporedba dobivenih vrijednosti energija aktivacije i

Arrheniusovih znacajki za monolitni reaktor s Mn-Cu-Fe katalizatorom s ranije testiranim

Mn-Cu, Mn-Fe te MnOx katalizatorima. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako ¢e za

sustav s Mn-Cu-Fe katalizatorom biti potrebno najvise, a za sustav s Mn-Cu katalizatorom

najmanje energije kako bi doslo do odvijanja reakcije, te ¢e se reakcija odvijati najbrze.

Tablica 5.2. Usporedba vrijednosti energija aktivacije, Ea i Arrheniusovih znacajki, Ar za
razli¢ite monolitne reaktore

113,07 89,642

104,897

104,615

1,873 - 108 2,767 - 101

2,909 - 10*2

1,119 - 108
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu prikazani su rezultati teorijskog i eksperimentalnog izucavanja
katalitiCke oksidacije toluena u metalnom monolitnom reaktoru. Kao Kkataliticki aktivna
komponenta koriSten je mijeSani metalni oksid mangana, bakra i Zeljeza, a kao nosac
primijenjena je obostrano anodizirana i prethodno oblikovana inertna monolitna struktura
izradena od aluminijske plo¢ice (Al,O3/Al). Istrazivanja su provedena pri razli¢itim
temperaturama i vremenima zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru te uz konstantnu masu
katalizatora (0,0042 g), pocetnu koncentraciju toluena (210,43 ppm) i konstantan volumni
omjer reakcijske smjese i oksidansa (20:3). Tijek reakcije pracen je odredivanjem ukupne
konverzije toluena u stacionarnom stanju. Cilj rada bio je razvoj metalnog monolitnog
katalizatora za kataliticku oksidaciju hlapljivih organskih spojeva (uz primjenu toluena kao
modelne komponente) koji bi mogao posluziti kao zamjena za uobicajene katalizatore na bazi
plemenitih metala. Takoder, analiziran je rad metalnog monolitnog reaktora te je predlozen
odgovaraju¢i model za njegov opis.

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

e Monolitni Mn-Cu-Fe/Al-Al,O3 katalizator pripravljen je metodom uranjanja
aluminijevog monolitnog nosaca, prethodno anodiziranog u oksalnoj kiselini pri 40
°C. Pripremljeni katalizator pokazao je prihvatljivu aktivnost tijekom kataliticke

oksidacije toluena, a tijekom rada nije dolazilo do pada njegove aktivnosti.

e Utvrdeno je da s porastom temperature raste ukupna konverzija toluena, a zavisno o
uvjetima provedbe reakcije maksimalna konverzija postize se pri temperaturama
izmedu 250 i 300 °C.

e Utvrdeno je da konverzija toluena raste s porastom prostornog vremena (vremena

zadrzavanja), tj. sa smanjenjem ukupnog protoka reakcijske smjese.

e Monolitni Mn-Cu-Fe/Al-Al,O3 katalizator pokazao je podjednaku aktivnost kao ranije
testirani Mn-Fe/Al-Al>;O3 katalizator, te neSto manju aktivnost u odnosu na Mn-Cu/ i
MnOy/Al-Al>Oz katalizatore. Temperatura pri kojoj se ostvaruje 50 %-tna konverzija
za monolitni Mn-Cu-Fe/Al-Al;Os katalizator pomaknuta je za 35 °C u podrucje visih
temperatura, u odnosu na katalizator koji se pokazao najaktivnijim, $to bi se u realnim
sustavima moglo negativno odraziti na ukupnu ekonomicnost procesa. Mozemo

zakljuciti da nije postignut ocekivani sinergijski ucinak, a moguéi razlog tome je
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slozena struktura 1 morfologija katalitickog sloja koji sadrzi tri razliite metalne
komponente s razli¢itim elektronskim znacajkama i karakteristicnim oksidacijskim

stanjima.

Provedeno je testiranje eksperimentalnih rezultata na pretpostavljeni 1D heterogeni
model, uzimaju¢i u obzir medufaznu difuziju u fluidu i oksidaciju toluena koja se
odigrava na povrsini katalizatora i moze se opisati kinetikom prvog reda. Takoder,
procijenjene su vrijednosti parametara modela, tj. vrijednosti konstanti brzine reakcije

(k), energija aktivacije, Ea i znacajki frekvencije (Arrheniusovih znacajki), Ar.

Postignuto je dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim
prema pretpostavljenom modelu, zbog ¢ega se moze se zakljuciti da se predloZeni
model reaktora moze uspjeSno primijeniti za opisivanje rada eksperimentalnih

monolitnih reaktora koriStenih u ovom radu.
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7. SIMBOLI | KRATICE

Popis simbola:

v _ geometrijska povrsina, m? m?

Cho.- podetna koncentracija tvari A, mol m™
Ca- koncentracija tvari A, mol dm™

Cas- koncentracija u &vrstoj fazi, mol m
Ca - koncentracija tvari A na povrsini katalizatora, mol dm™

d. srednji promjer pore, m

D, koeficijent prosje¢ne difuzije, m?s™

Dy koeficijent molekularne difuzije, m? s

K - konstanta brzine reakcije, dimenzija ovisi o stehiometriji reakcije
K. koeficijent prijenosa tvari, m s*

KA, Ks_ konstanta adsorpcije za tvar A, B, dimenzija ovisi o stehiometriji reakcije

Pa, Pe_ parcijalni tlak tvari A, B, Pa

I'- radijalna koordinata, m
'a- brzina reakcije s obzirom na tvar A, mol m3s?
s - brzina reakcije u ¢vrstoj fazi, mol m?s?

S
Fa- brzina reakcije na povrini katalizatora, mol m?2s!
R - polumjer reaktora ili ¢estice, m
S

BET - specifi¢na povrsina katalizatora, m? gt

SD - hormalizirano srednje kvadratno odstupanje, bezdimenzijska veli¢ina
Sh - sherwoodov broj
T - temperatura, °C

U.- linearna brzina u plinskoj fazi, m s
Vo protok reakcijske smjese, mL mint

Vik - ukupni protok reakcijske smjese, mL min*
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Veora _ volumen pora, cmg

Vi - volumen reaktora, m?

W . maseni udio, ppm

Xa- konverzija, %

Yao. pocetna koncentracija tvari A, bezdimenzijska veliCina
Y- koncentracija tvari A, bezdimenzijska veli¢ina

S
YA - molarni udio toluena na povrsini katalizatora

Z - aksijalna koordinata, m

0, 0

B -udio povrsine katalizatora zauzet adsorbiranom tvari A, B

P - gustoca, kg m

Po. nasipna gustoéa katalizatora, kg m™

T - prostorno vrijeme, V/vo, s

T - prostorno vrijeme, bezdimenzijska veli¢ina

T . .. . .. iy
mx - maksimalno prostorno vrijeme, bezdimenzijska velicina

Popis kratica:

BET - Brunauer-Emmet-Tellerov model

EDX - Energijska disperzija rentgenskih zraka (engl. Energy-dispersive X-Ray spectroscopy)
FID - Plameno ionizacijski detektor (engl. Flame ionization detector)

FTIR - Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

GC - Plinski kromatograf (engl. Gas chromatography)

GVE - Grani¢na vrijednost emisija

MFC - Uredaj za mjerenje masenog protoka (engl. Mass flow controller)

NMVOC - Ne-metanski hlapljivi organski spojevi (engl. Non-methane volatile organic
compound)

PD - Direktiva o proizvodu (engl. The Paints Directive)

RFR - Reaktor s obrnutim tokom strujanja (engl. Reverse flow reactor)

SED - Direktiva o emisiji otapala (engl. Solvent Emissions Directive)
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SEM - Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning electron microscopy)

TC - Sustav za mjerenje i vodenje temperature (engl. Temperature controller)

TPD CO> - Temperaturno programirana desorpcija COz (engl. Temperature Programmed
Desorption of CO»)

VOC - Hlapljivi organski spojevi (engl. Volatile organic compounds)

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World health organization)

YSC - Itrij-stabiliziranim sa cirkonijem, (eng. Yttrium-stabilized zirconia)
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