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SaZetak: Cilj rada je razvoj keramickog monolitnog katalizatora za oksidaciju hlapljivih or-
ganskih spojeva. Smjesa benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena (BTEX) je koristena kao
izvor modelnih komponenti. Za izradu monolitnog nosaca koristena je tehnika aditivne proi-
zvodnje. Na monolitne nosace metodom impregnacije naneseni su mijesani oksidi mangana i
bakra te mangana i zeljeza kao kataliticke aktivne komponente. Kataliticka oksidacija BTEX-
a provedena je pri konstantnoj pocetnoj koncentraciji modelnih komponenti, konstantnom
omjeru reaktanta i oksidansa (sintetski zrak) te pri razlicitim temperaturama i prostornim
vremenima. Nadeno je da se postupkom stereolitografije mogu uspjesno izradivati keramicki
monolitni nosaci. Utvrdeno je dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s pretpostavljenim
Jjednodimenzijskim (1D) heterogenim modelom reaktora. Na temelju usporedbe kljucnih pa-
rametara modela izveden je zakljucak o ucinkovitosti pripremljenih katalizatora za oksidaciju
BTEX-a.

Kljuéne rijedi: aditivna proizvodnja, stereolitografija, BTEX, kataliticka oksidacija, monolit-
ni katalizator

1. Uvod

Hlapljivi organski spojevi (VOC) intenzivno se primjenjuju u svakodnevnoj praksi, a
nastaju u razli¢itim industrijskim procesima (naftna industrija, farmaceutska industri-
ja, automobilska industrija, proizvodnja vlakana i tekstila, proizvodnja elektronickih
komponenata, prehrambena industrija, proizvodnja organskih kemijskih proizvoda i
sl.), procesima izgaranja (termoenergetska i industrijska postrojenja, izgaranje goriva
u motornim vozilima, kuéanstvima, itd.), pri uporabi organskih kemijskih proizvo-
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da, otapala, boja, lakova, a mogu nastati i u postrojenjima za obradu otpadnih voda
[1-4]. Mnogi hlapljivi organski spojevi opasni su za ljude (karcinogeni, mutageni
ili teratogeni), a uzrokuju i znacajno oneciscenje atmosfere jer pridonose nastajanju
ozona (O,), peroksiacetil nitrata (PAN) i sekundarnih organskih aerosola (SOA) te
unistavanju ozonskog omotaca [5-8].

Benzen, toluen, etilbenzen i izomeri ksilena, poznatiji pod skra¢enicom BTEX, ubra-
jaju se u skupinu monociklickih aromatskih hlapljivih organskih spojeva, a uglavnom
se nalaze u nafti i naftnim derivatima [9,10]. Intenzivno se primjenjuju kao prekurso-
11 u proizvodnji razlicitih proizvoda te kao industrijska otapala. Akutna i dugotrajna
izlozenost navedenim spojevima $tetna je za kozu, a takoder moze rezultirati neuro-
loskim oStecenjima te oste¢enjima disSnog i srediSnjeg ziv€anog sustava [1]. Zbog sve
vece potro$nje goriva i progresivnog povecanja emisija BTEX-a u okoli§ potrebno
je uloziti dodatni napor za smanjenje njihovih emisija, posebice iz plinskih otpadnih
tokova iz kojih ih je najteze ukloniti.

Kataliticka oksidacija obecavajuca je tehnologija, kako za djelomi¢nu oksidaciju
ugljikovodika pri proizvodnji visoko-vrijednih produkata, tako i za potpunu oksida-
ciju VOC-a do konac¢nih produkata oksidacije odnosno mineralizacije do CO, i H,0
[11-14]. Prednost katalitickih tehnologija u odnosu na ostale tehnologije za uklanja-
nje VOC-a posebno dolazi do izrazaja kada postoji potreba za uklanjanjem vrlo malih
koncentracija VOC-a iz otpadnih plinova [14].

Kljuéne komponente heterogenih katalizatora su kataliticki aktivna komponenta i pri-
kladan nosac. Uobicajeni katalizatori za oksidaciju ukljucuju plemenite metale (Au,
Pt, Pd i Rh) na odgovaraju¢em nosacu te okside prijelaznih metala (npr. Mn, Cu, Fe,
Co, Ce) i prikladne kombinacije oksida [15-18]. Klju¢na prednost plemenitih metala
je velika aktivnost, ali njihova je primjena ogranicena zbog visoke cijene i ograni¢ene
stabilnosti zbog osjetljivosti na sinteriranje, koksiranje i trovanje [19,20]. U novije
vrijeme oksidi prijelaznih metala privlace sve vecu pozornost kao potencijalni katali-
zatori za oksidaciju VOC-a zbog velike aktivnosti, niske cijene, visoke otpornosti na
kataliticke otrove te zbog dostupnih resursa [21,22]. Manganovi oksidi, Mn,O, tema
su brojnih istrazivanja zbog razli€itih oksidacijskih stanja (+2, +3, +4), §to dovodi do
povoljnijih elektronskih znacajki, odnosno do pobolj$anog prijenosa elektrona izme-
du Mn iona i metalnog ko-kationa u dopiranim i mijeSanim manganovim oksidima.
Iako postoji znacajan napredak u dizajniranju i pripremi Mn,O, katalizatora, njihova
primjena u realnim sustavima jos uvijek je u zacecima i ogranicena je brojnim izazo-
vima [23]. Nadeno je da Mn,O, pokazuju aktivnost koja je usporediva s aktivnoS¢u
plemenitih metala, stoga mogu posluziti kao njihova jeftinija zamjena [5,24-26].

Da bi se osigurala specifi¢na povrsina neophodna za obradu voluminoznih otpadnih
plinova katalizatori za oksidaciju VOC-a obi¢no se nanose na monolitni nosa¢ koji
prema svom kemijskom sastavu moze biti metalni ili keramicki. Prednosti takvih
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katalizatora u odnosu na tradicionalne izvedbe katalizatora su neznatan pad tlaka, ve-
lika specifi¢na povrSina te prihvatljiva toplinska i mehanicka stabilnost, $to su ujed-
no i specificni zahtjevi neophodni za njihovu uspjesnu primjenu za procisc¢avanje
otpadnih plinova. Zbog toga je kod specificnih primjena monolita potrebno pazljivo
odabrati odgovarajucu geometriju koja zavisi o parametrima kao §to su oblik i veli-
¢ina kanala, debljina stijenki, gustoca kanala te debljina ili ukupna masa katalitickog
sloja, ukoliko se radi o katalizatorima. Keramicki monolitni supstrati uobicajeno se
pripremaju postupcima ekstrudiranja. Medutim, tradicionalni postupci ekstrudiranja
nisu dovoljno fleksibilni s obzirom na moguénost izbora polaznog materijala za ek-
strudiranje i izradu slozenih geometrija prilagodenih specificnim zahtjevima procesa.
S druge strane, moderne tehnologije aditivne proizvodnje (ili 3D-ispisa) osigurava-
ju znatno vecu fleksibilnost te personaliziranu proizvodnju i troSkovno ucinkovit
pristup, eliminirajuci pritom ogranic¢enja tehnike ekstrudiranja [27,28]. Zbog toga
napredne tehnologije 3D-ispisa dobivaju sve vece znacenje u podrucju katalitickih
istrazivanja, jer se u potpunosti oslanjaju na potencijale postoje¢ih katalizatora, uz
dodatne mogucénosti optimiranja unutarnje strukture i geometrije s ciljem intenzi-
viranja prijenosa tvari, minimiziranja pada tlaka i poboljSanja reaktivnosti i ukupne
ucinkovitosti katalitickog sustava [28-30].

Cilj ovog rada bio je razvoj keramickog monolitnog katalizatora za kataliticku oksida-
ciju smjese benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena (BTEX). Za izradu monolitnog
nosaca primijenjena je stereolitografija kao jedna od tehnika aditivne proizvodnje,
koja u relativno kratkom vremenu omogucava izradu proizvoda relativno slozene ge-
ometrije na temelju racunalnog 3D-modela. Kao kataliticki sloj koriSteni su mijesani
oksidi mangana i bakra te mangana i zeljeza (MnCuO,, MnFeO,), koji se metodom
impregnacije nanose na 3D-ispisan monolitni nosa¢. Kataliticka oksidacija BTEX-a
na pripremljenim monolitnim katalizatorima provedena je pri razli¢itim radnim uvje-
tima. U zavr$nom dijelu rada predloZeni su odgovarajuéi kineticki modeli koji su
uvrsteni u model monolitnog reaktora te je provedena procjena parametara modela i
ocjena prihvatljivosti predlozenih modela.

2. Eksperimentalni dio
2.1 Izrada monolitnih nosaca tehnikom aditivne proizvodnje

Monolitni nosaci izradeni su stereolitografijom primjenom fotopolimerne smole Ce-
ramic Resin proizvodaca Formlabs. 3D-model izraden je u programu Autodesk Fusi-
on 360, koji se potom prebacuje u STL datoteku. STL datoteka otvara se u programu
Preform koja omogucava upravljanje 3D-modelom i odredivanje parametara za ispis
3D-modela (tzv. slicer). Pritom je potrebno definirati debljinu sloja koja u ovom radu
iznosi 100 pm te faktore uvecanja kako bi 3D-ispisani monoliti poprimili Zeljene
dimenzije nakon njihove toplinske obrade. Faktor uvecanja u smjeru sve tri koordi-



52 Tomasi¢, V., Car, F., Matejas, A., Vrsaljko, D., Gomzi Z.: Razvoj kerami¢kog monolitnog katalizatora ...

natne osi iznosio je 1,14, dok je u smjeru z-osi koristen i dodatni, tzv. z-scale faktor
u iznosu 1,12 [29]. Model je dodatno uvecan u smjeru z-osi, kako bi se osiguralo
zadrzavanje zeljene duljine modela uslijed mehanickog odvajanja podloge modela i
brusenja, da bi se uklonila eventualna zacepljenja kanala monolitnog nosaca kataliza-
tora uzrokovana zaostalom neumrezenom ili djelomi¢no umrezenom kompozitnom
smolom. Potom se 3D-modelu dodaje potporna struktura da bi se osigurala mehanic-
ka stabilnost modela do zavrSetka 3D-ispisa. Za izradu monolitnih nosaca koristen je
3D-pisac Form 2 proizvodaca Formlabs. 3D-pisac potrebno je pripremiti prije pocet-
ka izrade monolitne strukture, $to podrazumijeva vadenje podloge na koju se ispisuje
zeljena struktura (engl. build platform) te kadice u kojoj se nalazi smola (engl. resin
tank). Podloga za 3D-ispis prebrise se i-propanolom te se lagano izbrusi brusnim
papirom (granulacije 180) radi poboljSanja adhezije izmedu podloge i prvih nekoliko
slojeva fotopolimerne smole. Ukoliko se u kadici ve¢ nalazi smola, potrebno ju je
homogenizirati pomicanjem “mijesala” lijevo — desno, a spremnik u kojem se nalazi
smola (engl. cartridge) potrebno je snazno protresti. Nakon toga 3D-pisac se ukljucu-
je te zapocinje 3D-ispis. U kadicu se po potrebi nadopunjuje smola (3D-pisac u pra-
vilu to automatski regulira) koja se zagrijava na radnu temperaturu od 35 °C, a potom
se 3D-modeli monolitne strukture ispisuju u slojevima. Ispisana monolitna struktura
odvaja se od podloge i uklanja se potporna struktura, a kanali se ispiru s i-propano-
lom kako bi se uklonila zaostala smola. Slijedi toplinska obrada monolitne strukture
koja se provodi u pet stupnjeva. Toplinska obrada zapocinje zagrijavanjem od radne
temperature do temperature izgaranja (240 °C), slijedi izgaranje tijekom kojeg dolazi
do uklanjanja polimerne matrice koja se nalazi unutar kerami¢ke smole. Da bi se
polimer u potpunosti uklonio nuzno je osigurati dovoljno dug period izgaranja koji
ovisi o debljini stijenke osnovne monolitne strukture. Po zavrsetku uklanjanja poli-
mera zapocinje dodatno zagrijavanje na temperaturu sinteriranja (1250 — 1300 °C),
pri ¢emu dolazi do povezivanja Cestica keramike. Uslijed toplinske obrade dolazi
do smanjenja dimenzija kona¢nog proizvoda (engl. shrinking) za 15-20 % po sve
tri koordinatne osi [30]. Na kraju se provodi hladenje do sobne temperature pri kon-
troliranoj brzini hladenja da bi se sprije¢ilo pucanje (engl. cracking) i vitoperenje
(engl. warping) monolitne strukture. Keramika je nakon toplinske obrade mehanicki,
toplinski i kemijski stabilna te spremna za nanoSenje kataliticki aktivnih komponenti.

2.2 NanoSenje kataliticki aktivne komponente

Monolitni nosaci izradeni stereolitografijom ispirani su 95 %- tnom otopinom etanola
da bi se uklonile necistoce, a zatim su suseni u suSioniku na 120 °C u trajanju od 30
minuta. Nakon toga slijedi postupak impregnacije, tj. nanoSenja katalitiCkog sloja
na prethodno pripremljeni monolitni nosa¢. Kao prekursori za pripremu katalitickog
sloja koriStene su otopine manganova(ll) nitrata tetrahidrata (Mn(NO,), x 4H,0),
bakrova(Il) nitrata trihidrata (Cu(NO;), x 3H_O) 1 Zeljezovog(Il) nitrata nonahidrata
(Fe(NO;), x 9H,0). Primjenom stehiometrijskih omjera polaznih prekursora pripre-
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mljeni su mijeSani oksidi mangana i bakra (MnCuO,) te mangana i zeljeza (MnFeO,).
Postupak impregnacije proveden je u vremenu od 30 minuta. Nakon impregnacije
provedeno je susenje pri 120 °C (1 sat), a nakon toga kalciniranje pri 500 °C (2 sata).
Tijekom kalciniranja keramicki monolitni katalizatori poprimili su crnu boju zbog
oksidacije polaznih prekursora i nastajanja mijeSanih oksida mangana i primijenjenih
prijelaznih metala (bakar i Zeljezo).

2.3 Opis eksperimentalnog sustava i katalitickih mjerenja

Kao modelna komponenta koristena je smjese benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena
(BTEX) u dusiku. Kataliticka oksidacija smjese BTEX na pripremljenim monolitnim
katalizatorima provedena je pri razli¢itim temperaturama i prostornim vremenima,
pri konstantnom omjeru volumnih protoka smjese BTEX-a oksidansa (sintetski zrak)
te pri atmosferskom tlaku. Prostorna vremena mijenjana su promjenom ukupnog
protoka reakcijske smjese uz konstantan volumen monolitnog katalizatora odnosno
masu katalitickog sloja. Pregled radnih uvjeta dan je u Tablici 1.

Aparatura za kataliticku oksidaciju sastojala se od katalitickog monolitnog reakto-
ra, dvaju masenih regulatora protoka za smjesu BTEX-a i zraka (Brooks SLAS5850
i Brooks 4850, Brooks Instruments), sustava za regulaciju temperature (TC), plin-
skog kromatografa za analizu produkata reakcije (Shimadzu GC-2014) te sustava za
prikupljanje i obradu kromatografskih podataka. Temperatura u reaktoru mjerena je
pomocu termopara smjestenog u centralnom dijelu reaktora, povezanog sa sustavom
za mjerenje i regulaciju temperature.

Analiza produkata oksidacije reakcije na izlazu iz reaktora provedena je uporabom
plinske kromatografije s plameno ionizacijskim detektorom. Program za mjerenje i
obradu podataka nalazio se u okviru programske podrske Shimadzu GCSolution®
pomocu koje je analizirana plinska smjesa. Reakcija oksidacije pracena je mjerenjem
konverzije svih komponenata BTEX smjese.

Tablica 1: Pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena katalitiCka oksidacija

Temperatura, 7 (°C) 100-280

Tlak, p (Pa) atmosferski
Volumni protok BTEX-a, v, (cm® min™) 20-120
Volumni protok zraka, v, (cm® min') 3-17,9

Ukupni volumni protok reakcijske smjese,
) 23 -137,9
vp (cm® min)

Volumni omjer protoka BTEX-a i zraka, - 6,67
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benzen: 51,2
toluen: 53,9
etilbenzen: 52,3
o-ksilen: 53,9

3D-ispisani monolitni nosa¢ + MnFeOx

Pocetna koncentracija reaktanta, ¢ /ppm

Tip monolitnog katalizatora

3D- ispisani monolitni nosa¢ + MnCuOx

3. Rezultati i diskusija

.....

smanjenje emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu. Kako bi proces kata-
liticke oksidacije bio uspjesan potrebno je razviti ucinkoviti katalizator. Plemeni-
ti metali, poput Pt i Pd Cesto se koriste kao katalizatori za oksidaciju zbog velike
kataliticke aktivnosti pri relativno niskim temperaturama. Medutim, njihovi glavni
nedostaci su osjetljivost na trovanje katalitickim otrovima i visoka cijena. Zbog toga
se kao alternativa plemenitim metalima izucavaju oksidi prijelaznih metala. Glavne
prednosti oksida prijelaznih metala su veca otpornost na trovanje, zadovoljavajuca
toplinska stabilnost i ekonomska prihvatljivost [17]. U realnim sustavima za proci-
S¢avanje otpadnih plinova uglavnom se primjenjuju katalizatori koji dolaze u mono-
litnom obliku. U novije vrijeme metodologija intenzifikacije procesa dobiva sve vecu
vaznost pri razvoju slozenih ili tzv. strukturiranih izvedbi katalizatora i kemijskih
reaktora, ukljuc¢ujuci i monolitne izvedbe. Opéenito, pojam monolit odnosi se na slo-
zene tvorevine pravilne i nepromjenjive geometrije, koje uglavnom sluze kao nosaci
odgovarajucih kataliticki aktivnih komponenata ili kao monolitni katalizatori ukoliko
je kataliticka komponenta sastavni dio osnovne monolitne strukture. U novije vrije-
me pozornost istraziva¢a usmjerena je na primjenu tehnologija aditivne proizvodnje
(3D-ispisa) ¢iji potencijali za pripremu slozenih monolitnih struktura jos uvijek nisu
dovoljno istrazeni [30,31]. Iako je spomenuta tehnologija joS uvijek u pocetnim stup-
njevima razvoja, ona predstavlja buduénost pripreme slozenih izvedbi strukturiranih
katalizatora i/ili reaktora s potencijalnom primjenom u kemijskoj procesnoj industri-
ji, kao 1 u zastiti okolisa. Cilj ovog rada bio je primijeniti stereolitografiju (SLA) kao
jednu od mogucih tehnika aditivne proizvodnje za pripremu keramickog monolitnog
nosaca definirane geometrije (Slika 1). Na tako pripremljen nosa¢ metodom mokre
impregnacije naneseni su mijeSani metalni oksidi (MnCuO, 1 MnFeO,) te su u na-
stavku istrazivanja ispitane i usporedene kataliticke znacajke pripremljenih monolit-
nih katalizatora za oksidaciju smjese BTEX-a. U zavr$nom dijelu rada provedeno je
modeliranje i analiza rada monolitnog reaktora, procijenjeni su parametri modela te
je provedena ocjena prihvatljivosti predlozenih modela.
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Slika 1: Geometrija 3D-ispisanog keramickog monolitnog nosaca

3.1 Ispitivanje kataliticke aktivnosti pripremljenih monolitnih katalizatora

Utjecaj temperature i ukupnog protoka reakcijske smjese na konverziju benzena u
monolitnom reaktoru s MnCuO, kao katalitickim slojem prikazan je na Slici 2. Sli¢ni
rezultati dobiveni su i za ostale komponente BTEX smjese.
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Slika 2: Utjecaj temperature i ukupnog protoka reakcijske smjese na konverziju benzena u monolitnom
reaktoru s MnCuOj kao katalitic¢ki aktivnim slojem

Moze se uociti da su dobivene krivulje S-oblika, koje su karakteristi¢ne za egzoter-
mne reakcije oksidacije ugljikovog monoksida i razli¢itih ugljikovodika. Krivulja
takvog oblika u literaturi je poznata pod nazivom krivulja samozapaljenja (engl. light
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off curve). Takav oblik krivulje karakteristi¢an je za egzotermne reakcije oksidacije
pri kojima moze do¢i do naglog oslobadanja reakcijske topline te do prijelaza iz ki-
netickog u difuzijsko podrucje. Iz karakteristicnog oblika S-krivulja moguce je dobiti
i uvid u kineti¢ke znacajke samog katalizatora odnosno izvesti zakljuc¢ke o redu re-
akcije te utjecaju unutarfazne i medufazne difuzije na ukupnu brzinu reakcije [32]. Iz
oblika krivulja koje su dobivene na katalizatorima izu¢avanim u ovom radu moze se
zakljuciti da se radi o kemijskim reakcijama prvoga reda. U skladu s ocekivanjima,
s porastom ukupnog protoka reakcijske smjese odnosno sa smanjenjem prostornog
vremena krivulje odnosno profili konverzija pomicu se u desno, odnosno prema vi-
$im temperaturama. Nadeno je da sve komponente BTEX smjese pokazuju sli¢nu
zavisnost o temperaturi (Slika 3). Etilbenzen i o-ksilen su najreaktivniji i njihova
oksidacija na MnCuO, zapoc¢inje ve¢ pri 125 °C, dok se oksidacija toluena i benzena
provodi pri nesto viSim temperaturama. Maksimalne konverzije toluena, etilbenzena
1 o-ksilena postignute su ve¢ pri 165 °C, a maksimalna konverzija benzena pri 190 °C.

Uobicajeni nacin usporedivanja razli¢itih katalizatora za oksidaciju izu¢avane kom-
ponente pri identi¢nim uvjetima provodenja reakcije obi¢no se svodi na odredivanje
karakteristi¢nih temperatura pri kojima se postizu 10 %-tna, 50 %-tna i 90 %-tna
konverzija, odnosno karakteristi¢nih vrijednosti 7, 75, 1 Top. Spomenute vrijednosti
za sve modelne komponente dobivene za dva razlicita kemijska sastava katalitiCkog
sloja (MnCuO, i MnFeO,) pri ukupnom protoku reakcijske smjese od 46 cm® min!
prikazane su u Tablici 2. Usporedbom karakteristi¢nih vrijednosti 7', 75, 1 7o) moZe se
zakljuciti da je MnCuO, ucinkovitiji u odnosu na MnFeO,, s obzirom da su vrijednosti
T, Tso 1 Ty za sve Cetiri modelne komponente na MnCuO, uglavnom nize u odnosu
na one dobivene uz MnFeO,. Pritom treba napomenuti da se kriterij u¢inkovitosti ka-
talizatora odnosi na postizanje odgovarajucih konverzija pri §to nizim temperaturama,
Sto je izravno povezano s energetskim potrebama odnosno s ekonomi¢noscéu procesa.
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Slika 3: Utjecaj temperature na konverziju benzena, toluena, etilbenzena i o-ksilena u monolitnom re-
aktoru s MnCuOx kao kataliti¢kim slojem pri ukupnom protoku od 46 cm® min™!
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Tablica 2: Pregled temperatura pri kojima se postizu 10 %, 50 % 1 90 % - tne konverzije svih modelnih
komponenti na monolitnim katalizatorima (MnFeO,/monolit i MnCuO,/monolit) pri ukupnom protoku
reakcijske smjese od 46 cm?® min’!

BTEX komponenta MnFeO,/monolit MnCuO,/monolit
benzen 161,5 160,2
toluen 1534 152,5
T/ °C -
etilbenzen 1472 137,8
o-ksilen 147,3 139,6
benzen 169,2 171,4
toluen 159,1 158.5
Tso/ °C -
etilbenzen 155.8 155,3
o-ksilen 155,9 155,6
benzen 186,0 195,3
toluen 164,6 167,2
Tcm / °(j .
etilbenzen 161,7 161,5
o-ksilen 162,0 161,6

3.2 Modeliranje monolitnog reaktora i predlaganje kinetickog modela

Modeliranje monolitnih reaktora provodi se primjenom temeljne metodologije ke-
mijskog inzenjerstva i osnovnog pristupa koji se odnosi na modeliranje reaktora s
nepokretnim slojem katalizatora. Jedan od najprikladnijih modela za opisivanje i
analizu rada monolitnog reaktora je jednodimenzijski (1D) heterogeni model, koji
uzima u obzir heterogenost sustava odnosno prisutnost dviju faza. Cinjenica da je
model jednodimenzijski ukazuje da su karakteristicne veliine stanja funkcije samo
jedne nezavisne varijable, tj. duzine monolitnog reaktora, dok su po presjeku reaktora
svojstva fluidne faze ista. Prilikom izvodenja modela uzete su u obzir sljedece pret-
postavke: stacionarno stanje, izotermnost rada, idealno strujanje reakcijske smjese,
reakcija na povrsini katalitickog sloja, medufazna difuzija modelnih komponenti do
povrsine katalizatora te zanemariv pad tlaka kroz monolitnu strukturu. Polaze¢i od
prethodno navedenog, zbog razlicitih koncentracijama modelnih komponenti u flu-
idnoj fazi (c¢,) u odnosu na koncentracije na povrsini katalizatora (c,*), odgovarajuce
bilance tvari napisane su odvojeno za svaku fazu, uz definiranje rubnih uvjeta na
ulazu u monolitni reaktor:

a) bilanca tvari za fluid:

d
-u f =kg a(cs-c) (1)
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b) bilanca tvari na povrsini katalizatora:

rs pr=kga(c,’- c,) 2)

Rubni uvjeti na ulazu reaktor:

z =10, cy (0)=cap c(0) = cyy 3)

Kao S$to se moze uociti, bilanca tvari za fluidnu fazu povezana je s bilancom tvari
na povrsini katalizatora pomocu clana kojim se opisuje medufazni prijenos tvari.
Odgovaraju¢i koeficijent medufaznog prijenosa tvari (k,) uobiCajeno se izraCuna-
va na temelju izraza koji ga povezuje sa Sherwoodovom znacajkom, koeficijentom
molekularne difuzije u fluidu i karakteristicnom geometrijom monolitnog kanala. U
literaturi postoje razli¢ite korelacije tog tipa, a u ovom radu primijenjena je opce pri-
hvaéena Hawthornova korelacija [33].

S obzirom da nisu bili dostupni podaci o sporednim produktima oksidacije, reakcije
kataliticke oksidacije svih komponenti smjese BTEX-a opisane su jednostavnim ki-
netickim modelom za reakciju prvog reda s obzirom na polazne reaktante:

ropy= ket 4)

Pritom su reakcije oksidacije svih Cetiriju modelnih komponenti razmatrane odvojeno
i svaka je zasebno testirana. Kineticki gledano, reakcije oksidacije BTEX-a analizi-
rane su kao nepovratne reakcije prvoga reda. U izrazu (4) brzina povrsSinske reakcije
po masi katalizatora (r,) 1 brzina reakcije po jedinici volumena reaktora povezane su
s nasipnom gustocom katalizatora (p,) kako bi se osigurala konzistentnost jedinica.

Ocjena prihvatljivosti predlozenog modela reaktora provedena je usporedbom ekspe-
rimentalnih podataka s teorijskim predvidanjima dobivenim prema modelu. Jedini
procijenjeni parametar modela bila je konstanta brzine reakcije (k). Procjena parame-
tra modela provedena je primjenom diferencijalne metode analize te Nelder-Meado-
ve metode nelinearnog optimiranja. Kao kriterij slaganja koristen je korijen srednjeg
kvadratnog odstupanja izmedu eksperimentalno izmjerenih udjela modelnih kom-
ponenti i teorijskih vrijednosti dobivenih prema modelu. Detaljni opis numerickog
rjeSavanja i ocjene prihvatljivosti predlozenog modela dan je ranije [34].

U Tablici 3 navedene su vrijednosti procijenjenih konstanti brzine (k) i pripadajuée
vrijednosti korijena srednjeg kvadratnog odstupanja (SD) za kataliticku oksidaciju
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smjese BTEX pri razli¢itim temperaturama uz MnCuO, kao kataliticki sloj. Sli¢ni
rezultati dobiveni su i uz MnFeO, (rezultati nisu ovdje prikazani). Ocekivano, kon-
stante brzine reakcije rastu s porastom temperature, Sto ukazuje na uobicajenu ovi-
snost brzine reakcije o temperaturi. Na Slici 4 prikazano je slaganje eksperimentalnih
rezultata s teorijskim predvidanjima prema pretpostavljenom modelu uz MnCuO,
kao kataliti¢ki sloj pri temperaturi od 165 °C te pri razli¢itim prostornim vremenima
(7). Treba napomenuti da su prostorno vrijeme (7) i odgovarajué¢a duzina monolitnog
reaktora (z) povezani jednostavnom relacijom, z = 7(z)u, pri ¢emu se u odnosi na
linearnu brzinu. Naravno, spomenuta relacija vrijedi samo uz pretpostavku idealnog
strujanja reakcijske smjese, $to je ovdje i bio slucaj. Na temelju rezultata prikazanih
na Slici 4 i dobivenih vrijednosti SD u Tablici 3 moze se zakljuditi da je postignu-
to vrlo dobro slaganje te da se 1D heterogeni model moze uspjesno primijeniti za
opisivanje oksidacije BTEX-a u kerami¢kom monolitnom reaktori pri reakcijskim
uvjetima koristenim u ovom radu.

Tablica 3: Procijenjeni parametar modela (k) i vrijednosti srednjeg kvadratnog odstupanja (SD) za mo-
nolitni katalizator uz MnCuO kao kataliticki sloj

Benzen Toluen Etilbenzen o-ksilen

T/°C | k/min-! | SD-10*> | k/min?! | SD-10*> | A/ min? | SD-10*> | K/ min! | SD-10?

125 1,75E-02 0,71 3,29E-02 1,27 8,64E-02 1,4 3,48E-02 1,33

130 4,62E-02 1,2 7,89E-02 1,32 0,15 1,76 0,12 1,73

140 4,48E-02 2,21 0,12 2,08 0,47 2,68 0,42 2,65

155 0,15 1,07 0,80 2,89 1,88 1,9 1,88 1,84

160 0,31 1,38 1,59 4,4 2,80 2,73 2,88 2,64

165 0,75 1,85 2,82 2,19 4,84 8,36 5,10 7,18

170 1,14 2,3 4,63 1,84 8,16 0,8 9,16 0,65

175 1,70 1,39 6,05 1,28 10,11 0,51 10,93 0,41

180 2,10 1,88 9,07 1,16 15,39 0,35 17,65 0,16

185 3,00 0,77 12,33 0,68 20,40 0,15 22,67 0,15

190 3,60 0,41 21,10 | 8,45E-02

200 5,37 0,25

210 8,38 0,38

220 10,66 0,12

230 13,08 | 8,73E-02

240 15,90 | 8,63E-02

250 19,05 0,11
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/-

® Dbenzen, exp.
® toluen, exp.
® ctilbenzen, exp.
o-ksilen, exp.
e benzen, model
= toluen, model
— ctilbenzen, model

o-ksilen, model

Slika 4: Usporedba eksperimentalnih rezultata s vrijednostima dobivenim prema modelu uz MnCuOy
kao kataliticki sloj pri temperaturi od 165 °C

Energije aktivacije (£,) i Arrheniusove znacajke (4,) odredene su iz grafickog prikaza
ovisnosti In k£ o 1/7, odnosno iz grafickog testa Arrheniusovog izraza, kao $to je prika-
zano na Slici 5. Dobivene vrijednosti za sve Cetiri BTEX komponente prikazane suu
Tablici 4. Usporedba izraCunatih vrijednosti za £, na MnCuO, i MnFeO, jo§ jednom
potvrduje da je MnCuO, bolji katalizator za oksidaciju smjese BTEX-a u odnosu na
MnFeO,, s obzirom da su uz MnCuO, dobivene manje vrijednosti £,.

Tablica 4: Vrijednosti energija aktivacija (£,) i Arrheniusovih znacajki (4,) za pojedina¢ne komponente
BTEX smjese uz primjenu MnFeO, i MnCuOy

Katalizator BTEX komponenta E,/kJ mol”! A,/ min’!
Benzen 107,292 4,011E+12
Toluen 153,684 4,685E+18
MnFeO,/monolit
Etilbenzen 179,017 1,005E+22
o-ksilen 171,226 1,132E+21
Benzen 100,217 4471E+11
Toluen 152,712 3,790E+18
MnCuO,/monolit
Etilbenzen 139,999 2,215E+17
o-ksilen 158,797 3,927E+19
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Slika 5: Odredivanje energija aktivacije (£,) i Arrheniusovih znacajki (4,) za sve komponente smjese
BTEX-a uz MnCuO; kao kataliticki sloj

4. Zakljucak

Stereolitografijom kao jednom od tehnika aditivne proizvodnje uspjesno je pripre-
mljen kerami¢ki monolitni nosa¢ definirane geometrije na koji je impregnacijom jed-
nostavno nanesena zeljena kataliticki aktivna komponenta. Sukladno o¢ekivanjima
nadeno je da konverzija svih komponenata BTEX smjese raste s porastom temperatu-
re 1 smanjenjem ukupnog protoka reakcijske smjese odnosno s povecanjem prostor-
nog vremena. KatalitiCka oksidacija BTEX-a na MnFeO, kao kataliticki aktivnom
sloju nanesenom na monolitni nosa¢ zapoc€inje pri 150 °C, pri ¢emu su najreaktivniji
etilbenzen, o-ksilen i toluen, dok oksidacija benzena zapocinje pri temperaturama
visim od 160 °C. Potpune konverzije toluena, etilbenzena i o-ksilena postizu se pri
temperaturama iznad 170 °C, dok se benzen u potpunosti oksidira pri 190 °C. Katali-
ticka oksidacija svih komponenata na MnCuO; sloju zapoc€inje ve¢ pri 125 °C. Mak-
simalne konverzije toluena, etilbenzena i o-ksilena takoder se postizu pri nesto nizim
temperaturama (165 °C), dok se maksimalna konverzija benzena postize pri 190 °C
neovisno o kemijskom sastavu katalitickog sloja. Navedeno ukazuje da je MnCuO,
ucinkovitiji katalizator za oksidaciju BTEX.

U zavr$nom dijelu istrazivanja provedeno je testiranje eksperimentalnih rezultata na
pretpostavljeni 1D heterogeni model koji je ukljucivao kineticki model za reakciju
prvog reda za sve BTEX komponente. Postignuto je dobro slaganje eksperimentalnih
rezultata s vrijednostima dobivenim prema pretpostavljenom modelu te je zakljuceno
da se predlozeni model moze uspjesno primijeniti za opisivanje promatranog ekspe-
rimentalnog sustava.
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