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Sazetak

OKSIDACIJA TOLUENA NA PEROVSKITNIM KATALIZATORIMA

Emisija hlapljivih organskih spojeva u atmosferu predstavlja veliki problem u zastiti
okoli$a, jer dovodi do ugrozavanja ekosustava, kao i do naruSavanja zdravlja ljudi i Zivotinja.
Stoga se brojna znanstvena istrazivanja odnose na razvoj novih metoda i tehnika kojima bi se
smanjile njihove emisije u okolis. To je sve teze ostvariti zbog sve brojnijih izvora njihovih
emisija, a kao jedna od najucinkovitijih metoda istice se kataliti¢ka oksidacija.

U teorijskom dijelu ovog zavr$nog rada dan je pregled literature vezane uz temu, s
posebnim naglaskom na kataliticku oksidaciju te perovskite kao potencijalne katalizatore koji se
koriste za tu svrhu. U eksperimentalnom dijelu rada prikazani su rezultati istrazivanja kataliticke
oksidacije toluena primjenom praskastih perovskitnih katalizatora (LaFeOz i LaMnOs).
Perovskitni katalizatori pripremljeni su primjenom citratne metode, a mjerenja su provedena u
laboratorijskom reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora. Toluen je izabran kao predstavnik
aromatskih hlapljivih organskih spojeva. Reakcija kataliticke oksidacije toluena na LaFeOs
katalizatoru provedena je pri razli¢itim temperaturama (100-300 °C) i prostornim vremenima.
Prostorna vremena mijenjana su promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese uz konstantnu
masu katalizatora (0,05 g). Sva mjerenja su provedena uz konstantnu pocetnu koncentracijau
toluena (210,43 ppm u dusiku) i konstantan volumni omjer reakcijske smjese i zraka koji je
koriSten kao oksidans (20:3). U cilju usporedbe aktivnost LaFeOs usporedena je s aktivnoSc¢u
ranije izuCavanog LaMnOs3 u istom eksperimentalnom sustavu.

Nadeno je da oba katalizatora pokazuju zadovoljavajucu aktivnost i stabilnost, medutim
LaMnOs pokazao se boljim katalizatorom, jer se njegovom primjenom mogu postici vrlo velike

konverzije ve¢ pri relativno niskim temperaturama (< 280 °C).

Kljucne rijeci: hlapljivi organski spojevi, katalitiCka oksidacija, perovskitni katalizatori,
LaFeOs3 LaMnOs



Summary

TOLUENE OXIDATION OVER PEROVSKITE CATALYSTS

Emission of volatile organic compounds (VOCs) into the atmosphere is a great
environmental issue because it has harmful effects on the ecosystems, the human health and
animals. Hence, numerous scientific researches relate to the development of new methods and
techniques to reduce their emissions into the environment. It is difficult to achieve this goal
because of the increasing number of their emissions and catalytic oxidation is one of the most
effective methods for this purpose.

In the theoretical part of this work a review of literature related to the topic is given with
particular emphasis on catalytic oxidation and perovskites as potential catalysts used for this
purpose. The experimental part of the paper presents the results of the catalytic oxidation of
toluene over an powdered perovskites catalysts (LaFeOs and LaMnOs). Perovskite catalysts were
prepared using citric method, while experimental measurements were done in the laboratory
fixed bed reactor. Toluene was chosen as the representative of aromatic volatile organic
compounds. Catalytic oxidation of toluene over LaFeOs as a catalyst was preformed under
various temperatures (100-300 °C) and space times. Space times inside the reactor were changed
by changing the total flow rate of reaction mixture under constant mass of the catalyst (0.05 g).
All measurements were performed at the constant initial concentration of toluene (210.43 ppm in
nitrogen) and constant volume ratio of reaction mixture and air which was used as an oxidant
(20:3). For comparison purpose, the activity of LaFeOs was compared to the activity of LaMnOs
which was previously investigated in the same experimental system.

It was found out that both catalysts show satisfactory activity and stability. However,
LaMnOs was found to be better catalyst because it allowed very high conversions at relatively

low temperatures (< 280 °C).

Key words: volatile organic compounds, catalytic oxidation, perovskite catalysts, LaFeOs,
LaMnO3
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1. UvOD

U danasnje vrijeme u okoli§ se ispusta sve viSe Stetnih spojeva. Razlog tome je nagli
razvoj industrijskih (proizvodnja kemikalija) i gospodarskih djelatnosti (cestovni promet,
distribucija fosilnih goriva i dr.). Upravo zbog toga njihova koncentracija u atmosferi, tlu i
vodama kontinuirano raste te nastaju sve veci problemi vezani uz oneciséenje okolisa. U namjeri
da se smanji utjecaj na okoli$ i na zdravlje ljudi, razvijaju se brojne tehnologije kojima je cilj
omoguciti smanjenje emisija Stetnih spojeva, a posebice hlapljivih organskih spojeva (engl.
volatile organic compounds, VOC). Opasnost takvih spojeva o€ituje se u pojavi zdravstvenih
problema kod ljudi koji su dugotrajno ili kratkotrajno bili izlozeni povisenim koncentracijama
VOC-a. Simptomi mogu biti kratkotrajni, poput glavobolje, mucnine ili vrtoglavice, ali i vrlo
ozbiljni, poput tumora, oSte¢enja ziv€anog sustava i sli¢nog.

Najznacajniji predstavnik aromatskih VOC-a je toluen koji ¢esto dolazi u kombinaciji s
benzenom i ksilenom (engl. benzene, toluene and xylene, BTX). Toluen je u novije vrijeme
zamijenio opasniji i otrovniji benzen. Do trovanja toluenom moze doc¢i gutanjem, udisanjem para
te apsorpcijom kroz kozu. Ukoliko do trovanja dolazi udisanjem, pare iritiraju diSne organe, a
osim toga, visoka koncentracija para toluena iritira o¢i i sluznicu nosa. Medutim, 0Snovno
djelovanje toluena ocituje se na sredi§njem zivéanom sustavu, a sam utjecaj i kona¢ni simptomi
ovise 0 koncentraciji para toluena. Toluen ima veliku komercijalnu i industrijsku primjeru te je iz
tog razloga potrebno nadzirati njegovu koncentraciju u okoliSu, a prema potrebi i primjenjivati
odgovarajuce postupke za njegovo uklanjanje iz otpadnih plinova prije njihovog ispustanja u
okolis.

U danasnje vrijeme, sve je teze osigurati zadovoljavajucu Cistocu atmosfere. U urbanim
podruc¢jima na to najviSe utjeCu razli¢iti segmenti kemijske i petrokemijske industrije te ispusni
plinovi iz prijevoznih i ostalih motornih vozila, ¢iji se broj neprestano povecava. Postoje brojne
tehnologije koje se mogu primijeniti za uklanjanje VOC-a iz otpadnih i ispusnih plinova, a kao
jedna od najprikladnijih istice se se kataliticka oksidacija/spaljivanje. Uz sve veéu potraznju za
metala, a sve se viSe koriste alternativne vrste katalizatora. Posebnu pozornost privukli su
razli¢iti metalni oksidi kao $to su oksidi prijelaznih metala, perovskiti i sli¢ni materijali, posebice

radi ve¢e dostupnosti, ali i zadovoljavajuce aktivnosti.



Cilj ovog rada je detaljno ispitati i usporediti kataliticke znacajke dvaju perovskitnih
katalizatora (LaFeOs i LaMnOs) pri kataliti¢koj oksidaciji toluena. Prvi dio eksperimentalnog
istrazivanja obuhvaca pripremu perovskitnog katalizatora LaFeOs primjenom citratne metode. U
ranijim istrazivanjima [1] istom metodom pripremljen je LaMnOs i provedeno je testiranje
njegovih kataliti¢kih znacajki, stroga je u ovom radu posluzio za usporedbu. Reakcija kataliti¢ke
oksidacije toluena na navedenim katalizatorima provedena je u reaktoru s nepokretnim slojem

katalizatora pri razli¢itim radnim uvjetima, a pracena je mjerenjem konverzije toluena.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Hlapljivi organski spojevi
2.1.1. Definicije i podjele

Postoji vise definicija kojima se mogu opisati hlapljivi organski spojevi. Prema Svjetskoj
zdravstvenoj organizaciji (engl. World Health Organization, WHO), hlapljivi organski spojevi
definiraju se kao organski spojevi s vreliStem u rasponu od (50°C - 100°C) do (240°C - 260°C)
te tlakom para ve¢im od 100 kPa pri sobnoj temperaturi od 25°C [2].

Hlapljivi organski spojevi mogu se definirati i kao plinovi koji nastaju hlapljenjem iz
odredenih tekuéina ili krutina. VOC ukljucuju razli¢ite kemikalije, koje mogu imati kratkoro¢ne
ili dugoro¢ne ucinke na ljudsko zdravlje. Koncentracije hlapljivih organskih spojeva vece su u
zatvorenim prostorima (Cak do 10 puta vece) nego na otvorenim prostorima. Te se organske
kemikalije naveliko koriste u kué¢anstvima. Sadrzane su, primjerice, u bojama i lakovima, vosku,
sredstvima za ¢is¢enje 1 dezinfekciju, kozmetickim proizvodima i sl. proizvodima. Svi navedeni
proizvodi mogu oslobadati organske spojeve tijekom njihove primjene, kao i prilikom
skladistenja. Istrazivanja Americke agencije za zastitu okolisa (EPA) iz 1985. pokazala su da je
koncentracija VOC-a 2 do 5 puta veéa u zatvorenim prostorima, bez obzira jesu li ti prostori
smjesteni u ruralnom ili urbanom podrucju. Takoder, Covjek se izlaze utjecaju Stetnih kemikalija
tijekom njihove primjene, a povisene koncentracije mogu se zadrzati u zraku i dugo nakon
zavrSetka primjene [3].

S obzirom na postojanje Sirokog spektra hlapljivih organskih spojeva, oni se mogu
klasificirati u nekoliko grupa, prema odredenim svojstvima. Primjerice, prema kemijskim
svojstvima (alkani, aldehidi, aromatski ugljikovodici), prema fizikalnim svojstvima (broj
ugljikovih atoma, tlak para) ili prema ucincima na ljudsko zdravlje (toksi¢nost, kancerogenost).
Svjetska zdravstvena organizacija dijeli hlapljive organske spojeve u sljedece tri kategorije: jako

hlapljivi, hlapljivi i slabo hlapljivi (tablica 2.1.)



Tablica 2.1. Klasifikacija hlapljivih organskih spojeva prema WHO Klasifikaciji [4]

Opis Temperatura vrelista (°C) Primjer VOC-a

Jako hlapljivi | <0 to 50-100 propan, metilklorid

organski spojevi

Hlapljivi organski | 50-100 to 240-260 formaldehid, d-limonen,
spojevi etanol, 2-propanol

Slabo hlapljivi | 240-260 to 380-400 pesticidi

organski spojevi

Sto je veca hlapljivost (nize vrelite), veca je vjerojatnost da ée se VOC emitirati s
odgovarajuce povrsine u zrak. Slabo hlapljivi organski spojevi vrlo malo su zastupljeni u zraku
zatvorenih prostora, dok je jako hlapljive spojeve ponekad tesko myjeriti, a ¢esto su rasprseni kao

plinovi u zraku [4].

2.1.2. lzvori emisija VOC-a

Razli¢iti su izvori emisija hlapljivih organskih spojeva. MoZemo ih podijeliti na biogene i
antropogene. Biogeni hlapljivi organski spojevi (BHOS) su aromatske, mirisne tvari. Nije ih
moguce sve prepoznati njuhom. To su spojevi biogenog podrijetla, dakle potje¢u od Zzivih
organizama, a ponajvise 0d drveéa. Budu¢i da imaju znacajnu reaktivnost s glavnim
oksidansima, snazno reagiraju u atmosferi te je njihova koncentracija veca od koncentracije
antropogenih hlapljivih organskih spojeva (AHOS). BHOS u atmosferi prolaze kroz brojne
transformacije. Izmedu ostalog, uz prisutnost svjetla, u reakcijama s dusikovim oksidima dovode
do nastajanja troposferskog ozona, koji dovodi do smanjenih poljoprivrednih prinosa, jer utjece
na fotosintezu i usporava rast biljaka. Takoder, troposferski ozon je Stetan za diSne organe ljudi 1
zivotinja. To se posebno odnosi na urbane sredine [5].

Antropogeni izvori emisija VOC-a se mogu podijeliti na izvore u zatvorenom prostoru i
vanjske izvore. U zatvorenom prostoru obuhvacaju potro$ne proizvode u kucanstvima (sredstva

za CiS¢enje, otapala, deterdzenti i sl.), gradevinske materijale (tepisi, izolacije, boje), proizvode

4



za osobnu njegu (Samponi, sapuni), procese izgaranja u kucanstvima (pusenje, kuhanje, grijanje),
komunalnu vodu 1 slicno. Ti izvori mogu ispustati hlapljive organske spojeve tijekom same
primjene i nakon primjene. Vanjski izvori emisija VOC-a uglavhom se odnose na promet,

industriju i sli¢cne gospodarske aktivnosti [6].

Tablica 2.2. Prikaz emisija hlapljivih organskih spojeva u 2014. prema pojedinim aktivnostima

[5]

Aktivnost Emisija hlapljivih organskih spojeva,
tone/godiSnje

Nanosenje ljepila (adheziva) 270,10

Proizvodnja  drventh 1  plastiénih 50,25

laminata

Procesi premazivanja u razliitim 2 435,06

industrijskim djelatnostima

Kemijsko ¢iséenje 9,01
Proizvodnja obuée 108,64
Proizvodnja premaza, lakova, boja i 52,86
ljepila

Proizvodnja farmaceutskih proizvoda 254,95
Tiskanje 1102,20
Povrsinsko ¢isc¢enje 24,52
Zavr$na obrada automobila (lakiranje) 56,63
UKUPNO 4 364,2




Podaci navedeni u tablici 2.2. daju pregled razli¢itih izvora emisije hlapljivih organskih
spojeva u Republici Hrvatskoj za 2014. godinu. Prema navedenom izvoru, najveca emisija
hlapljivih organskih spojeva ostvarena je u Brodsko — posavskoj zupaniji (1 155,97 tona), a iza
nje slijede Medimurska (419,10 tona) te Primorsko — goranska Zupanija (573,37 tona). Nasuprot

tome, najmanju emisiju hlapljivih organskih spojeva ima Zadarska zupanija (0,08 tona) [5].

2.1.3. Utjecaj VOC-a na okolis i zdravlje ljudi

Hlapljivi organski spojevi imaju nepovoljan utjecaj na zdravlje ljudi, kao i na okolis.
Utjecaj VOC-a na zdravstveno stanje ljudi ovisi o tome koliko se dugo $tetni spoj nalazi u zraku
te koliko ga dugo osoba udise. Istrazivanja pokazuju da VOC posebno Stetno utjecu na ljude koji
boluju od astme ili su posebno osjetljivi na kemikalije. Vazno je naglasiti da VOC ukljucuje

skupinu spojeva te da svaki od njih ima individualnu toksi¢nost i utjecaj na zdravlje ljudi.

Tablica 2.3 prikazuje neke simptome akutnog (kratkotrajnog) te kroni¢nog (dugotrajnog)

izlaganja ljudi hlapljivim organskim spojevima.

Tablica 2.3. Simptomi izlaganja ljudi djelovanju hlapljivih organskih spojeva

Akutno/kratkotrajno izlaganje | Kroni¢no/dugotrajno izlaganje
(satima dnevno) (godinama)

Iritacija grla, nosa, o€iju Rak

Glavobolja Ostecenje jetre i bubrega

Mucnina Ostecenje srediSnjeg ziv€anog sustava
Vrtoglavica

Pogorsanje simptoma astme




Trovanju toluenom, kao najvaznijem predstavniku hlapljivih organskih spojeva, najvise
su izlozeni kemicari te djelatnici petrokemijske, tekstilne i srodnih industrija. To ukazuje na
potrebu za posebnim oprezom i znanjem djelatnika da bi se izbjegle ili ublazile teske posljedice.
Toksi¢nost, kao i rizici obolijevanja, ovise o na¢inu izlozenosti toluenu. Primjerice, gutanje moze
uzorkovati bolove u trbuhu ili hematemezu (povracanje krvi), udisanjem moze do¢i do akutne
ozljede plu¢a, naknadne hipoksije pneumonitisa, kao i do oSte¢enja disnih puteva odgovornih za
indukciju 1 aspiraciju bronhospazma. Izlozenost trovanju toluenom takoder moze dovesti i do
nekroze koagulacije. Osim toga, vazno je da oboljela osoba obavi fizicki pregled koji moze prvi
dovesti do odgovarajuéih dijagnoza. Sto se ti¢e vitalnih funkcija, pacijenti mogu biti hipoksi¢ni
ili pokazivati znakove tahikardije ili hipotenzije, uz mogucu groznicu. Kosa, dah ili odjeca mogu
ukazati na miris otapala. Takoder, na kozi se moze pojaviti ,,Hufferov ekcem®, dermatitis, no
koza moze pokazivati i osip ili svrbez i opekline. Pacijent moze pokazivati i neuroloske znakove,
poput zbunjenosti, halucinacija ili problema s ravnoteZzom. MoZe se javiti 1 slabost u misi¢ima,
zutica, bol u trbuhu ili povrac¢anje. Dakle, radu u takvim sredinama treba pristupati posebno
pazljivo i s oprezom. Osim toga, potrebno je razmotriti i druge supstance koje se mogu pronaci u
organizmu, poput alkohola ili droge, jer, primjerice, alkohol inhibira metabolizam toluena, pa se
njegova koncentracija u krvi moze ¢ak i udvostruditi [7].

Republika Hrvatska biljezi slucaj trovanja toluenom koji se dogodio u jednoj zgradi
zagrebaCkog kvarta Vrbani. 2006. godine pronadena su mineralna ulja u vodi za pi¢e. Budu¢i da
prethodno nisu poduzete nikakve mjere, stanari su zgradu poceli naseljavati prije odgovarajuéih
dozvola. Kasnije je bilo prekasno za poduzimanje odgovaraju¢ih mjera. Kada su provedena
istrazivanja o tom slucaju, utvrdeno je da nema prisutnosti benzena, $to je olakSalo slucaj te
smanjilo brigu u navedenom slucaju. Ipak, problem je predstavljao upravo toluen, predstavnik
VOC-a [8].

Administracija za sigurnost i zdravljena radu, OSHA (engl. The Occupational Safety and
Health Administration) odredila je prihvatljivu razinu izlozenosti ljudi toluenu na radnom
mjestu. Dopustena granica iznosi 220 ppm te je referentna za vremenski period od 8 radnih sati
dnevno. Vrijednosti iznad 500 ppm smatraju se opasnima po zivot [7].

Hlapljivi organski spojevi imaju znacajan utjecaj na nastajanje troposferskog ozona, tzv.
»loseg® ozona. Ozon pojacava ucinak staklenika, a u obliku fotokemijskog smoga smanjuje

vidljivost i naruSava zdravlje ljudi. Troposferski ozon nastaje reakcijama oksidacije u kojima



sudjeluju hlapljivi organski spojevi (uglavnom ugljikovodici) i dusikovi oksidi, NOx) i koje se

odigravaju pod utjecajem ultraljubi¢astog Sunc¢evog (UV) zraCenja:

NO + HC + O2+ hv — NO2 + O3 1)

Ozon u atmosferi reagira s dusikovim oksidima:

NO; + hy — O + NO (2)
O+0:+M—-03+M 3
NO + O3 — NO; + O, (4)

Hlapljivi organski spojevi omogucavaju pretvorbu NO u NO: bez sudjelovanja molekule ozona,
Sto na kraju ukupnog procesa takoder dovodi do akumulacije ozona [9].

Republika Hrvatska od 8. listopada 1991. godine vodi evidenciju o emisiji $tetnih tvari u
atmosferu, a ulaskom u Europsku uniju ratificirala je i Protokol o nadzoru emisija hlapljivih
organskih spojeva ili njihovih prekograni¢nih strujanja/prijenosa u okolisu. Cilj toga Protokola je
smanjiti emisije hlapljivih organskih spojeva da bi se smanjilo njihovo prekograni¢no strujanje i
strujanje nastalih produkata, kao i sekundarnih fotokemijskih oksidanata, a sve s ciljem zastite
okolista i1 ljudskog zdravlja. Protokol obvezuje na primjenu odgovaraju¢ih nacionalnih i
medunarodnih emisijskih standarda kojima bi se postojeci glavni nepokretni izvori rekonstruirali
i poboljsali, a postoji i potreba za poboljsanjima na novim pokretnim i nepokretnim izvorima.
Osim toga, ucinkovito je 1 ograni€iti sastojke u proizvodima za industriju ili kuénu njegu koji
potencijalno mogu biti izvor emisija hlapljivih organskih spojeva, pa se na taj nacin njihova

emisija takoder moZe kontrolirati i smanjiti.



2.1.4. Toluen

Najznacajniji predstavnici hlapljivin organskih spojeva s kojima se susre¢emo u
svakodnevnom zivotu su etilen glikol, formaldehid, metilen klorid, ksilen, 1,3-butadien,

tetrakloretilen te posebice toluen [10].

CHj

Slika 2.1. Strukturna formula toluena [11]

Toluen (slika 2.1.), odnosno metilbenzen, prema IUPAC-ovoj nomenklaturi, je aromatski
ugljikovodik formule C7Hg (poznatiji kao CeHs-CHz). Njegova svojstva sli¢na su svojstvima
benzena [12].

Toluen je bezbojna, slatka, mirisna tekuéina molarne mase 92,14 gmol™. Temperatura
vreli§ta mu iznosi 111°C, dok je temperatura ledista -95°C. Tlak para toluena pri 20°C iznosi 2.8
kPa, a topljivost u vodi pri istoj temperaturi je 0,52 g/dm?3. Toluen je prvi put u povijesti izoliran
postupkom destilacije borovog ulja 1837. godine. Godine 1841. francuski kemidar Henri Etienne
Sainte-Claire Deville izolirao je ugljikovodik iz balzama Tolua. To je aromatski ekstrakt iz
tropskog kolumbijskog drveta Myroxylon balsamum. Deville je prepoznao svojstva toluena
slicna benzenovim. Tek 1850. godine Auguste Cahours destilacijom drveta izolirao je
ugljikovodik koji je po svojstvima bio sli¢an Devilleovom otkri¢u te je ovaj spoj nazvao toluen.

Toluen se proizvodi uglavnom industrijski zbog niskih troskova proizvodnje, stoga je
njegova laboratorijska proizvodnja minimalna. Reagira u reakcijama elektrofilne aromatske

supstitucije te je reaktivniji od benzena, jer metilna grupa sadrzana u toluenu lakSe otpusta



elektrone nego vodik iz benzena [13]. S obzirom da je toluen blagootrovan i manje opasan od
benzena, ima veliku vaznost te Siroku primjenu. Manje je hlapljiv od benzena te je lakSe odrzati
zrak Cistim u radu s njim [7].

Toluen ima veliku industrijsku i komercijalnu primjenu. Koristi se u lakovima, bojama,
ljepilima, u procesima tiskanja, za proizvodnju lijekova i sl.. Koristi se i kao oktansko pojacalo
za benzinska goriva; moze se koristiti kao gorivo u dvotaktnom i Cetverotaktnom motoru s
unutra$njim izgaranjem. Siroka primjena toluena ukljuduje i njegovu primjenu u kuéanstvima,
gdje se, u okviru proizvoda za osobnu njegu, koristi kao odstranjiva¢ laka s noktiju. Bioloska
upotreba toluena podrazumijeva razbijanje ili razaranje crvenih krvnih stanica da bi se u

biokemijskim eksperimentima izdvojio hemoglobin [14].
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2.2. Kataliti¢ka oksidacija VOC-a

2.2.1. Osnovne znacajke komercijalnih katalitickih procesa

Primjenom strogog zakonodavstva prati se kvaliteta atmosfere, medutim tesko je postici
sve strozije kriterije kvalitete atmosfere. Urbana i industrijska podruc¢ja optere¢ena su velikim
koncentracijama para razli¢itog podrijetla, primjerice iz ispusnih plinova ili industrije, koje
odlaze u atmosferu i odgovorne su za globalno zatopljenje. Budu¢i da je nemoguce izbjeci ili u
potpunosti smanjiti proizvodnju CO; kao rezultat procesa izgaranja, cilj je potpuna oksidacija
plinovitih onecis¢ujucih tvari do manje Stetnih spojeva. Postupak izravnog toplinskog ili visoko-
temperaturnog izgaranja nije prihvatljiv u potpunosti, jer dovodi do nastajanja nezeljenih
dusikovih oksida (NOy), pa se stoga koristi samo za koncentriranije sustave za ¢iju obradu nije
moguce primijeniti druge postupke uklanjanja.

KatalitiCko izgaranje pokazalo se kao prikladna tehnologija za smanjenje neZeljenih
emisija i sprjecavanje daljnjeg onecis¢enja okolisa. Kao katalizatori u postoje¢im komercijalnim
katalitickim sustavima uglavnom se koriste plemeniti metali. Oni su djelotvorni pri relativno
niskim temperaturama, medutim postoje i ograni¢avajuéi ¢imbenici, od kojih treba istaknuti

njihovu visoku cijenu kostanja, njihovu podloznost hlapljenju i sli¢no [15].

2.2.2. Pregled potencijalnih katalizatora za oksidaciju

Postoji vise alternativnih tehnologija koji se mogu koristiti za uklanjanje hlapljivih
organskih spojeva iz otpadnih plinova. Svaka od njih ograni¢ena je na odredena svojstva tvari.
Npr. kondenzacija je energetski intenzivna metoda koja se provodi pri niskim temperaturama, no
ogranic¢ena je na primjenu jako hlapljivih otapala. Biokemijske su metode selektivne i ograni¢ene
na to¢no odredeni raspon koncentracija VOC-a koje se pomocu njih mogu ukloniti. Tehnike
adsorpcije primjenjuju se za obradu visoko razrijedenih otpadnih tokova koji sadrze hlapljive
organske spojeve. Kataliticko izgaranje jedna je od najucinkovitijih 1 ekonomski najprihvatljivih
metoda za uklanjanje VOC-a, jer katalitiCka oksidacija nije osjetljiva na temperaturu poput
toplinskog spaljivanja, pa se moze provoditi i pri nizim temperaturama. Kataliticka oksidacija

takoder se moze primijeniti za obradu jako razrijedenih otpadnih plinova (<1% VOC), sto im
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daje prednost pred ostalim metodama. Cilj Kkatalitickog izgaranja je razgradnja samog
onecis¢ivala, a ne njegova pretvorba te prijenos u drugu fazu, Sto je slucaj kod adsorpcije,
apsorpcije i kondenzacije.

Postoje razlicite izvedbe katalizatora koji se koriste za katalitiCku oksidaciju VOC-a.
Jedna od njih odnosi se na mijeSane metalne okside. Katalizatori iz ove skupine Cesto se
zasnivaju na ceriju (Ce) i/ili njegovim mijesanim oksidima, a mehanizam reakcije oksdiacije
najcesce se zasniva na redoks principu. Poznati katalizator iz ove skupine je CeOz, koji se Cesto
priprema termi¢kom razgradnjom cerijevog nitrata te njegovom naknadnom toplinskom obradom
(kalciniranjem). lako je navedeni katalizator aktivan pri oksidaciji odredenih spojeva, toplinski je
nestabilan, Sto motivira istrazivanja u kojima se CeO2 zamjenjuje s drugim metalnim oksidima s
potencijalnom aktivno$¢u za oksidaciju VOC-a. Istrazivanja provedena na mijesanim oksidima,
tj. CeosZros02 1 Ceo15Zrogs02 pokazala su da se aktivnost takvih katalizatora poboljsava S
povecanjem sadrzaja cirkonijeva oksida u reakcijama potpune oksidacije n-heksana, 1,2-
dikloretana i trikloretana u zraku. Moguce objasnjenje takvog poboljSanja aktivnosti je velika
mobilnost Kisika unutar Kkristalne resetke. Takoder, kombinacijom razli¢itih oksida dobivaju se
odgovarajuci Kiseli centri na povr$ini cerij-cirkonija, a samim time poboljsava se i mobilnost
kisika. Mijesani oksidi mangana s 40 mol % mangana takoder su ucinkoviti katalizatori za
izgaranje/oksidaciju hlapljivih organskih spojeva. Primjerice, takvim kombinacijama moze se
posti¢i 100%-tna konverzija 1,2-dikloretana (DCE) i trikloretilena, pri 450 °C i 550 °C. lako
mangan pokazuje visoku uc¢inkovitost pri oksidaciji VOC-a, od oksida se koristi i Al203, kao i
manganski oksidi modificirani s Zr, Fe, Co i Cu. Spomenuti oksidi pokazali su se jako
djelotvornim katalizatorima za oksidaciju toluena.

Drugu vrstu katalizatora ¢ine katalizatori koji sadrze plemenite metale, npr. zlato (Au),
platinu (Pt), paladij (Pd) 1 sl. koji najceS¢e dolaze uz odgovaraju¢i nosac kataliticki aktivne
komponente te u razli¢itim kombinacijama. Uobicajeno u kombinaciji sa zlatom dolaze metalni
oksidi kao §to su: FeoOs, C030s, TiO2, Mn2O3z i dr.. Nadeno je da Au dovodi do povecanja
mobilnosti kisika na odgovaraju¢em metalnom nosacu. U usporedbi s ranije spomenutim
cerijevim oksidom, kombinacija zlata 1 cerijevog oksida pokazuje vecu aktivnost i u¢inkovitost
prilikom kataliticke oksidacije toluena.

Posebno znacajnu Katalizatora za oksidaciju VOC-a ¢ine perovskiti, koji ¢e biti detaljno

objasnjeni u tekstu koji slijedi u nastavku [16].
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2.3. Perovskitni katalizatori

2.3.1. Definicije i znacajke

Perovskitni katalizatori ubrajaju se u skupinu intenzivno proucavanih i primjenjivanih
katalizatora u razlic¢itim reakcijama oksidacije. Perovskiti mogu kristalizirati u kubi¢noj strukturi
ili u rompskom, romboedralnom, tetragonskom, monoklinskom ili triklinskom sustavu. Sadrzaj
kisika varira ovisno o sastavu i strukturi. Op¢a formula perovskita je ABOs. A predstavlja veci
kation, najcesce su to karakteristi¢ni zemnoalkalijski metali (Sr, Ba, Ca), alkalijski metali (Na,
K) te La, Sm, Pr. Kation B obi¢no je manji prijelazni metalni kation.

Stabilnost perovskita definirana je geometrijom, $to moZemo prikazati sljede¢im izrazom:

_ (g +1p)
V2(1z + 1) (5)

gdje t predstavlja Goldsmidtov faktor tolerancije, a ra, rs i ro su odgovarajuci radijusi A, B i
kisikovih iona. Vrijednost tog faktora mora biti u rasponu 0,75 do 1,00 da bi se dobila
odgovaraju¢a perovskitna struktura. Takoder, kationi A i B mogu dolaziti u razli¢itim
kombinacijama i na taj nacin mogu nastati vrlo stabilne perovskitne strukture. Osim toga, kationi
te anioni kisika mogu biti 1 djelomicno supstituirani drugim pogodnim elementima. Prisutnost
razli¢itih oksidacijskih stanja jedna je od glavnih znacajki perovskitnih tipova katalizatora. Osim
toga, ovi katalizatori pokazuju razli¢ita svojstva, poput magnetizma, supravodljivosti i sli¢no, §to
se moze prilagoditi zeljama i specifiénim zahtjevima odgovarajuceg procesa odnosno podrucja

njihove primjene [17].

2.3.2. Razvoj i primjena perovskita u zastiti okolisa

Perovskiti su materijali karakteristi¢ni po svojoj strukturi, koji posjeduju brojna pozeljna
svojstva poput supravodljivosti, magnetske rezonancije i sl. Lako ih je sintetizirati, pa
predstavljaju buducnost solarnih ¢elija jer posjeduju idealnu strukturu koja ¢e omoguciti razvoj

ucinkovitih fotonaponskih sustava vrlo niske 1 prihvatljive cijene. Osim toga, smatra se da ¢e
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upravo perovskiti biti klju¢ni za razvoj buducih generacija elektri¢nih baterija, senzora, lasera,
itd. [18].

Perovskitna solarna ¢éelija naziva se fotonaponskom celijom trec¢e generacije, a 0dnosi se
na fotonaponske sustave koji su ucinkovitiji od postojecih fotonaponskih (PV) sustava, jer se
zasnivaju na novim, boljim materijalima. Navedena tre¢a generacija sadrzi osim perovskita i
organsku fotonaponsku ¢eliju (OPV) te kvantnu tocku (QD). Perovskitna solarna ¢elija vrsta je
solarne ¢elije koja sadrzi strukturu perovskitng spoja, a najéescée je to organsko-anorganski hibrid
ili halid na bazi kositra, koji aktivno apsorbira svjetlo. Perovskitni materijali, poput
metalamonijevih halogenida na bazi olova, jeftiniji su za proizvodnju i relativno su jednostavni.
Ranije je spomenuto da perovskitni materijali imaju brojne povoljne znacajke. Imaju dug Zivotni
vijek, mogu apsorbirati svjetlost u sirokom podru¢ju (mogu apsorbirati svjetlost gotovo svih
vidljivih duljina), jednostavne su izrade i zbog svega navedenog smatraju se obecavajué¢im
materijalima u podrucju prethodno opisane tehnologije. Velika prednost perovskitnin PV-a jeste
u tome $to mogu reagirati na razli¢ite valne duljine svjetlosti, $to im omogucuje intenzivniju
pretvorbu sunceve energije u elektriénu energiju, $to i predstavlja njihov osnovni zadatak.
Fleksibilni su, transparetni, male su mase i prilagodljivog su oblika. Jednostavno receno,
perovskitne solarne ¢elije primjenjuju se u cilju povecanja ucinkovitosti te smanjenja troskova
proizvodnje solarne energije.

Osim prethodno opisanih potencijalnih podru¢ja primjene perovskitnih materijala u
zaStiti okoliSa, velik broj istrazivanja posvecen je izuCavanju perovskitnih matarijala kao

potencijalnih katalizatora za oksidaciju hlapljivih organskih spojeva.

14



3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada opisan je postupak priprave praSkastog perovskitnog
katalizatora (LaFeOs) uz popis kemikalija koje su pritom koriStene. Takoder, opisana je
provedba katalitickih mjerenja, dan je opis aparature i reaktora s nepokretnim slojem praskastog

katalizatora te je opisan postupak analize produkata reakcije.

3.1. Koristene kemikalije i ostali materijali

Popis kemikalija koriStenih za pripremu LaFeOs Katalizatora i ispitivanje njegovih

kataliti¢kih znacajki nalazi se u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis kemikalija i materijala koristenih tijekom rada

Kemikalije/materijali

MATERIJALI POTREBNI ZA PRIPREMU KATALIZATORA (LaFeOs, LaMnOs*)**:
Deionizirana voda

Zeljezo(II)-nitrat-heksahidrat, Fe(NO3)2- 6H20, **
Lantan(I11)-nitrat-heksahidrat, La(NO3)s - 6H2 , **

Limunska kiselina, CeHsO7 -H20, **

MATERIJALI POTREBNI ZA PROVEDBU KINETICKIH MJERENJA:

Mjesavina toluen/dusik, (ca. 242 ppm toluena), The Linde Group
Sintetski zrak (20,5 vol.% Oz u N2), (UTP)

Dusik (N2), cistoce 5.0, (UTP)

Vodik (Hy), cistoée 5.0, (UTP)
*Rezultati dobiveni primjenom LaMnOs preuzeti su iz [1].

**Praskasti perovskiti pripremljeni su u inozemnoj instituciji (Dept. of Chemical and Process
Engineering, Bilecik Seyh Edebali University) u okviru znanstvenog usavrSavanja suradnice (Rahmiye
Zerrin YARBAY-SAHIN)
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3.2. Priprema praskastog perovskitnog katalizatora

Uzorak praskastog perovskitnog katalizatora, LaFeOs pripremljen je citratnom metodom
primjenom nitratnih otopina lantana (0,0043 mol La(NOz3)3-6H>0 (1,8808 Q) i zeljeza (0,0043
mol Fe(NO3)2:6H20 (1,0793 g) uz prisutnost otopine limunske Kkiseline (0,0205 mol
CeHsO7-H20 (4,3078 g)). Navedene kemikalije otopljene su u 100 cm?® destilirane vode. Tako
pripremljena otopina mijesana je u vremenu od 5 sati. Potom, otopina se zagrijavala na 65 °C,
nakon Cega je tijekom noc¢i provedeno uparavanje pri temperaturi od 65 °C. Pepeljasti materijal
je usitnjen i postavljen u vakuumsku pe¢ pri 80 °C i 70 mbar, gdje je u periodi¢nim vremenima
(svakih sat vremena) provedeno naknadno usitnjavanje, a potom je tako pripremljen materijal
ostavljen preko no¢i pri temperaturi od 100 °C i tlaku od 70 mbar. Nakon susenja, dobiveni prah
je kalciniran 5 sati pri 750 °C, uz brzinu grijanja od 10 °C/min u suhoj atmosferi zraka (100
cm3/min). Shema opisanog postupka pripreme dana je na slici 3.1. Na isti na¢in pripremljen je i

uzorak praskastog LaMnOs.

La(NO;);-6H,0
Fe(NOs),-6H,0 Zagrijavanje T=65 °C
C¢HgO;-H,0 Uparavanje T=65 °C
+ (preko noci)
destilirana voda (100 cm?)
U51tn]avan]e
1 dobivenog
pepeljastog
materijala
J
Susenje T=80 °C Susenje Kalciniranie Perovskitni
t=5h p=70 mbar | TEI00°C T=750 °C katalizator
(uz naknadno p=70 mbar =51
[ magnetsko mjesalo ] usitnjavanje) (preko noci) Lofel,

Slika 3.1. Shematski prikaz postupka pripreme praskastog perovskitnog katalizatora, LaFeO3

primjenom citratne metode
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Pripremljeni katalizator smjeSten je u cijevni reaktor izmedu dva sloja kvarcne vune, a
reakcijska smjesa je prolazila od dna prema vrhu reaktora. Shematski prikaz reaktora dan je na
slici 3.2.

TERMOPAR
|—| K-tip

1ZLAZ

GRIJAC KVARCNA VUNA

KATALIZATOR

KVARCNA VUNA

CELICNI ISPUN
PLAST

KVARCNA VUNA

EVAVAVAVANY

Slika 3.2. Shematski prikaz cijevnog reaktora s nepokretnim slojem katalizatora

3.3. Opis aparature i provedba mjerenja

U tablici 3.2. dan je pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija kataliticke
oksidacije toluena. Reakcija je provedena u reaktoru s nepokretnim slojem praSkastog
perovskitnog katalizatora (LaFeOs). S ciljem usporedbe katalitiCkih znacajki praSkastih
perovskitnih LaFeOs i LaMnOs katalizatora, iz ranijih istrazivanja provedenih u istom

eksperimentalnom sustavu preuzeti su rezultati o katalitickoj aktivnosti i stabilnosti LaMnOz [1].
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Tablica 3.2. Pregled radnih uvjeta pri kojima je provedena reakcija

Cijevni reaktor s nepokretnim slojem perovskitnog

RAPNIUVIET] katalizatora
katalizator LaFeOs LaMnO3
temperatura, T/°C 100-300 100-300
tlak, p/Pa 101 325 101 325
koncentracija toluena, ¢/ppm 210,43 210,43

ukupni protok reakcijske

23-138 23-138
smjese, Vo/mL min’?

masa katalizatora, m/g 0,0504 0,0500

Eksperimentalna aparatura za ispitivanje katalitickih znac¢ajki sastojala se od:
e laboratorijskog cijevnog reaktora s nepokretnim slojem katalizatora,
e dva masena mjerila protoka (MFC, 2x4800 Series i 1XSLA 5850),
e sustava za mjerenje 1 vodenje temperature (TC208 Series),
e plinskog kromatografa za analizu produkta reakcije (GC — 2014, Shimadzu),

e odgovaraju¢e programske podrske Shimadzu GCSolution (program za analizu i obradu

podataka).

Na slici 3.3. prikazan je shematski prikaz aparature i njezinih dijelova, a na slici 3.4.

prikazana je fotografija eksperimentalne aparature.
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1

* \
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REAKTOR L
J
GC —2014 Shimadzu RACUNALO
MFC

TOLUEN/ ZRAK
N

Slika 3.3. Shematski prikaz eksperimentalne aparature

Slika 3.4. Eksperimentalna aparatura

Kataliticka oksidacija toluena provedena je u cijevnom reaktoru s nepokretnim slojem

praskastog perovskitnog LaFeOs, odnosno LaMnOs, katalizatora pri atmosferskom tlaku te uz
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konstantnu masu katalizatora (0,05 g). Reakcija je provedena u izotermnim uvjetima pri
razliitim prostornim vremenima i temperaturama te uz konstantan volumni omjer mjesavine
toluena u dusiku (210,43 ppm toluena u N2) i sintetskog zraka (oksidans) (20:3). Rad pri
razli¢itim prostornim vremenima omogucen je promjenom ukupnog volumnog protoka smjese
u reaktoru uz konstantnu masu katalizatora (0,05 g). Temperatura u reaktoru pracena je
pomocu termopara (K-tip) smjeStenog u centralnom dijelu reaktora iznad katalitickog sloja,
povezanog sa sustavom za mjerenje i regulaciju temperature. Kataliti¢ki sloj bio je smjeSten
izmedu dva sloja kvarcne vune: gornji sloj sprje¢avao je odnoSenje katalizatora iz reaktora
zajedno sa smjesom reaktanata, a donji sloj omogucavao je smjestaj katalitiCkog sloja unutar

reaktora.

3.4. Analiza produkata reakcije

Sastav plinske smjese na izlazu iz reaktora analiziran je primjenom plinske
kromatografije. KoriSten je plinski kromatograf s plameno ionizacijskim detektorom
(Shimadzu model GC-2014). U okviru programske podrske Shimadzu GC Solution ® nalazi se
program za mjerenje i obradu podataka pomocu kojeg je analizirana plinska smjesa. U tablici

3.3. navedeni su uvjeti kromatografske analize.

Tablica 3.3. Uvjeti kromatografske analize

GC/FID Shimadzu 2014
Kolona Carbowax 20M
Dimenzije punila 60/80 mesh (250/177um)
Volumen petlje za uzimanje uzorka 0,5 cm?®
Plin nosilac dusik, N2
Temperatura detektora 523 K
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4. REZULTATI

U ovom dijelu bit ¢e tabli¢no prikazani rezultati dobiveni tijekom mjerenja.

Tablica _4.1. Utjecaj temperature i vremena zadrzavanja reakcijske smjese u reaktoru
perovskitnim katalizatorom LaFeOz na konverziju toluena uz konstantnu pocetnu

koncentraciju.

Vo (toluen+Nz) | Vo (zrak) Vuk o(toluen) T Xa
mL/min mL/min mL/min ppm °C %

120 18 138 210,43 100 0,00
150 1,58

175 1,04

200 7,57

215 18,92

230 48,17

250 66,91

275 93,39

300 99,51

80 12 92 210,43 100 0,00
150 0,59

175 0,58

200 9,56

215 25,22

230 52,36

250 76,67

275 98,08

300 99,93

40 6 46 210,43 100 0,00
150 2,17

20175 2,16
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200 17,86
215 42,19
230 70,34
250 93,36
275 99,82
20 3 23 210,43 100 0,00
150 4,76
175 4,70
200 31,35
215 64,42
230 88,59
250 99,30

Tablica 4.2. Utjecaj temperature i vremena zadrzavanja reakcijske sSmjese u reaktoru
perovskitnim katalizatorom LaMnOz na konverziju toluena uz konstantnu pocetnu koncentraciju

(podaci preuzeti iz [1]).

Vo (toluen+N2) | Vo (zrak) Vuk ¢ (toluen) T Xa
mL/min mL/min mL/min ppm °C %
120 18 138 210,43 100 0,00
150 7,22
175 7,72
200 35,67
215 60,56
230 82,50
250 94,92
300 99,62
80 12 92 210,43 100 0,00
150 4,10
175 6,49
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200 42,64
215 79,54
230 93,57
250 98,48
40 46 210,43 100 0,00
150 4,77
175 16,38
200 73,80
215 95,07
230 98,83
20 23 210,43 100 0,00
150 7,73
175 29,64
200 94,41
215 98,44
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5. RASPRAVA

Prekomjerna emisija hlapljivih organskih spojeva (VOC) u atmosferu predstavlja
izuzetno velik problem danasnjice, ponajvise zbog sudjelovanja VOC-a u nastajanju kiselih kisa,
fotokemijskog smoga i ucinka staklenika. Zbog Stetnih posljedica emisija VOC-a na okoli$ i
ljudsko zdravlje, kao i zbog sve strozih zakonskih propisa kojima se odreduje maksimalno
dozvoljena koncentracija navedenih spojeva u okoliSu, znanstvenici teze razvoju novih
naprednih metoda za smanjenje njihovih emisija u sve segmente okoli$a, a posebice u atmosferu
[2].

Do danas su razvijene razli¢ite metode i1 tehnologije, od kojih se posebno izdvaja
kataliticka oksidacija kao jedna od najucinkovitijih tehnologija koje se mogu primijeniti za
navedenu svrhu. Kod kataliti¢kih sustava, oneci$éeni plin prolazi kroz odgovarajuéi kataliticki
sloj, §to omogucava provedbu reakcije oksidacije pri znatno nizim temperaturama u odnosu na
nekatalitiCke postupke oksidacije. Na taj nacin postize se i znacajna usteda energije, $to je jedan
od klju¢nih zahtjeva svih modernih tehnologija. Osim o ukupnim volumnim protocima, sastavu 1
koncentraciji VOC-a prisutnih u otpadnim plinskim smjesama, u¢inkovitost katalitickog sustava
u velikoj mjeri zavisi o fizikalno-kemijskim, mehanic¢kim, toplinskim i kataliti¢kim znacajkama
odabranog katalizatora.

Za provedbu katalitiC¢ke oksidacije u postoje¢im komercijalnim procesima uglavnom se
koriste dvije skupine katalizatora: a) plemeniti metali sa ili bez odgovarajuceg nosaca kataliticki
aktivne komponente i b) metalni oksidi koji dolaze kao pojedinacne komponente ili kao smjese
metalnih oksida (najéeS¢e kombinacija oksida prijelaznih metala s drugim plemenitim ili
prijelaznim metalima ili pripadaju¢im oksidima). U novije vrijeme se kao alternativni katalizatori
Cesto koriste oksidi 1 mijeSani oksidi prijelaznih metala. U usporedbi s plemenitim metalima,
ukoliko su dovoljno stabilni u realnim uvjetima rada. Medutim, metalni oksidi koji su do sada
izuCavani uglavnom pokazuju neSto manju aktivnost u odnosu na plemenite metale. Kao
najaktivniji katalizatori iz ove skupine pokazali su se oksidi mangana i kobalta.

Zanimljivu grupu metalnih oksida c¢ine oksidi perovskitne strukture. Perovskiti su
mijeSani oksidi opée formule ABOs3, gdje je A obi¢no lantanoidni 1/ili zemnoalkalijski ion, a B je

najces¢e ion prijelaznih metala. Zahvaljuju¢i dobrim katalitickim 1 fizikalno-kemijskim
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znacajkama, poput ionske provodljivosti i visoke toplinske stabilnosti u oksidirajuc¢oj atmosferi,
perovskiti takoder predstavljaju dobru alternativu plemenitim metalima [3]. Perovskiti su se
pokazali kao u¢inkoviti katalizatori u razli¢itim reakcijama, kao $to su redukcija NOyx, oksidacija
CO, VOC-a i ¢ade te u razlicitim fotokatalitiCkim sustavima [19]. Jedan od glavnih njihovih
nedostataka je relativno mala specifi¢na povrsina (obi¢no < 5 m? g1) $to otezava njihovu §iru
primjenu u katalitickim sustavima. Medutim, posebno su zanimljivi kao potencijalni katalizatori
za kataliticko spaljivanje (plinske turbine, katalitiCke peéi i sl.) zbog toplinsko-kemijske
stabilnosti u atmosferi koja sadrzi kisik i vodenu paru pri poviSenim temperaturama. U skladu s
prethodno navedenim, cilj ovog rada bio je razvoj praskastog perovskitnog katalizatora s
potencijalnom primjenom za kataliticku oksidaciju toluena. Toluen je izabran kao uobicajeni
predstavnik aromatskih organskih hlapljivih spojeva ¢ija poveéana koncentracija u atmosferi
predstavlja velik problem u zastiti okolisa. Kao Kkataliticki aktivna komponenta izabran je
perovskit LaFeOs pripremljen primjenom citratne metode. Tako pripremljen perovskitni
katalizator usporeden je s ranije izuCavanim perovskitnim katalizatorom LaMnOsz s ciljem
usporedbe njihovih katalitickih znacajki. Kataliticka oksidacija toluena provedena je u cijevnom
reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora, pri ¢emu je reakcija praéena mjerenjem konverzije
toluena zavisno o radnoj temperaturi i prostornom vremenu uz konstantnu pocetnu koncentraciju
toluena u reakcijskoj smjesi (210,43) i konstantan omjer volumnih protoka reaktanta i oksidansa.
Prilikom testiranja aktivnosti katalizatora koristeni su katalizatori vrlo malih dimenzija zrna (ca.

0,01-0,0315 mm) da bi se osigurala provedba reakcije u kinetickom podrucju.

Priprema i testiranje aktivnosti praskastog perovskitnog LaFeQs katalizatora

Kao S§to je navedeno u eksperimentalnom dijelu praskasti perovskitni katalizator
pripremljen je primjenom citratne metode u inozemnoj instituciji. Preliminarnim eksperimentima
potvrdeno je da su u promatranom eksperimentalnom sustavu dobiveni pouzdani i reproducibilni
rezultati. Takoder je utvrdeno da je katalizator izuzetno stabilan (nakon ponavljanja mjerenja u
identi¢nim uvjetima) te da se stacionarno stanje postize ve¢ nakon ca. 15 minuta od pocetka
reakcije. Katalizatori su takoder pokazivali izuzetno veliku stabilnost, tj. tijekom ponovljenih
eksperimenata nije utvrdena pojava deaktivacije katalizatora, §to je od velike vaznosti za njegovu
prakticnu primjenu. Na slici 5.1. prikazan je utjecaj temperature na konverziju toluena na

LaFeOs katalizatoru, pri ¢emu je reakcija provedena pri razli¢itim prostornim vremenima
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(vremenima zadrZavanja reakcijske smjese u reaktoru). Kao §to se moze uociti, konverzija
toluena raste s porastom radne temperature u podrucju radnih uvjeta primijenjenih u ovom radu.
Pri manjim ukupnim protocima reakcijske smjese postignuta su veca prostorna vremena, pa je
logi¢no da su pritom ostvarene i veée konverzije toluena, Xa. Maksimalna konverzija toluena
postignuta je pri najmanjem protoku (23 cm® min™) te pri temperaturi od 250 °C, a iznosila je
99,30 %. Dobivene su identi¢ne krivulje zavisnost konverzije toluena o temperaturi neovisno o
ukupnom protoku reakcijske smjese, pri cemu je s porastom ukupnog protoka reakcijske smjese
uoCen pomak karakteristicnih krivulja u desno, tj. prema viSim temperaturama. Prema tome,
ukoliko se oksidacija toluena provodi u uvjetima vecih ukupnih volumnih protoka reakcijske
smjese za postizanje zadovoljavaju¢ih konverzija potrebno je raditi pri visim radnim
temperaturama.Vidljivo je da su dobivene krivulje S-oblika koje ukazuju da konverzija toluena
naglo raste s porastom temperature do postizanja tocke infleksije kod temperature od priblizno
200 °C, a nakon toga dolazi do sporijeg porasta konverzije toluena s porastom temperature.
Takav oblik krivulje naziva se ponekad ,krivulja samozagrijavanja“ (ili samozapaljenja), a
karakteristi¢an je za egzotermne reakcije oksidacije pri kojima dolazi do naglog oslobadanja
reakcijske topline i prijelaza iz kinetiCkog u difuzijsko podrucje tijekom reakcijskog puta. Jako
egzotermne reakcije Cesto su prisutne u industrijskoj praksi, a potrebno im je posvetiti veliku
paznju tijekom same izvedbe reaktora zbog potencijalne moguénosti da se reakcija izmakne
kontroli i da se cijeli proces dovede u stanje opasnosti. Na slici 5.2. prikazana je promjena
konverzije toluena s promjenom ukupnog protoka reakcijske smjese pri konstantnim
temperaturama reakcije te identi¢nim radnim uvjetima (kao na slici 5.1.). Moze se vidjeti da s
porastom volumnog protoka pri konstantnoj temperturi dolazi do smanjenja konverzije toluena,
pri ¢emu je trend smanjenja konverzije najviSe izrazen u podrucju temperatura koje se nalaze
blizu to€kama infleksije na krivuljama prikazanim na slici 5.1., tj. pri temperaturama od ca. 200-

230 °C.

26



100 —
X./% e

80 Tui

60 =
1 - 138 cm3/min
E -

40 ‘ 92 cm3/min

A 46 cm3/min
20 1_: 23 cm3/min
4] e il T T 1
100 200 300 400
T/eC

Slika 5.1. Utjecaj temperature na konverziju toluena na LaFeO3 kao katalizatoru (koristeni

podaci iz tablice 4.1.)
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Slika 5.2. Utjecaj temperature i ukupnog protoka reakcijske smjese na konverziju toluena na

LaFeOs kao katalizatoru (koristeni podaci iz tablice 4.1.)
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Usporedba kataliticke aktivnosti perovskitnih katalizatora, LaFeOsz i LaMnOs

Na slici 5.3. dana je usporedba kataliticke aktivnosti praskastih perovskita LaFeOs i

LaMnOg3 pri najmanjem i najveéem ukupnom protoku reakcijske smjese (23 vs 138 cm® min™).
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Slika 5.3. Usporedba rezultata dobivenih u cijevnim reaktorima s nepokretnim slojem LaFeO3 i
LaMnOg katalizatora pri konstantnoj pocetnoj koncentraciji toluena (210,43 ppm), pri
najveéem i najmanjem ukupnom protoku (vuk1=138 cm®