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STRESZCZENIE

Poréwnano aktywno$¢ utleniania wybranych zwiazkow, weglowodorow, potaczen tlenowych
i n-propyloaminy, na dwoch katalizatorach monolitycznych na bazie perowskitu LaMnOs,
samego i z dodatkiem platyny. W utlenianiu pochodnych tlenowych i aminy sam LaMnO3
wykazat nieznacznie nizszg aktywno$¢ niz perowskit dotowany Pt, jednak znaczaco nizszg w
utlenianiu obu weglowodorow. Weglowodory spalaty si¢ do CO, i wody, pozostate zwigzki
poprzez produkty posrednie. Perowskit z dodatkiem platyny umozliwit gigbokie utlenianie
wszystkich testowanych zwigzkéw praktycznie powyzej 320°C, podczas gdy w obecnosci
samego perowskitu produkty posrednie w gazach poreakcyjnych wykrywano nawet w
najwyzszych testowanych temperaturach (do 470°C).

1. Wprowadzenie

Stale rosngca cena metali szlachetnych powoduje wzrost zainteresowania mozliwo$cia
uzyskania wysoko aktywnych katalizatorow na bazie tlenkéw metali. Sposrdéd nich
szczegllnym zainteresowaniem cieszg si¢ struktury perowkitowe, wykazujace wysoka
aktywno$¢, szczegdlnie w utlenianiu specyficznych zanieczyszczen powietrza np. polaczen
tlenowych, natomiast wyraznie nizsza od metali szlachetnych w spalaniu we¢glowodorow [1,
2]. Dodatek metali szlachetnych — Pt, Pd czy ztota — moze wyraznie poprawi¢ aktywnos¢
struktur perowskitowych w utlenianiu wszystkich grup zanieczyszczen [3, 4].

2. Metodyka badan
2.1. Katalizatory przeznaczone do badan

Do badan wytypowano dwa katalizatory, jeden zawierajacy sam perowskit LaMnOg3
(PER), drugi natomiast z dodatkiem platyny (PER-Pt), naniesione na monolityczny no$nik
metalowy z folii ze stali Zzaroodpornej, typu alumel. Warstwe posrednig katalizatora PER
stanowit y-Al,03 z dodatkiem TiO, i La,Os;, w ilosci 2%mas. Prekursor perowskitu
otrzymano z wodnych roztworéw azotandw lantanu i manganu. Czynnik aktywny nanoszono
poprzez zanurzenie szkieletu nos$nika z warstwa posrednia w zawiesinie prekursora
perowskitowego w kwasie cytrynowym, po czym suszono i kalcynowano w 500°C przez 3 h.
Warstwe posrednig drugiego katalizatora stanowit rowniez y-Al,O3, ale z dodatkiem 5% mas.
SiO, naniesiong w ilosci 2,15% mas. Tak przygotowany nos$nik zanurzono w wodnej
zawiesinie prekursora perowskitowego LaMnOs3 i y-Al,O3 (z wstepnie naniesiong platyng w
ilosci 0,5% mas.), w proporcjach 1:2. Cato$¢ suszono przez 1 h w temperaturze 200°C i
kalcynowano przez 5 h w 600°C. Zawarto$¢ czynnika aktywnego wyniosta 20% mas. Oba
katalizatory wykonano poprzez zwinigcie folii gladkiej i plisowanej, dtugos¢ boku trojkatne;j
komorki wynosit okoto 0,9 mm, liczba komoérek wyniosta 112/cm?, wolny przekréj — 84%.
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2.2. Metodyka badan

Katalizatory umieszczone byty w piecach ogrzewanych elektrycznie. Temperatura pieca
byta regulowana 1 rejestrowana, rejestrowana byla rdéwniez temperatura reakcji
termoelementem, umieszczonym w warstwie katalizatora. Pary testowanych zwigzkow
wytwarzano w dozownikach i mieszano z powietrzem do zadanego stezenia, wynoszacego
okoto 1 g/m3. Tak przygotowang mieszaning reakcyjng kierowano na katalizator. Testy
spalania prowadzono w zakresie temperatur reakcji 200-500°C, przy statym obcigzeniu
wynoszacym 10000 h™.

Aktywno$¢ katalizatorow przebadano w spalaniu wybranych weglowodoréow — toluenu i
n-heksanu, potaczen tlenowych — etanolu, acetonu, octanu etylu, oraz n-propyloaminy.
Analizg jako$ciowa 1 iloSciowa utlenianych zwigzkéw i ewentualnych organicznych
produktéw posrednich reakcji wykonywano metoda chromatografii gazowej, na
chromatografie N-504 Mera Elwro (z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i kolumnami
pakowanymi), sprz¢zonym z komputerem. Do analizy aminy zastosowano kolumng z
wypehieniem 60/80 Carbopack B 4% Carbowax R 20M (0,8% KOH), temperatura pracy
180°C, natomiast pozostatych zwigzkéw kolumne z wypehieniem 10% DC-200 Gas-Chrom
Q 100-120 mesh i temperaturg pracy 120°C. Temperatura dozownika i detektora wynosita
200°C. Podczas spalania aminy mierzono réwniez stezenia tlenkéw azotu oraz tlenku wegla
za pomocg analizatora gazéw PG-250 Horiba, przy czym odczytane warto$ci podane w ppm
przeliczono na g/m?.

3. Wyniki badan

Wyniki badan aktywnosci obu przebadanych katalizatorow przedstawiono na rys. 1 i 2
oraz w tabeli 1. Obok przereagowania utlenianych potaczen, na wykresach przedstawiono
stezenia powstajacych produktoéw reakcji, zarowno zwigzkéw organicznych jak 1 CO, NO i
NO, powstajacych podczas spalania n-propyloaminy. Aktywnos¢ katalizatorow okreslano na
podstawie skuteczno$ci przereagowania utlenianych zwigzkow, wyliczang z ich stezen na
wlocie i wylocie reaktora.

Wyniki utleniania we¢glowodorow i potaczen tlenowych przedstawiono na rys. 1, a n-
propyloaminy — na rys. 2. W tabeli 1 zestawiono temperatury 50 i 95% skutecznosci
przereagowania testowanych zwigzkow.
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Rys. 1. Zalezno$¢ skutecznosci przereagowania weglowodorow i potgczen tlenowych oraz
stezen produktow posrednich reakcji od temperatury
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Rys. 2. Zaleznos$c skuteczno$ci przereagowania n-propyloaminy oraz stezen produktow
reakcji od temperatury

W obecnosci katalizatora PER reaktywnos$¢ spalanych zwigzkow malata wg szeregu:
etanol > n-propyloamina > octan etylu = aceton > toluen > n-heksan, natomiast na PER-Pt:
etanol > toluen > n-propyloamina > octan etylu = aceton > n-heksan. W obu przypadkach
etanol byl najtatwiej utlenianym zwigzkiem i 95% jego przereagowanie uzyskano juz w 225 i
270°C, odpowiednio na PER-Pt i PER. Najtrudniej na obu kontaktach spalat sie n-heksan. W
obecnoséci PER-Pt jego 95% spalanie uzyskano w 385°C, natomiast na PER w najwyzszej
przebadanej temperaturze 480°C jego przereagowanie wyniosto jedynie 85%. Rowniez na
obu katalizatorach podobne bylo przereagowanie n-propyloaminy, acetonu i octanu etylu. |
tak 95% przereagowanie aminy uzyskano w temperaturach 270-280°C, a octanu etylu i
acetonu w 350 i 320°C, odpowiednio w obecnoéci PER i PER-Pt. Wyraznie korzystny wplyw
platyny zaobserwowano podczas spalania toluenu, a wynika to z faktu iz platyna jest
szczegolnie dobrym katalizatorem do spalania weglowodorow aromatycznych [5]. 95%
spalanie toluenu na LaMnOjz uzyskano dopiero w 390°C, a dodatek platyny pozwolit na
obnizenie tej temperatury do 250°C.

Tabela 1. Temperatury [°C] 50 i 95% (Tso, Tgs) przereagowania utlenianych zwiazkow

Zwiazek PER PER-Pt

Tso Tos Tso Tos
Toluen 280 390 200 250
n-Heksan 340 > 480 245 385
Etanol <200 270 <200 225
Aceton 255 350 255 320
Octan etylu 270 350 240 320
n-Propyloamina <225 280 205 260

3.1. Analiza produktow reakcji

Wszystkie polaczenia tlenowe utleniaty si¢ poprzez aldehyd octowy (AO), typowy
produkt niepetnego spalania. Najwyzsze jego stezenia w obecno$ci obu katalizatorow
wykryto podczas spalania etanolu, w najnizszych temperaturach spalania 200-220°C. W
obecnosci PER i PER-Pt te stezenia siggaty odpowiednio 0,66 i 0,9 g/m°. Ale dla obu
katalizatorow aldehydu juz nie wykryto powyzej 320°C. Znacznie niZsze stezenia aldehydu
wykryto podczas spalania octanu. Najwyzsze wartosci stezen wykryto w 250°C i wyniosty
one 0,13 i 0,14 g/m* odpowiednio dla PER i PER-Pt. W obecnosci PER-Pt aldehydu nie
wykryto juz powyzej 350°C, natomiast na samym perowskicie AO wykryto nawet w
najwyzszej przebadanej temperaturze 440°C, przy niemal catkowitym przereagowaniu octanu.
Poza AO, w gazach poreakcyjnych, w obecno$ci PER wykryto réwniez etanol, bgdacy
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produktem czesciowej hydrolizy octanu [6], jednak jego st¢zenia byly §ladowe. Najnizsze
stezenia AO stwierdzono w trakcie spalania acetonu — nie przekraczaty one 0,04 i 0,017 g/m?,
odpowiednio dla PER i PER-Pt.

Sposrod produktéw utleniania n-propyloaminy w najwyzszych stezeniach wykryto
produkt posredni reakcji — alkohol n-propylowy. W obecno$ci samego perowskitu jego
najwyzsze stezenie, 0,65 g/m®, stwierdzono w 230°C, ale wykrywano go w catym zakresie
temperatur. Na Katalizatorze PER-Pt alkohol wykrywano ponizej 350°C, przy czym
najwyzsze stezenie (w 260°C) wyniosto 0,32 g/m®. Na katalizatorze PER-Pt ponizej 305°C
wykryto roéwniez AO; najwyzsze stezenie (w 255°C) wyniosto 0,25 g/m3. Stezenia
pozostatych analizowanych zwiazkow — CO, NO i NO, — byly zblizone dla obu kontaktow,
przy czym stezenia CO powyzej 400°C byly wyraznie nizsze dla PER-Pt. W obecnosci
katalizatora z dodatkiem platyny, powyzej 350°C stezenia obu tlenkéw azotu byly podobne i
nie zmienialy si¢. Z kolei nieco mniejsza aktywnos$¢ katalizatora PER spowodowala, ze
dopiero w 400°C wbudowany w czasteczke aminy azot utleniat sie do NO i NO, podobnie jak
na PER-Pt; w nizszych temperaturach ich st¢zenia byly nieco mniejsze. Wczeséniejsze badania
spalania amin alifatycznych wykazaly wysoka aktywnos¢ katalizatora opartego na tlenkach
Cu-Cr-Mn, przy jednoczesnym bardzo matym stezeniu tworzgcych si¢ tlenkow azotu [7].

4. Podsumowanie

Monolityczny katalizator perowskitowy LaMnOs;, w utlenianiu n-propyloaminy i
zwiazkow tlenopochodnych wykazal wysoka aktywno$é¢, porownywalng do PER-Pt. Jednak
w procesie utleniania aminy na obu testowanych katalizatorach powstawaly znaczne ilo$ci
NOy, co praktycznie eliminuje je do takiego zastsowania. Katalizator na bazie samego
LaMnOs; wykazal wyraznie nizsza aktywnos$¢ w utlenianiu obu weglowodorow.

Weglowodory spalaty si¢ do CO i wody. W procesie utleniania polaczen tlenowych w
gazach poreakcyjnych wykryto aldehyd octowy, typowy produkt niepelnego spalania,
natomiast podczas spalania aminy AO, alkohol n-propylowy i tlenek wegla.

Dodatek platyny znaczaco poprawit aktywnos¢ perowskitu w utlenianiu weglowodorow.
W obecnosci PER-Pt powyzej 320°C praktycznie nie wykryto obecnosci produktow
posrednich reakcji utleniania wszystkich zwigzkow, podczas gdy na samym perowskicie ich
obecnos¢ stwierdzono nawet w najwyzszych przebadanych temperaturach.
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