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Badania aktywnosci monolitycznego katalizatora perowskitowego LaMnO,
w reakgc;ji utleniania wybranych lotnych zwigzkéw organicznych

Wstep

Katalityczne utlenianie lotnych zwiazkow organicznych (LZO) jest
efektywna 1 szeroko stosowana metoda ograniczania emisji tego typu
zanieczyszczen powietrza, zarowno ze zrodet stacjonarnych jak i rucho-
mych. W sktad LZO wchodza rozmaite grupy zwiazkoéw organicznych
o roznej budowie, czgsto o wlasnosciach toksycznych. Najczesciej sa
to weglowodory aromatyczne i alifatyczne oraz pochodne tlenowe np.
aldehydy, ketony, estry czy alkohole. Zrédlem ich emisji sa procesy
produkcyjne, technologie lakiernicze, wchodza rowniez w sktad spalin
silnikowych.

Zazwyczaj czynnikiem aktywnym katalitycznie sa metale szlachetne,
gwarantujace zarowno odpowiednia aktywno$¢, a wige i1 skutecznosé
procesu, jak i odporno$¢ chemiczna oraz termiczna. W procesach sta-
cjonarnych nanoszone sa zwykle na nosniki ziarniste. Do oczyszczania
spalin silnikowych powszechnie stosowane sa no$niki monolityczne.
Ich zalety uzytkowe, przede wszystkim mate opory przeptywu, przy-
czyniaja si¢ do coraz szerszego zastosowania takiej formy katalizatora
rowniez do oczyszczania gazéw odlotowych ze zrodet przemystowych.
W ostatnich latach, ze wzglgdu na stale rosnace ceny metali szlachet-
nych, wzrosto zainteresowanie poszukiwaniem nowych formut katali-
zatorow, opartych na tanszych tlenkach metali. Wsrod nich szczegdlnie
interesujaca grupg stanowia tlenki ztozone o strukturze perowskitu (wzor
ogb6lny ABO;). Jak wigkszos¢ katalizatorow tlenkowych wykazuja one
duza aktywno$¢ w utlenianiu potaczen tlenowych, natomiast znacznie
mniejsza w utlenianiu weglowodordw, szczeg6lnie aromatycznych.

W utlenianiu LZO wysoka aktywno$¢ jako katalizatory wykazuja pe-
rowskity zawierajace lantan jako metal w pozycji A (LaBOs), oraz Co,
Mn, Cr, Ni lub Fe jako metal w pozycji B. Najwigksza aktywnoscia
w utlenianiu LZO charakteryzuja si¢ katalizatory bazujace na LaMnO;
oraz LaCoO; [Einaga i in., 2010].

Zakres i metodyka badan

Preparatyka katalizatora perowskitowego

Nosnik katalizatora monolitycznego wykonano ze stali zaroodpor-
nej typu 00H20J5 o grubosci 0,05 mm. Gladka i plisowana foli¢ zwinig-
to w walec o $rednicy 21 mm i wysokosci 20 mm, nastgpnie nosnik od-
thuszczano 1 wytrawiano. Jako warstwe posrednia zastosowano y-Al,O;,
ktory naniesiono metoda Makarova. Po wysuszeniu w 120°C przez 1 h
i kalcynacji w 400°C przez 3 h, zawartos¢ y-Al,O; wyniosta 1,6% mas.

Na tak przygotowany no$nik naniesiono czynnik aktywny z zawiesi-
ny o sktadzie: perowskit LaMnOj; + Puralox (y—Al,0;) + woda zdemi-
neralizowana w stosunku masowym 1:1:4. Zawiesing otrzymano przez
homogenizacje sktadnikéw w miynie kulowym. W tak przygotowa-
nej zawiesinie zanurzono no$nik z warstwa posrednia i pozostawiono
przez ‘> h, a nastgpnie wysuszono w 120°C przez 2 h i kalcynowa-
no w 600°C przez 5 h. W rezultacie zawarto$¢ czynnika aktywnego
(LaMnOs; i Puralox, w stosunku masowym 1:1) wyniosta 21,3%. Po-
wierzchnia wlasciwa czynnika aktywnego zmierzona metoda BET wy-
niosta 105 mz/g.

Testy aktywno$ci katalizatora

Aktywno$¢ katalizatora przebadano w reakcji utleniania wybranych
lotnych zwiazkow organicznych (LZO) o réznej budowie: n-heptanu,
reprezentujacego weglowodory alifatyczne, toluenu i mieszaniny ksyle-
noéw, reprezentujacych weglowodory aromatyczne oraz trzech pochod-

nych tlenowych — etanolu, acetonu i octanu etylu. Badania prowadzono
w reaktorze kwarcowym o $rednicy 21 mm ogrzewanym elektrycznie
w zakresie temperatur reakcji 250-460°C, przy obciazeniu katalizatora
10000 h™'. Stezenie spalanego zwiazku wynosito okoto 1 g/m3.

Przereagowanie utlenianego zwiazku wyliczano z jego stgzen w ga-
zach przed i za reaktorem, mierzonych metoda chromatografii gazowe;j
na chromatografie Perkin-Elmer 3920, z detektorem typu FID. Warunki
analizy dobierano tak, aby wykry¢ ewentualne produkty posrednie re-
akcji, glownie aldehyd octowy. W gazach poreakcyjnych analizowano
rowniez stezenie CO (analizator PG250, Horiba).

Wyniki badan i ich analiza

Wyniki badan aktywnosci katalizatora przedstawiono na rys. 1, na-
tomiast w tab. 1 zestawiono temperatury 50% i 80% przereagowania
utlenianych zwiazkow.
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Rys. 1. Skuteczno$¢ przereagowania wybranych LZO oraz stgzenie aldehydu
octowego (AO) w gazach poreakcyjnych
Tab. 1. Temperatury [°C] 50% i 80% przereagowania utlenianych LZO

Zwiazek ts00, tgov
Etanol <250 315
Aceton 270 345
Heptan 335 370

Octan etylu 310 435
Toluen 355 460
Ksyleny 350 460

Reaktywno$¢ przebadanych zwiazkow malata zgodnie z szeregiem:
etanol > aceton > heptan > octan etylu > toluen = ksyleny.

Zgodnie z oczekiwaniem najbardziej reaktywnymi zwiazkami utle-
nianymi na katalizatorze perowskitowym byly zwiazki tlenopochod-
ne (Rys. 1). Szereg reaktywnosci tych zwiazkow jest zgodny z teoria,
wedhug ktorej reaktywnos¢ zwiazkdéw organicznych zalezy od energii
najstabszego wiazania C—H oraz od zdolnosci adsorpcji par na po-
wierzchni katalizatora [O 'Malley i Hodnett, 1999]. Energia najstabsze-
go wigzania C—H etanolu wynosi 390 kJ/mol, acetonu oraz octanu etylu
— okoto 410 kJ/mol [O’Malley i Hodnett, 1999; Saheb i Hosseini, 2013].
Znaczaca roznica temperatur 80% konwersji acetonu i octanu etylu (90
deg) moze wynika¢ ze ztozonosci mechanizméw reakcji utleniania es-
trow — reakcja ta przebiega wieloetapowo, z wytworzeniem produktow
przejsciowych.
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Podczas utleniania wszystkich potaczen tlenowych w gazach poreak-
cyjnych wykryto aldehyd octowy (AO), typowy produkt niepetnego ich
spalania. W procesie utleniania octanu etylu w gazach poreakcyjnych
wykryto dodatkowo etanol, jego najwyzsze st¢zenie nie przekraczato
7 mg/m3 w temperaturze 300°C, powyzej 360°C nie obserwowano juz
etanolu. Jeden z mechanizmoéw reakcji utleniania octanu etylu z wy-
tworzeniem kwasu octowego i etylenu (1), aldehydu octowego (2) oraz
etanolu i etenonu (3) zaproponowali Saheb i Hosseini [2013]:

CH;COOH + C,H, m
CH;COOC,H; —» 2CH;COH @
CH,;CH,OH + CH,CO ?3)

Utlenianie etanolu zazwyczaj przebiega z wytworzeniem acetaldehy-
du, niezaleznie od rodzaju katalizatora. Przyktadowy mechanizm utle-
nienia etanolu do aldehydu octowego na katalizatorze perowskitowym
LaMnO; przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Mechanizm utleniania etanolu do aldehydu octowego na katalizatorze perowski-
towym LaMnO; [Najjar i Batis, 2010]

Utlenianie etanolu zaréwno na katalizatorze LaMnOs [Najjar i Batis,
2010] jak i platynowym [Liotta, 2010] moze przebiega¢ zgodnie z me-
chanizmem oksydacyjno-redukcyjnym, obejmujacym reakcje czastecz-
ki LZO 1 tlenu na katalizatorach (mechanizm Mars—van Krevelena).
Wykazano ponadto, ze tlenki mieszane dodatkowo zwigkszaja zdol-
no$¢ adsorpcji tlenu na powierzchni kontaktu, przez co sa aktywniej-
sze w reakcji utleniania etanolu nawet od komercyjnych katalizatorow
Pt/y—ALO; [Pérez i in., 2011].

Stezenie aldehydu octowego w gazach poreakcyjnych w trakcie
spalania acetonu oraz octanu etylu bylo mate i wynosito odpowiednio
10 oraz 40 mg/m3. Najwyzsze st¢zenie aldehydu octowego zaobserwo-
wano podczas spalania etanolu, w najnizszej przebadanej temperaturze
250°C wyniosto 0,3 g/rns, i malato z rosnaca temperatura reakcji. Nieco
wyzsze stgzenia AO, siggajace 0,5 g/mS, wykryto podczas utleniania
etanolu w podobnych warunkach, na nasypowym katalizatorze perow-
skitowym La ¢St ,MnO; [Blasin-Aubé i in., 2003]. Skuteczno$¢ prze-
reagowania etanolu siggata w temperaturze 420°C 100%. Duze stgzenia
AO podczas utleniania etanolu na perowskicie LaMnO; wykryli row-
niez Najjar H. i Batis [2010)].

Podobnie jak wigkszos¢ katalizatoréw tlenkowych, katalizator pe-
rowskitowy wykazat znacznie mniejsza aktywno$¢ w utlenianiu weglo-
wodordw, szczegdlnie aromatycznych [Musialik-Piotrowska i Kuchar-
czyk, 2006]. Podczas ich utleniania nie zaobserwowano tworzenia si¢
organicznych produktéw niepetnego spalania. Aktywnos$¢ katalizatora
perowskitowego w reakcji spalania n—heptanu do$¢ gwattownie rosta
ze wzrostem temperatury reakcji (Rys. 1). R6znica migdzy temperatura
50 i 80% konwersji heptanu wyniosta 35 deg i byta okoto trzykrotnie
mniejsza od 10zZnic sy, 1 g, W utlenianiu pozostatych przebadanych
zwiazkow.

Najmniej reaktywnymi spos$réd przebadanych byly weglowodo-
ry aromatyczne — toluen i ksyleny. Ich przereagowanie miato prawie
identyczny przebieg, a temperatury fsy,, Oraz tgy, dla obu aromatow sa
zblizone.

Narys. 3 przedstawiono stgzenia CO w gazach poreakcyjnych w trak-
cie spalania n-heptanu, etanolu, acetonu oraz octanu etylu.

Przypuszczalng przyczyna powstawania tlenku wegla moze by¢
zbyt krotki czas reakcji, na co wskazuje wzrost jego stgzen ze wzro-
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Rys. 3. Stezenie CO powstatego w wyniku spalania LZO

stem temperatury reakcji. Stezenie CO w przypadku spalania pochod-
nych tlenowych w zakresie temperatur 250-400°C wynosito okoto 10
ppm i ze wzrostem temperatury do 450°C rosto do 18-25 ppm. Jedynie
w przypadku spalania n—heptanu maksymalne stgzenie CO wyniosto
az 75 ppm w temperaturze 395°C, najwigkszego (okoto 90%) przere-
agowania heptanu. Stgzenie CO w powietrzu laboratoryjnym wynosito
okoto 1,0-1,5 ppm.

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwos¢ otrzymania aktyw-
nego katalizatora na bazie perowskitu, naniesionego na monolityczny
nosnik metaliczny metoda immersyjna. Zastosowana metoda preparaty-
ki pozwolita na jednorazowe naniesienie odpowiedniej ilosci czynnika
aktywnego.

Katalizator perowskitowy LaMnO; wykazal wysoka aktywno$é
w utlenianiu pochodnych tlenowych — etanolu i acetonu, oraz wgglowo-
doru alifatycznego — n-heptanu, natomiast nizsza w utlenianiu octanu
etylu. Najnizsza aktywno$¢ wykazat w utlenianiu zwiazkow aromatycz-
nych — toluenu i mieszaniny ksylenow.
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