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Poréwnanie aktywnosci katalizatoréw

perowskitowego i palladowego

w utlenianiu organicznych zanieczyszczen powietrza

W ostatnich latach znaczaca cze$¢ badani i opracowan w za-
kresie oczyszczania powietrza atmosferycznego dotyczy usu-
wania lotnych zwiazkéw organicznych z przemystowych ga-
z6w odlotowych. Z danych dotyczacych emisji tych zanieczy-
szczenn wynika, Zze okolo 40% tej emisji stanowia réznego
rodzaju zwigzki pochodzace z zaktadéw spozywczych (we-
dzarnie, wytwérnie Zywnosci i aromatéw spozywczych), che-
micznych (produkcja farb, lakieréw, barwnikéw drukarskich,
klejéw, nawozéw fosforowych, wiskozy, preparatéw grzybo-
béjczych i bakteriobdjczych), wytwdrni plyt widrowych
i paZdzierzowych, odlewni oraz zakladéw lakierniczych. Ze
wzgledu na powszechno$¢ tych proceséw technologicznych
emisja lotnych zwiazkéw organicznych do atmosfery stanowi
coraz wigkszy problem. Ocenia sig, Ze np. we Francji emito-
wanych jest rocznie 2+3 mln ton tego typu zwiazkéw [1].
Jezeli z r6znych wzgledéw technologicznych lub ekonomicz-
nych nie jest mozliwe ograniczenie zuzycia zwiazkéw orga-
nicznych w produkcji, to odzyskuje si¢ je z gazéw odlotowych
metodami fizycznymi 1 chemicznymi, takimi jak adsorpcja,
absorpcja, kondensacja, wymrazanie lub tez eliminuje na
drodze biofiltracji badZ spalania. Wybér sposréd mozliwych
technologii jest uwarunkowany zakresem stezefl zanieczysz-
czefi, iloScia oczyszczanego powietrza, mozliwoscia odzysku
substancji organicznych, a przede wszystkim kosztami proce-
su. Obecnie coraz szersze zastosowanie w oczyszczaniu ga-
z6w odlotowych z zanieczyszczefi organicznych zyskuje me-
toda ich katalitycznego dopalania. Najczesciej wykorzystuje
si¢ do tego katalizatory heterogeniczne, ktdrych czynnik
aktywny stanowia drogie metale szlachetne. W ostatnich la-
tach wyraZnie nasila si¢ zainteresowanie preparatyka i zasto-
sowaniem katalizatoréw tlenkowych do dopalania organicz-
nych zanieczyszczetl powietrza. Wynika to przede wszystkim
Z tafiszego surowca do wytwarzania czynnika aktywnego.

Liczne badania wykazaty, ze katalizatory tlenkowe wytwo-
rzone na bazie tlenkéw m.in. miedzi, chromu, kobaltu i Zelaza
wykazuja wysoka aktywno$¢ w procesie utleniania weglowo-
doréw i ich tlenopochodnych [2-5], przy czym szczeg6lne
wladciwosci katalityczne maja tlenki o strukturze perowski-
téw [6-8]. Przeglad literatury dotyczacej katalitycznego utle-
niania organicznych zanieczyszczeil powietrza dowodzi, Ze
badania w wiekszosci prowadzi si¢ nad utlenianiem pojedyn-
czych zwiazkéw, co nie daje mozliwosci pelnej oceny aktyw-
nosci katalizatoréw i selektywnosci reakcji, zwlaszcza gdy
utleniane sa mieszaniny zanieczyszczen organicznych.
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Celem badari przedstawionych w niniejszej pracy bylo
okreslenie i poréwnanie wptywu skladu mieszaniny par wy-
branych zwiazk6w organicznych na aktywno$¢ katalizatoréw
rézniacych sig rodzajem czynnika aktywnego — tlenkowego
perowskitowego oraz palladowego — w utlenianiu poszcze-
gblnych jej sktadnikéw. Wczesniejsze prace prowadzone
przez autorki wykazaly, Ze zaréwno rodzaj czynnika aktywnego
jak i sktad mieszaniny maja wpltyw nie tylko na skuteczno$é
przereagowania poszczegdlnych zwiazkéw, ale réwnieZ na ro-
dzaj i ilo$¢ produktéw reakeji, a w szczegdlnosci produktéw
niepetnego spalania zanieczyszczen organicznych [9,10].

Metodyka badan

Do badain wytypowano dwa katalizatory monolityczne,
jeden na bazie perowskitu lantanowo-manganowego z dodat-
kiem srebra na nosniku kordierytowym (PER-Ag) oraz drugi
— katalizator palladowy na no$niku metalicznym (M-2). Oba
katalizatory wytworzono w warunkach laboratoryjnych. War-
stwe posrednig katalizatora perowskitowego stanowif La;0s,
naniesiony w ilosci 3,6%. Na tak przygotowany nosnik nanie-
siono dwukrotnie czynnik aktywny, tj. Lag sAgoe,sMnO3. Po
wysuszeniu i kalcynacji masa czynnika aktywnego wynosita
12% masy katalizatora. Warstwe posrednia katalizatora palla-
dowego stanowil y-Al2O3 w ilosci 2,7%. Czynnik aktywny
naniesiono z roztworu chlorku palladu i po wysuszeniu oraz
wyprazeniu jego iloS¢ wynosita 0,15%. Parametry geometry-
czne obu katalizator6w przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatoréw

Parametr, jednostka PER-Ag M-2
Ksztait komérek,~ kwadrat tréjkat
Gestosé komoérek, 1/cm 32 270
Wymiary boku komérki, mm 1,45 0,9
Grubos¢ scianki, mm 0,3 0,05
Wolny przekréj, % 67 80
Wymiar ksztatki, mm h=73, ¢$=21 h=71, ¢=21

Katalizator umieszczony byl wewnatrz szklanego reaktora
ogrzewanego elektrycznie. Temperature reakcji podczas ba-
dari mierzono termopara umieszczona wewnatrz bloku kata-
lizatora podtaczona do rejestratora. Pary utlenianych zwiaz-
kéw wytwarzano w dozownikach szklanych, do ktdrych tlo-
czono powietrze. Powstale pary kierowano do mieszalnika,
gdzie mieszano je z czystym powietrzem do zadanego steze-
nia 1,0 g/m3. Strumieii powietrza podawanego do mieszalnika
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regulowano zaworem i mierzono przy pomocy rotametru tak,
aby obciazenie katalizatora bylo stale i wynosito 10000 1/h.

Stezenia testowanych zwiazkéw, jak i ewentualnie powsta-
jacych produktéw ich niepetnego spalania, analizowano przy
pomocy chromatografu gazowego firmy Perkin-Elmer z inte-
gratorem, detektorem plomieniowo-jonizacyjnym i kolumna
stalowa pakowana o diugosci 1,8 m, wypelniona 1% PEG 200
na Chromosorbie W. Temperatura kolumny wynosita 73 °C,
a detektora i dozownika 100 °C.

Do badan wytypowano dwa weglowodory, tj. toluen i n-he-
ksan oraz trzy zwiazki tlenopochodne, tj. etanol, octan etylu
i aceton. Testy aktywnosci katalizator6w przeprowadzono
w nastepujacej kolejnosci:

— utlenianie indywidualne kazdego z wytypowanych
zwiazkow,

— utlenianie mieszanin dwusktadnikowych potaczei tleno-
pochodnych z kazdym z weglowodoréw.

Aktywnoé¢ katalizatoréw oceniono jako skuteczno$c prze-
reagowania spalanego zwiazku (n), z poréwnania jego stezeri
przed (Cyw) i za (C;) katalizatorem:

CW - CZ

Co 100% ¢y

Selektywnos¢ reakcji (S) w stosunku do okre§lonego pro-
duktu posredniego zdefiniowano jako liczbe moli kazdego
z mozliwych produktéw reakcji (npi) odniesiona do liczby
moli przereagowanego substratu (ns):

’n:

s =22 1009 @
ng

Wsréd spodziewanych produktéw posrednich nalezy wy-
mieni¢ przede wszystkim aldehyd octowy, jako typowy pro-
dukt niepelnego spalania gléwnie zwiazkéw tlenopochod-
nych, weglowodory lekkie od Ci1 do Cg, mogaée stanowié
produkt niepelnego spalania réZnych grup zwiazkéw organi-
cznych oraz benzen, tj. tworzacy sig produkt posredni w utle-
nianiu toluenu na mniej aktywnych katalizatorach. Wczes-
niejsze badania wykazaly do§¢ skomplikowany przebieg ut-
leniania octanu etylu na katalizatorach tlenkowych, gdyz
w gazach poreakcyjnych wykryto alkohol etylowy i aldehyd
octowy. Przypuszczalnie w pierwszym etapie nastapita hydro-
liza z wytworzeniem kwasu octowego i etanolu, ktéry naste-
pnie utlenit sig, czg§ciowo poprzez aldehyd octowy, do dwut-
lenku wegla i wody [10,11]. Nalezy podkreslié, ze aldehyd
octowy ma silnie drazniace dzialanie na organizmy Zywe
ijego dopuszczalne stgzenie w powietrzu jest okreslone bar-
dziej rygorystycznie, niz w wypadku wiekszosci typowych
par rozpuszczalnikéw. I tak, maksymalne stezenie aldehydu
octowego w powietrzu wynosi 20 pg/ma, podczas gdy dla
acetonu i octanu etylu wartosci te wynosza odpowiednio
350 pg/m? i 100 pg/m® [12].

Utlenianie pojedynczych zwigzkéw

W tabeli 2 zestawiono temperatury niezbedne do 50%
1 90% przereagowania wszystkich zwiazk6w spalanych indy-
widualnie, wraz ze stezeniami wykrytych produktéw ich nie-
pelnego spalania.

Katalizator palladowy wykazat bardzo wysoka aktywno§é
w utlenianiu toluenu, gdyz jego 50% i 90% skutecznosci
przereagowania uzyskano odpowiednio w 230 °C i 265 °C.
Katalizatory tlenkowe byly ogélnie znacznie mniej aktywne

w utlenianiu weglowodoréw aromatycznych, niz katalizatory
wytworzone na bazie metali szlachetnych. 90% skutecznos¢
spalania toluenu na katalizatorze perowskitowym uzyskano
dopiero w 380 °C. W utlenianiu n-heksanu, reprezentanta
alkanéw, nieco wy2sza skutecznos$¢ wykazal katalizator pero-
wskitowy. 90% skutecznos¢ jego spalania uzyskano odpowie-
dnio w temperaturach 380 °C (PER-Ag) i 400 °C (M-2). We-
glowodory utleniaty si¢ do CO2 1 wody i w zadnych warunkach
prowadzenia procesu nie wykryto w gazach poreakcyjnych
posrednich produktéw reakcji. Obydwa testowane katalizato-
1y wykazaty réwnieZ zblizona aktywno$¢ w spalaniu etanolu.
Juz w najnizszej testowanej temperaturze 200 °C uzyskano
okolo 52% przereagowania etanolu, a w temperaturze 290 °C
wynosilo ono 90%. W gazach poreakcyjnych podczas utlenia-
nia etanolu wykryto typowy produkt posredni reakcji, tj.
aldehyd octowy. Przy temperaturze reakcji 200 °C jego steze-
nie wynosilo okolo 0,5 g/m3, niezaleznie od rodzaju uzytego
katalizatora. Selektywnosc reakcji do aldehydu octowego wy-
nosita niemal 100% dla katalizatora palladowego i 92% dla
katalizatora perowskitowego. W obecnosci katalizatora palla-
dowego jeszcze w temperaturze 290 °C stezenie aldehydu
octowego bylo znaczne (0,45 g/ma) ijego udzial w produktach
reakcji wynosit 55%. W obecnodci katalizatora PER-Ag ste-
zenie aldehydu octowego w tej tem3peraturze bylo znacznie
nizsze, wynosito zaledwie 0,06 g/m”, a selektywnos$¢ reakcji
zmalata do 8%. Dopiero powyzej 350 °C w wypadku obu
katalizatoréw etanol utlenit si¢ do dwutlenku wegla i wody.

Katalizator perowskitowy wykazal znacznie wyisza
aktywnos$¢ niz palladowy w utlenianiu pozostatych dwéch
polaczeii tlenopochodnych, tj. octanu etylu i acetonu. Przere-
agowanie obu zwiazkéw na poziomie 50% na katalizatorze
PER-Ag uzyskano juz w temperaturze 240 °C, podczas gdy
do takiego samego stopnia przereagowania octanu etylu i ace-
tonu na katalizatorze M-2 niezb¢dne byly temperatury odpo-
wiednio 275 °C i 310 °C. Przereagowanie octanu etylu na
poziomie 90% uzyskano w temperaturze 280 °C na kataliza-
torze PER-Ag i w temperaturze 335 °C na katalizatorze M-2,
a acetonu odpowiednio w temperaturach 260 °C i 350 °C.
Utlenianie octanu etylu i acetonu na katalizatorze pallado-
wym przebiegalo bezposrednio do produktéw korficowych
reakcji i w Zadnych warunkach jej prowadzenia nie wykryto
produktéw posrednich. W wypadku katalizatora perowskito-
wego w gazach poreakcyjnych wykryto aldehyd octowy pod-
czas spalania acetonu oraz aldehyd octowy i etanol, gdy
spalany byl octan etylu. Stgzenia tych produktéw byty znacz-
nie niZsze niz steZenie aldehydu octowego w wypadku utle-
niania etanolu. I tak, w reakcji utleniania octanu etylu i ace-
tonu w temperaturze 240 °C, stgzenia aldehg'du octowego
wynosity odpowiednio 0,025 g/m3 10,020 g/m”, co stanowilo
20% i 5% ich udziatu w produktach reakcji.

Utlenianie mieszanin dwuskladnikowych

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono skutecznos$¢ utleniania
obu wytypowanych weglowodoréw spalanych indywidualnie
i w mieszaninach z polaczeniami tlenopochodnymi.

Stwierdzono, Ze dodatki praktycznie nie miaty wplywu na
skuteczno$¢ spalania toluenu na katalizatorze palladowym,
przy czym skuteczno$¢ jego spalania w badanym zakresie
temperatur byla podobna, niezaleznie czy spalany byl jako
pojedynczy zwiazek, czy wraz z dodatkami. Na katalizatorze
perowskitowym wszystkie dodatki pogorszyly przebieg
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Tabela 2. Temperatury niezbgdne do uzyskania 50% i 90% skutecznoéci przereagowania weglowodoréw spalanych indywidualnie

oraz stgzenia produktéw ich niepeinego spalania

OToluen z acetonem (PER-Ag)
o Toluen z octanem etylu (PER-Ag)

A Toluen (M-2)
® Toluen z etanolem (M-2)

etanolu wraz ze stezeniami wykrytego produktu niepelnego
spalania — aldehydu octowego.

Katalizator PER-Ag Katalizator M-2
o o 90%
Zwiazek 50% 90% 50%
Temperatura ":I;ihyd Etanol |Temperatura :‘:;ihyd Etanol |Temperatura @;iw Temperatura ";‘;iw
°c W g/m® °c kid gm® °c 3 °c 3
o/m’ g/m g/m g/m

Toluen 295 - - 380 - - 230 - 265 -
n-Heksan 325 - - 380 - - 335 - 400 -
Etanol <200 0,480 0,000 290 0,060 0,000 <200 0,520 290 0450
Octan etylu 240 0,025 0,050 280 0,000 0,020 275 0,000 335 0,000
Aceton 240 0,020 0,000 260 0,003 0,000 310 0,000 350 0,000
o100 375 °C 1 385 °C, odpowiednio gdy spalany byt wraz z etano-
:“- ] lem, acetonem i octanem etylu. Podobnie jak w wypadku
S 80 toluenu, nie uzyskano 90% przereagowania heksanu nawet
R w temperaturach 470+480 °C.
?; 60 - Obecnosé weglowodoréw w znacznie mniejszym stopniu
g 7 © Toluen (PER-Ag) wplyneta na reakcge utleniania p'olaczeﬁ tlenowy’c’h (rys.3'+9').
5401 #Toluen z etanolem (PER-Ag) Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono skuteczno$¢ utleniania
8
c
d
2
3
4
7

300 350 400 500
Temperatura, °C
Rys. 1. Skuteczno$é¢ utleniania toluenu samego

i w mieszaninach dwusktadnikowych

250 450

100
& | An-Heksan (M-2)
.g 804 ® n-Heksan z etanolem (M-2)
s
&
g 60+
T <O n-Heksan (PER-Ag)
g 40 N n-Heksan z etanolem
0 (PER-Ag)
8 n-Heksan z acetonem
g 20 (PER-Ag)
JoR ° n-Heksan z octanem etylu
% G - 1 - T (PERI-AQ) 1

200 250 300 350 400 450 500

Temperatura, °C
Rys. 2. Skuteczno$é¢ utleniania n-heksanu samego
i w mieszaninach dwusktadnikowych
reakcji utleniania toluenu i temperatura niezbedna do jego
spalenia z 50% skutecznoscia wzrosta z 295 °C, gdy utleniany
byt sam, do 335 °C w obecnoéci etanolu i acetonu oraz do
350 °C w obecnosci octanu etylu. Nawet w najwyzszych
testowanych temperaturach okoto 470 °C nie uzyskano 90%
spalania toluenu w mieszaninach.

Dla obu katalizator6w zaobserwowano wyraZzny wplyw
dodatkéw na utlenianie n-heksanu. W obecnosci katalizatora
M-2 dodatki hamowaty reakcje utleniania n-heksanu jedynie
w nizszych temperaturach i do uzyskania 50% jego spalania
nalezato podniesé temperature z 330 °C do 365 °C. Tempera-
tura niezbedna do uzyskania 90% skuteczno$ci utleniania
n-heksanu byla taka sama, niezaleznie od tego czy spalany byt
sam, czy w mieszaninie. W obecnosci katalizatora PER-Ag
reakcja spalania n-heksanu byta wyraZnie hamowana w obe-
cnosci potaczen tlenowych. Temperaturg do uzyskania 50%
spalania n-heksanu (325 °C) nalezalo podniesé do 350 °C,

100 —— —& T 1,0
ES ¢ * L
g I
g 80 08 %
g )
g | X
g 60 # Etanol 9.6 %
N ® Etanol z n-heksanem r g
3 40 A Etanol z toluenem 0,4 'g
§ < Aldehyd octowy L @
g 20 0 Aldehyd octowy z n-heksanem L02 <
E A Aldehyd octowy z toluenem |
(]
0 T T T L T 0,0
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura, °C
Rys. 3. Skutecznoé¢ utleniania etanolu samego i w mieszaninach na
katalizatorze perowskitowym oraz stezenie tworzacego sig aldehydu octowego

100 1,0
* L
2 80 0,8
g ¢ Etanol | £
% ® Etanol z n-heksanem :
g 60 A Etanol z toluenem [ 0.6 F
g ¢ Aldehyd octowy [ 8
g 40 0 Aldehyd octowy z n-heksanem 0,4 :;.
‘é A Aldehyd octowy z foluenem | .8
<
g 20 0.2
5
Ev4 s
w
0% T T g A T 0,0
200 250 300 350 400 450 500

Temperatura, °C
Rys. 4. Skutecznoé¢ utleniania etanolu samego i w mieszaninach na
katalizatorze palladowym oraz stezenie tworzacego sig aldehydu octowego
W wypadku obu katalizatoréw obecno$¢ zar6wno toluenu
jak i n-heksanu nie miata wigkszego wptywu na skuteczno$é
przereagowania etanolu. W istotny sposéb natomiast wpty-
nela na stezenie aldehydu octowego, szczegélnie ponizej
temperatury 300 °C. W obecnosci katalizatora PER-Ag naj-
wyzsze stgzenie aldehydu octowego (0,7 g/m3) stwierdzono
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w temperaturach 225 °C i 250 °C, gdy etanol byt spalany
odpowiednio z n-heksanem i toluenem. Udzial aldehydu oc-
towego w produktach reakcji stanowit wéwczas 100% i 96%
(rys.8). Gdy etanol utleniany byl sam, najwyisze steZenie
aldehydu octowego stwierdzono w naj mzszeJ testowanej tem-
peraturze 200 °C i wynosilo ono 0,48 g/m

Odmienny wplyw weglowodoréw na reakcje utleniania
stwierdzono w wypadku katalizatora palladowego. Obecnosé
n-heksanu w mieszaninie reakcyjnej spowodowala wzrost
stezenia aldehydu octowego do 0,75 g/m3, natomiast obe-
¢no$¢ toluenu przeciwnie — obmniZenie jego stezenia, przy
cZymnaj wyzsze stezenie aldehydu octowego nie przekroczy-
to 0,35 g/m®. Podczas spalania samego etanolu najwyzsze
stezenie aldehydu nie przekroczylo 0,6 g/m Niezaleznie od

100 r0,5
X
2 80 104,
g E
g # Aceton (PER-AQ) o
3 60 1 @ Aceton z n-heksanem (PER-Ag) T %3 g
g 1 A Aceton z toluenem (PER-Ag) 'g’
3- 40 - ® Aceton (M-2) 10,2 2,
§ B O Aceton z toluenem (M-2) @
§ 20 © Aldehyd octowy (sam aceton) (PER-Ag) | 01 <
E | A Aldehyd octowy (aceton z toluenem) (PER-Ag) '
n \

0

R A T T 0,0
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura, °C

Rys 5. Skutecznoé¢ utleniania acetonu samego | w mieszaninach
oraz stezenie tworzgcego sig aldehydu octowego

100 0,5
E
£ 801 104,
2 # Octan etylu %,
o ® Octan etylu z n-heksanem -
© 60 +0,3
g A Octan etylu ztoluenem ' g
N © Aldehyd octowy (sam octan etylu) 8
o 404 10279
) O Etanol (sam octan etylu) < >
o @ Etanol (octan etylu z toluenem) g
N A Aldehyd octowy (octan etylu z toluenem) <
Ty 20' T 0, 1
5
»

0,0

0+ v - o’y T
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura, °C

Rys. 6. Skutecznos¢ utleniania octanu etylu samego i w mieszaninach na
katalizatorze perowskitowym oraz stgzenie tworzacych sig produktéw posrednich

100 o 0,5

=S

g

§ 801 e octanetyl 704
% @ Octan etylu z n-heksanem )
o -
$60- A Oc’tar;etymztoluenem 103 ;
by Aldehyd octowy 8
N (octan etylu z n-heksanem) S
sS40 A Aldehyd octowy |5 o
2 (octan etylu z toluenem) -z
2 8
20 401 <
32

5 1

0

)

200 250 300 350 400 450 500
Temperatura, °C

Rys. 7. Skutecznosé¢ utleniania octanu etylu samego i w mieszaninach na
katalizatorze palladowym oraz stezenie tworzacego sig aldehydu octowego

skladu mieszaniny reakcyjnej najwyzsze stezenia aldehydu
wykryto w temperaturze okolo 250 °C. Powyzej temperatury
300 °C nie stwierdzono wigkszych réznic w stezeniu aldehy-
du, niezaleznie od skladu mieszaniny reakcyjnej.

Wyniki utleniania acetonu i octanu etylu na obu katalizato-
rach przedstawiono na rysunkach 5+7.

Obecnos¢ kazdego z obu wytypowanych weglowodoréw
praktycznie nie miala wpltywu na przebieg reakcji utleniania
acetonu na katalizatorze palladowym (rys.5), nie wptyneta
réwniez na skiad produktéw reakcji. Niezaleznie od tego, czy
aceton spalany byl sam czy w mieszaninie, nie wykryto w ga-
zach poreakcyjnych aldehydu octowego, natomiast obecno$é
toluenu ulatwita spalanie octanu etylu. Podobny wptyw tolue-
nu na spalanie octanu etylu stwierdzono we wczesniejszych
badaniach réwniez dla katalizatoré6w platynowych [9].

Obydwa weglowodory wplynely na mechanizm reakciji
utleniania octanu etylu. W gazach poreakcyjnych stwierdzono
obecno$¢ aldehydu octowego, ktéry nie byt wykrywany wéw-
czas, gdy octan etylu byt spalany sam. Wyzsze stezenia alde-
hydu octowego, dochodzace do 0,15 g/m w temperaturze
300 °C, stwierdzono w obecnosci n-heksanu. RéwnieZ w mie-
szaninie octanu etylu z toluenem najwyzZsze stezenia aldehydu
octowego wykryto w temperaturach 290+300 °C, jednak nie
przekroczylo ono 0,05 g/m (rys.7).

Selektywno$¢ reakcji utleniania weglowodoréw do aldehy-
du octowego byla znacznie wyzsza w procesie utleniania
octanu etylu z n-heksanem, przekroczyta 50% ponizej tem-
peratury 250 °C, i wraz z jej wzrostem systematycznie
malata (rys.9).
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Rys. 8. Selektywnoé¢ utleniania etanolu do aldehydu octowego
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do aldehydu octowego
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Obecno$é weglowodor6w hamowala reakcje utleniania
acetonu i octanu etylu na katalizatorze PER-Ag jedynie w niz-
szych temperaturach (rys. 5 i 6). W temperaturze 300 °C
stwierdzono o okolo 10% niZsze przereagowanie zaréwno
acetonu jak i octanu etylu w mieszaninach, w poréwnaniu do
ich przereagowania, gdy spalane byty indywidualnie. Podob-
nie jak we wczesniejszych badaniach katalizatoréw perowski-
towych [10], obecno$é toluenu przyczynila si¢ do wzrostu
steze posrednich produktéw reakcji, a ponadto produkty te
wykryto jeszcze w temperaturze 350 °C, a wigc W wyzszej,
niz gdy aceton i octan etylu byty spalane pojedynczo. W tem-
peraturze 250 °C udzial aldehydu octowego w produktach
reakcji utleniania octanu etylu osiagnat az 50%, natomiast gdy
octan etylu utleniany by} sam udziat ten stanowit jedynie 8%
{rys.9). Réwniez i w tych badaniach nie stwierdzono produ-
ktéw posrednich reakcji utleniania acetonu i octanu etylu, gdy
byly spalane z dodatkiem n-heksanu.

Whioski

¢ Katalizator na bazie perowskitu La-Mn z dodatkiem
srebra naniesiony na monolityczny no$nik kordierytowy nie
ustepowal aktywnoscia typowemu katalizatorowi na bazie
palladu na monolitycznym no$niku metalicznym do utlenia-
nia organicznych zanieczyszczeri powietrza.

¢ Katalizator palladowy wykazal bardzo wysoka aktyw-
no§é w utlenianiu toluenu, znacznie wyZsza niz katalizator
perowskitowy. Oba katalizatory wykazaly podobna aktyw-
noéé w utlenianiu n-heksanu i etanolu, natomiast katalizator
perowskitowy byl aktywniejszy w utlenianiu pozostatych po-
taczen tlenowych, tj. octanu etylu i acetonu. Na obu kataliza-
torach weglowodory utleniaty si¢ do dwutlenku wegla i wody
i w zadnych warunkach prowadzenia procesu nie stwierdzono
produktéw ich niepelnego spalania.

¢ Polaczenia tlenowe utleniaty sie poprzez produkty po-
$rednie. W obecnosci katalizatora perowskitowego wykryto
aldehyd octowy w gazach poreakcyjnych w procesie utlenia-
nia wszystkich potaczen tlenowych, tj. acetonu, octanu etylu
ietanolu, a takZe aldehyd octowy i etanol w utlenianiu octanu
etylu. Na katalizatorze palladowym aldehyd octowy wykryto
jedynie podczas spalania etanolu.

¢ Obecnosé potaczen tlenowych praktycznie nie miala
wplywu na przebieg procesu utleniania toluenu oraz n-heksa-
nu powyzej temperatury 380 °C na katalizatorze M-2, nato-
miast wyraZnie hamowala utlenianie weglowodoréw na kata-
lizatorze PER-Ag.

¢ Obecno$¢ toluenu w mieszaninach reakcyjnych w wy-
padku katalizatora perowskitowego powodowala obnizenie
skuteczno$ci przereagowania octanu etylu i acetonu, nato-
miast wzrost skutecznosci przereagowania etanolu. W wypad-
ku katalizatora palladowego toluen przyczynit si¢ do wzrostu
skutecznos$ci przereagowania octanu etylu, nie miat natomiast
wplywu na aktywno$¢ katalizatora w utlenianiu etanolu i ace-
tonu. Obecnos$¢ toluenu miala istotny wplyw na selektywnos¢é
reakcji utleniania wszystkich tlenopochodnych. Dla kataliza-
tora perowskitowego stwierdzono wyzsze stezenia produktéw
posrednich w utlenianiu wszystkich potacze tlenowych, na-
tomiast w obecnosci katalizatora palladowego aldehyd wy-

kryto réwniez w gazach poreakcyjnych procesu utleniania
octanu etylu z toluenem. Jedynie aceton na katalizatorze pal-
ladowym utleniat sie do dwutlenku wegla i wody, niezaleznie
od tego czy spalany byl sam, czy z weglowodorami.

¢ n-Heksan mial niewielki wplyw na skutecznos$¢ przere-
agowania polaczeti tlenowych nakatalizatorze perowskitowym,
aponadto w jego obecnosci nie wykryto produktéw niepeine-
go spalania octanu etylu i acetonu. Zaobserwowano natomiast
wzrost stezenia aldehydu octowego w gazach poreakcyjnych
podczas spalania etanolu na obu katalizatorach, a takze na
katalizatorze palladowym, gdy spalany byl octan etylu.

¢ Przeprowadzone badania nad wptywem sktadu emitowa-
nych organicznych zanieczyszczefi powietrza na aktywno$§¢
katalizatoréw i selektywno$é reakcji w kierunku produktéw
posrednich w procesie utleniania poszczegélnych skladnikéw
mieszanin potwierdzaja konieczno§¢ precyzyjnego doboru
katalizatora i parametréw jego pracy w dopalaniu organicz-
nych zanieczyszcze powietrza o konkretnym sktadzie.
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Activities of perovskite and palladium catalysts
in the oxidation of organic air pollutants

One of the advantageous methods for the control of VOC
emission is their catalytic oxidation. In the study reported in this
paper, hydrocarbons of choice and oxygen compounds were
combusted alone or in mixtures over two monolithic catalysts —
a perovskite catalyst (PER-Ag) and a palladium catalyst (M-2).
It was only in the oxidation of toluene vapours that M-2 showed
a noticeably higher activity than did PER-Ag. There was no
difference in the activity between the two catalysts in the oxida-
tionof ethanol and n-hexane, but PER-Ag performedmuch better
in the oxidation of ethyl acetate and acetone. Although the
presence of oxygen compounds practically did not affect the
performance of M-2 in the combustion of toluene and n-hexane

at temperatures higher than 380° C there was a distinct inhibiting
effect when the hydrocarbons were combusted over PER-Ag.
The presence of hydrocarbons did not very much influence
the conversion of oxy-derivatives over M-2 or PER-Ag (over
the latter only above 300 °C). Toluene had an influence on
the selectivity of the reaction to acetaldehyde when the oxy-
derivatives were oxidized — over both catalysts the concen-
trations were higher than when the oxy-derivative compounds
were combusted alone. In the presence of n-hexane, no inter-
mediate products of ethyl acetate and acetone oxidation were
yielded over PER-Ag.
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