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Katalityczne spalanie par naftalenu w powietrzu

Od wielu lat prowadzone sa badania nad okresleniem ko-
relacji pomiedzy ekspozycja ludzi na dzialanie okreslonych
grup zanieczyszczefi powietrza i wody a zachorowaniami na
choroby nowotworowe. Jedng z grup takich zanieczyszczen
tworzag wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) oraz ich azoto-, chloro- i tlenopochodne. Nie wszy-
stkie z nich charakteryzuja si¢ jednakowa szkodliwoscia. Do
zwiazkéw o matym potencjale rakotwérczym zalicza sie 1zej-
sze weglowodory, takie jak naftalen oraz szereg od fluorantenu
do pirenu, a z ciezszych — benzo(ghi)perylen, jednak i one sa
zaliczane badZ do promotor6w nowotworéw, badZ tez do
kokancerogenéw z benzo(a)pirenem. Do najbardziej aktyw-
nychbiologicznie zalicza sie przede wszystkim benzo(a)piren,
7,12-dimetylobenzo(a)antracen oraz 5-metylochryzen [1].

WWA stanowig integralny element §rodowiska naturalne-
go, sa tez produktem naturalnych przemian i proceséw bio-
chemicznych organizméw zywych oraz przemian zachodza-
cych w atmosferze, glebie i wodach. Antropogennym Zrédlem
WWA sa przede wszystkim procesy wysokotemperaturowego
spalania paliw (weggiel, ropa naftowa i jej pochodne), przy
czym rodzaj i ilo§¢ powstajacych WWA zaleza przede wszy-
stkim od warunkéw panujacych w strefie poptomienne;j. Istot-
nym Zrédiem WWA moga tez by¢ domowe paleniska oraz
kominki opalane weglem. I tak, na skutek zmiany systemu
ogrzewaniaz wgglowego naelektryczne, stezenia WWA w po-
wietrzu notowane w latach 90. w Londynie zmalaty o dwa
rzedy wielko$ci, w poréwnaniu do lat 50., pomimo znacznego
wzrostu stopnia motoryzacji, uwazanego obecnie za jedno
z gtéwnych Zrédet emisji tych zwiazkéw. Jak szkodliwe moga
by¢ skladniki emitowane w spalinach palenisk weglowych
moze $wiadczy¢ fakt, Zze juz w roku 1775 zwrécono uwage na
zwiekszong zachorowalno$é na raka wsréd londyriskich ko-
miniarzy [2].

Obecnie gféwnym Zrédlem tego typu zanieczyszczen po-
wietrza, szczegélnie w atmosferze miast, jest motoryzacja.
Emisja WWA zwiazana jest z rodzajem paliwa, a przede
wszystkim z zawarto$cia w nim cig¢zkich weglowodoréw aro-
matycznych. Jakkolwiek mechanizm tworzenia WWA nie
zostal jeszcze jednoznacznie okreslony, to jednak powszech-
nie uwaza sie, ze powstale w wyniku spalania rodniki organi-
czne wchodza we wzajemne reakcje, tworzac zwiazki o coraz
wigkszej liczbie pier§cieni. WWA moga wystgpowac w fazie
gazowej lub kondensowaé na czastkach pylu, np. sadzy.
W spalinach silnikowych w fazie gazowej w znaczacych ilo-
§ciach wystepuje jedynie najlzejszy z WWA — naftalen, za$
pozostale zwiazki z tej frupy zaadsorbowane sg na pytach [3].
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Emisja WWA jest szczeg6lnie wysoka w przypadku spalania
benzyn bezotowiowych w silnikach iskrowych bez dopalacza
katalitycznego. Ciezkie weglowodory aromatyczne kumuluja sig
réwniez w oleju smarowniczym silnika i spalane wraz z nim
emitowane sa do atmosfery. Na rysunku 1 przedstawiono emisj¢
WWA w spalinach pochodzacych z r6znych silnikéw [4].
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Rys. 1. Emisja WWA w spalinach (1 - silniki Diesla duzej mocy,
2 - silniki 0 zaptonie iskrowym bez katalizatora, 3 — silniki o zaptonie
iskrowym z katalizatorem) [4]

Badajac sktad spalin z silnika Diesla zasilanego paliwem
o malej (<4 mg/dm3 ) zawarto$ci cigzkich weglowodordw aro-
matycznych stwierdzono o 80% mnicjsze stgzenia WWA,
w poréwnaniu ze spalinami pochodzacymi ze spalania paliwa
oduzej (>1 g/dm3) zawartos$ci tych weglowodoréw [5]. Szcze-
g6lna role w spalinach z silnikéw Diesla odgrywaja czastki
sadzy, ktére w ponad 50% sktadaja si¢ z wegla elementarnego
latwo sorbujacego weglowodory, w tym réwniez WWA [6].

Poniewaz od kilku lat autorzy niniejszej pracy zajmuja si¢
wytworzeniem wysokoaktywnego katalizatora do dopalania
zanieczyszczen w spalinach silnikowych, dlatego tez celem
podjetych badar byto okreslenie mozliwosci spalania najlzej-
szego zwiazku spo§r6d WWA — naftalenu — na typowych
katalizatorach wytwarzanych do dopalaczy silnikowych. Wy-
bér tego zwiazku, jako reprezentanta grupy WWA, podykto-
wany byt faktem, 7e jako najmniejszy z tej grupy moie
stanowi¢ — wraz z wolnymi rodnikami organicznymi, w mysl
proponowanych teorii tworzenia WW A — prekursor zwiazk 6w
o wyzszej liczbie pierScieni.
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Zakres i metodyka badan

Do badari przygotowano trzy katalizatory: dwa na metali-
cznym no$niku monolitycznym, jeden na ceramicznym. Nos§-
nik metaliczny stanowita folia ze stali Zaroodpornej
z dodatkami, natomiast no$nik ceramiczny — kordieryt. Oba
no$niki charakteryzuja sie mata powierzchnia wtasciwa i dla-
tego tez konieczne bylo naniesienie warstwy po$redniej —
v-AlO3 — umozliwiajacej umieszczenie czynnika aktywnego
w zadanej iloSci. Nanoszenie warstwy poSredniej metoda
zanurzania w roztworze umozliwito naniesienie jej w ilosci
okoto 1% masy noénika. Taka tez technika wykonano katali-
zatory M-6 oraz KOR-4. Malowanie folii metalowych rotwo-
rem Y-Al>O3 pozwala natomiast na naniesienie grubszej
warstwy posredniej — do 1,5% masy no$nika — i taka technika
wykonano katalizator M-9. Katalizator KOR-4 wykonano na
no$niku w ksztalcie pierécieni Raschiga pokruszonych do
S$rednicy zastgpczej okoto 2,5 mm. Z identycznej masy cera-
micznej wyttaczane sg ksztaltki monolityczne. Katalizator
KOR-4 zawierat platyn¢ (0,07% mas.), pallad (0,04% mas.)
i rod (0,01% mas.). Badano prébke katalizatora o objetosci
10 cm”. Charakterystyke katalizatoréw na no$nikach monoli-
tycznych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatoréw monolitycznych

Parametr, jednostka M-6 M-9
Ksztatt komorek,— tréjkatny tréjkatny
Gestosé komorek, 1/em? 350 600
Diugosé boku komorki, mm 0,9 0,7
Grubos¢ $cianki, mm 0,05 0,05
Wolny przekréj, % 84 80
Powierzchnia geometr., m%/m® 6.625 6.936
Czynnik aktywny, ilo$¢, %mas. Pt, 0,015 Pt, 0,04

Rh, 0,024 Rh, 0,04
Wymiary, mm 0=21,h=70 ¢=21, h=70

Badania wykonano w reaktorze szklanym typu ,,rura w ru-
rze”, ogrzewanym elektrycznie, w zakresie temperatur
150+350 °C i obciazeniach katalizatora 10.000/h i 20.000/h.
Temperature gazéw mierzono na wlocie do katalizatora oraz
w jego warstwie. Odregbny problem stanowilo wytworzenie
mieszaniny reakcyjnej. Poniewaz WWA naleza do zwiazkéw
0 wysokich temperaturach wrzenia (naftalen, najlzejszy spo-
§réd WWA, wrze w temp. 218 °C), stad tez wytwarzanie par
naftalenu technika odparowania nastreczato wiele probleméw,
krystalizowat on bowiem na §ciankach szklanego mieszalnika
oraz w przewodach. Pary naftalenu wytwarzano w ogrzewa-
nym dozowniku, a jego stezenia utrzymywano na poziomie
0,1+0,3 g/m3. Wykonano réwniez serig badan dla mieszaniny
naftalenu i etanolu. Oba zwiazki odparowywano z jednego
dozownika — stezenie par naftalenu wynosilo wéwczas okoto
0,02+0,08 g/m3, a etanolu okoto 15 g/m3. Dla poréwnania
aktywno$ci badanych katalizatoréw w spalaniu typowego lek-
kiego weglowodoru aromatycznego, wykonano na nich réw-
niez testy spalania par toluenu, ktéry stanowi sktadnik
typowych rozpuszczalnikéw, ale réwniez jest jednym z gtéw-
nych organicznych zanieczyszczefi powietrza emitowanych
w spalinach silnikowych. Toluen nalezy do tatwiej spalaja-
cych sig potaczen na katalizatorach platynowych.

Stezenia spalanych zwiazkéw analizowano na chromato-
grafie gazowym Hewlett-Packard 5980 seria I1, z komputero-
wa obrébka wynikéw. Warunki analizy dobrano tak, aby
uzyska¢ dobry rozdzial ewentualnych produktéw niepelnego
spalania, przede wszystkim za$ aldehydéw.

Dyskusja wynikow

Wyniki badan spalania naftalenu przedstawiono na rysun-
kach 2—4. Dla por6éwnania na wykresach umieszczono réwniez
wyniki spalania par lekkiego weglowodoru aromatycznego —
toluenu.

Najwyzsza aktywno$¢ w spalaniu par naftalenu wykazat
katalizator KOR-4. Niezaleznie od obciazenia katalizatora,
90% przereagowanie naftalenu uzyskano w temperaturze
210 °C, a poczawszy od 220°C spalat sie on catkowicie. Tak
wysoka aktywno§$¢ katalizatora w spalaniu naftalenu thuma-
czy¢ mozna najwigksza zawarto$cia czynnika aktywnego
(0,07% mas. platyny i dodatki Pd i Rh). Ponadto, jako kontakt
ziarnisty o nieregularnych ksztattach, ma on bardzo korzystne
upakowanie zloza, sprzyjajace czesto$ci zderzen reagenta
z miejscami aktywnymi katalizatora.

Nastepny pod wzgledem aktywnos$ci katalizator M-9 cha-
rakteryzowal si¢ nieco wyzsza zawarto$cia czynnika aktyw-
nego niz katalizator M-6 oraz wieksza powierzchnia
geometryczna. 90% spalanie naftalenu uzyskano na kataliza-
torze M-9 w temperaturach 220 i 230 °C, natomiast catkowite
spalanie zachodzito w temperaturach 250 i 280 °C, odpowie-
dnio dla obcigzen 10.000/h 1 20.000/h. Na katalizatorze M-6
90% spalanie naftalenu uzyskano w temperaturach 270
i 285 °C, odpowiednio dla obciazers 10.000/h i 20.000/h, na-
tomiast jego catkowite utlenienie nastapito w temperaturze
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Rys. 2. Skuteczno$¢ spalania par naftalenu przy obciazeniu katalizatora
10.000/h i 20.000/h oraz toluenu na katalizatorze M-6
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Rys. 3. Skutecznosé spalania par naftalenu przy obciazeniu katalizatora
10.000/h i 20.000/h oraz toluenu na katalizatorze M-9
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Rys. 4. Skutecznos¢ spatania par naftalenu przy obciazeniu katalizatora
10.000/h i 20.000/h oraz toluenu na katalizatorze KOR-4.
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320 °C, niezaleznie od obciazenia katalizatora. W gazach
poreakcyjnych w warunkach prowadzenia procesu spalania
nie stwierdzono obecnosci produktéw posrednich, czy tez
produktéw niepetnego spalania.

Testy spalania naftalenu w mieszaninie z etanolem wyka-
zaly, ze na wszystkich katalizatorach reakcja utleniania roz-
poczynala si¢ juz w najnizszych temperaturach gazéw
reakcyjnych — okoto 170 °C. Wysokie stgzenie etanolu powo-
dowato gwaltowne rozgrzanie miejsc aktywnych katalizato-
réw i praktycznie w temperaturze 200 °C spalanie naftalenu
byto catkowite na wszystkich kontaktach. R6znice w aktyw-
no$ciach katalizator6w uwidocznily si¢ w reakcji spalania
etanolu, ktdry najtatwiej spalat si¢ na kontakcie KOR-4. 90%
przereagowanie etanolu uzyskano w temperaturze 265 °C,
a powyzej temperatury 300 °C przekraczalo ono 98%. Na
katalizatorze M-9 etanol spalat si¢ trudniej, jego 90% przere-
agowanie uzyskano w 300 °C, a w najwyzszej przebadanej
temperaturze 440 °C wynosito ono 97%. Natomiast 90% prze-
reagowanie etanolu na katalizatorze M-6 uzyskano dopiero
w temperaturze okolo 390 °C, a w najwyzszej przebadanej
temperaturze — 495 °C — nieznacznie przekroczylo ono 96%.
W gazach poreakcyjnych po spalaniu mieszaniny naftalenu z
etanolem stwierdzono obecnos¢ produktéw posrednich reakcji
utleniania etanolu, tj. aldehydéw oraz wegglowodréw lekkich
(metan—butan).

Whioski

¢ Przebadane katalizatory, typowe do unieszkodliwiania
zanieczyszczefi w spalinach silnikowych, wykazaty wysoka
aktywno$¢ w spalaniu par naftalenu. Najwyzsza aktywno§é
wykazal katalizator KOR-4 na ziarnistym no$niku kordiery-
towym, na ktérym catkowite utlenienie naftalenu przy obu
obciazeniach katalizatora uzyskano juz w temperaturze 220 °C.

+ Sposréd katalizatoréw monolitycznych na no$niku me-
talicznym wyzszg aktywno$¢ wykazatkontakt M-9, o wigkszej
powierzchni geometrycznej i wyzszej zawartosci czynnika
aktywnego. Przy obciazeniu 20.000/h 90% przereagowanie
naftalenu uzyskano juz w temperaturze 230 °C, a powyzej
temperatury 280 °C spalat si¢ on catkowicie.

¢ Spalanie naftalenu w obecnodci znacznych stgzer etanolu
przebiegalo z wyzsza skuteczno$cia niz bez dodatku etanolu.
W gazach poreakcyjnych pojawiaty sie jednak typowe produ-
kty niepetnego spalania etanolu — aldehydy, a takze weglowo-
dory lekkie (od metanu do butanu).

+ Naftalen na badanych katalizatorach spalat si¢ podobnie,
a nawet lepiej (kontakty KOR-4 i M-6) niz toluen, uwazany
za zwiazek latwo utleniany na katalizatorach platynowych.
Nalezy jednak zaznaczyé, ze uzyskane bardzo obiecujace
wyniki musza zosta¢ zweryfikowane w spalaniu WWA w rze-
czywistych gazach silnikowych. W zalezno$ci bowiem od fazy
jazdy, a przede wszystkim od obciazenia silnika, réwniez
obciazenie katalizatoramoze by¢ wielokrotnie wyzsze. Jednak
wzrasta wtedy zwykle temperatura spalin, a co za tym idzie
i temperatura katalizatora, co z kolei zwigksza efektywno$¢
jego pracy.

Praca zostata wykonana w ramach grantu finansowanego
przez KBN — projekt nr 4 S401 005 06.
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Catalytic Oxidation of Naphthalene in Air

The aimofthe study wastofind outwhether or notnaphthalene
is prone to catalytic oxidation in air. Naphthalene is the simplest
compound in the group of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs). Airborne PAHs come predominantly from car emis-
sions. For the purpose of the study three typical automotive
catalysts were prepared with platinum and rhodium as active
ingredients: two of them on metallic monolithic supports, M-6
(0.015 wt.% + 0.024 wt.%) and M-9 (Pt + Rh in the same

proportion of 0.04 wt.%), and one of them on the cordierite
support, KOR-4. The catalysts under study showed high activity
in the process of naphthalene oxidation. In the presence of the
most active catalyst, KOR-4, complete oxidation of naphthalene
was achieved at the temperature of 220 °C. Of the monolithic
catalysts M-9 (with a higher Pt and Rh content) was more active.
In the presence of M-9, complete oxidation of naphthalene was
achieved at temperatures higher than 280 °C.
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