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Aktywnos¢ katalizatoréw perowskitowych z dodatkiem platyny
w utlenianiu organicznych zanieczyszczen powietrza

Tradycyjne katalizatory, przeznaczone do utleniania
organicznych zanieczyszczen powietrza, zawieraja zwykle
metale szlachetne, przede wszystkim platyng. Nanoszone
na rozmaite nosniki wykazuja wysoka aktywnos¢ i stabil-
no$¢ pracy w utlenianiu bardzo wielu organicznych zanie-
czyszczen powietrza, a gtéwnie weglowodoréw aromatycz-
nych [1-3]. Sposrdd innych metali szlachetnych bardzo ko-
rzystnymi wtasciwosciami w utlenianiu tlenku wegla i me-
tanu wyroznia si¢ pallad [4, 5]. Korzystne wlasciwosci utle-
niajace wykazuje rowniez srebro, szczegdlnie w obecnosci
tlenku manganu, zaréwno w postaci MnO,, jak i perowski-
tu LaMnOj [6,7]. W ostatnich latach potwierdzono kata-
lityczne wiasciwosci nanoczastek zlota, przede wszystkim
w utlenianiu tlenku wegla, jednak wysoka jego aktywno$é
zalezy od wielkosci krystalitow. Wykazano bardzo wysoka
aktywnosc¢ krystalitow o wielkosci 6+7 nm, natomiast wzrost
rozmiarow krystalitow do 8 nm powodowat spadek aktyw-
nosci katalitycznej zlota w reakcjach utleniania [8—10].
Pomimo tak obiecujacych wynikow katalizatory te nie zna-
lazty, jak dotychczas, szerszego zastosowania, wlasnie ze
wzgledu na trudnosci z preparatyka gwarantujaca uzyska-
nie krystalitow o takich rozmiarach [11].

Wysoka cena metali szlachetnych sktania do poszuki-
wania rownie aktywnych tanszych katalizatoréw, opartych
na tlenkach metali. Zazwyczaj sg to tlenki metali przejscio-
wych — Mn, Co, Cu, Fe, Ni itp., przy czym wyzsza aktyw-
nos¢ wykazuja katalizatory oparte na mieszaninach tlenkow
metali. Wzrost aktywnosci katalizatorow dwusktadniko-
wych zazwyczaj wynika ze wzrostu zdolnosci gromadzenia
tlenu badz wigkszej jego ruchliwosci. Wsrod tlenkéw me-
tali szczegdlng rolg odgrywaja tlenki ztozone o strukturze
perowskitu, o ogélnym wzorze strukturalnym ABOj3, gdzie
w pozycji A zazwyczaj lokowany jest metal z grupy lanta-
nowcow (np. La, Sr, Y, Nd), a w pozycji B — kation z grupy
metali przejsciowych (np. Co, Mn, Fe, Cr). Szczegdlna ce-
cha struktur perowskitowych jest zdolno$¢ utleniania za-
réwno tlenem zaadsorbowanym na miejscach aktywnych
katalizatora (w nizszych temperaturach reakcji), jak i tle-
nem wbudowanym w struktur¢ perowskitu (w wyzszych
temperaturach reakcji). Ponadto struktury te charakteryzuja
si¢ znaczng odpornoscia termiczng, co sktania do zastoso-
wania tych katalizatorow w procesach wysokotemperaturo-
wych, np. do spalania metanu czy unieszkodliwiania zanie-
czyszczen emitowanych z silnikéw spalinowych [12,13].
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Korzystny efekt uzyskuje si¢ poprzez czgsciowe zastapie-
nie kationu w pozycji A lub B przez inne (A’ i/lub B’), co
powoduje defekty wiazan siatki, ktére z kolei modyfikuja
wilasciwosci fizykochemiczne, takie jak przewodnictwo jo-
nowe i elektronowe, a takze powoduja zmian¢ zdolno$ci
adsorpcyjnych i potencjatu redoks, sprzyjajacych transpor-
towi jonow do wngtrza struktury katalizatora i to prawdo-
podobnie one przyczyniajg si¢ do wzrostu ogolnej aktyw-
nosci katalitycznej takich uktadéw [14].

Jak wszystkie tlenki metali, struktury te sa stosunko-
wo mato aktywne w utlenianiu weglowodorow, przede
wszystkim aromatycznych, natomiast wykazuja wysoka
aktywnos¢ w utlenianiu pochodnych tlenowych czy azotu.
Ich aktywnos¢ w utlenianiu aromatéw mozna zwigkszy¢
dotujac tlenki metalami szlachetnymi, np. srebrem czy tez
metalami z grupy platynowcow. Juz w 1977 r. ukazata si¢
informacja o znaczacym wzroscie aktywnosci perowskitu
Lag 7Pby3MnO3 z dodatkiem platyny (w postaci dobrze
zdyspergowanego jonu Pt*"), jedynie nieznacznym w przy-
padku LagsSrgsMnO3; i wrecz obnizeniu aktywnosci
LaMng 5CuysO3; w utlenianiu tlenku wegla, lecz we
wszystkich przypadkach dodatek platyny zwigekszyt odpor-
nos¢ katalizatora na dziatanie zwiazkow siarki [15].

Dodatek srebra, szczegoélnie w obecnosci tlenku man-
ganu, zwigksza ruchliwo$é jonoéw tlenu na powierzchni
katalizatora oraz umozliwia niemal trzykrotny wzrost ilo-
$ci tlenu zaadsorbowanego na powierzchni, w pordwnaniu
z czystym tlenkiem manganu (Mn,03), co w efekcie powo-
duje wzrost aktywnosci katalizatora [7, 16].

Dodatek metali z grupy platynowcdédw nie tylko powo-
duje wzrost aktywnosci katalizatora, ale takze zapobiega
spiekaniu metali czy ich reakcji z no$nikiem. Badania takie
prowadzity m.in. japonskie koncerny samochodowe, czego
efektem bylo opracowanie tzw. super inteligentnego katali-
zatora. Wbudowanie jondéw Pt i Rh w specjalna siatke kry-
staliczng perowskitu LaFeOj i otoczenie sze§cioma jonami
tlenu gwarantowato skuteczna pracg takiego katalizatora,
niezaleznie od zawarto$ci tlenu w mieszaninie reakcyjnej.
Niedobdr tlenu powodowal migracje metali szlachetnych
na zewnatrz siatki krystalicznej perowskitu, tworzac nano-
czastki metali, przy czym w warunkach nadmiaru tlenu te
nanoczastki powracaty w glab struktury krystalicznej jako
jony metali. Ta ruchliwo$¢ metali zapobiegata ich spieka-
niu i tworzeniu wigkszych, mniej aktywnych, aglomeratéw
oraz umozliwiala samoregeneracj¢ katalizatora w oczysz-
czaniu spalin silnikowych, gdzie stgzenie tlenu ulega
znacznym wahaniom [17].
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Celem podjetych badan bylo wytworzenie katalizato-
réw na bazie samego perowskitu (LaMnOj3) oraz z dodat-
kiem platyny, wprowadzonej do fazy aktywnej réznymi
metodami i poréwnanie ich aktywnosci w utlenianiu typo-
wych organicznych zanieczyszczen powietrza roznigcych
si¢ budowa chemiczna — toluenu, acetonu i octanu etylu,
spalanych indywidualnie i w mieszaninach dwusktadniko-
wych — weglowodor i pochodna tlenowa. Sposéb wykona-
nia prekursora perowskitu oraz wprowadzenia platyny, jak
tez ilo$¢ czynnika aktywnego moga mie¢ wptyw nie tylko
na aktywnos¢ w utlenianiu wybranych zwiazkow, wylicza-
ng z przereagowania utlenianego zwiazku, ale rdwniez na
sktad produktéw reakcji. Réwniez inny moze by¢ wplyw
sktadu mieszanin na spalanie poszczegdlnych jej sktadni-
kow.

Metodyka i zakres badan

Badania aktywnosci utleniania par typowych rozpusz-
czalnikéw wykonano z zastosowaniem trzech katalizato-
row, rdzniacych si¢ sktadem czynnika aktywnego — jeden
oparty byl na samym perowskicie (LaMnOs), a pozostate
dwa — z dodatkiem platyny wprowadzonej do fazy perow-
skitowej roznymi metodami. Nosnik wszystkich kataliza-
toréw stanowity bloki monolityczne ze stali zaroodpornej
o grubosci blach okoto 0,05 mm, wykonane poprzez zwi-
nigcie blachy gtadkiej i plisowanej do wymaganego wy-
miaru ksztattki. Liczba kanalikéw o przekroju trojkatnym
wynosita okoto 112/cm?. Po wstepnej obrobee blach mono-
litu, tj. wytrawieniu w roztworze 10% kwasu siarkowego
z dodatkiem stezonego kwasu solnego (100:1), nosnik po-
kryto warstwa posrednia y-Al,O3 w ilosci okoto 2% mas.

Prekursor perowskitu otrzymano z roztworéw azo-
tandéw metali — La(NOs3),'6H,0 oraz Mn(NOs);-4H,0
w obecnos$ci weglanu amonu. Osad suszono w temperatu-
rze 120°C przez 15h, otrzymujac w ten sposdb mieszaning
La(OH),CO5-Mn(OH),, a po wyprazeniu w temperatu-
rze 600°C przez 6h uzyskano fazg o strukturze LaMnOs.
Prekursor katalizatora PER-Pt/1 otrzymano poprzez do-
ktadne zmielenie i wymieszanie La(OH),CO5-Mn(OH),
z 60% roztworem kwasu heksahydroksyplatynowego
(H,Pt(OH)) w obecnosci weglanu amonu, suszeniu przez
2 h w temperaturze 120°C i kalcynacji przez 6 h w tempera-
turze 600 °C. Zawartos$¢ platyny w tym perowskicie wynio-
sta 0,1% mas. Katalizatory PER i PER-Pt/1 naniesiono na
nos$nik monolityczny z warstwa posrednia poprzez zanu-
rzenie w zawiesinach odpowiednich prekursorow w kwasie
cytrynowym, a nastepnie ksztaltki wysuszono i wyprazo-
no w temperaturze 500°C. Drugi z katalizatoréw dotowa-
nych platyna uzyskano z wodnej mieszaniny perowskitu
LaMnO; 1 y-Al,O3, stanowiacego czynnik wiazacy,
z wstepnie naniesiong platyng w ilosci 0,5% mas. (W sto-
sunku 1:2) w obecnos$ci kwasu octowego. Charakterystyke
wykonanych katalizatoréw przedstawiono w tabeli 1.

Badania aktywnosci katalizatoréw przeprowadzo-
no w szklanym reaktorze przeptywowym, ogrzewanym
elektrycznie. Temperature rejestrowano i regulowano
przy pomocy termopary umieszczonej wewnatrz monoli-
tu katalizatora, w strefie najwyzszej temperatury reakcji
i zmieniano ja w zakresie od 200°C do 500°C. Obciaze-
nie katalizatora wynosito 10000/h. Aktywnos¢ katalizato-
réw przebadano podczas utleniania jednego weglowodoru
— toluenu (reprezentanta weglowodoréw aromatycznych)
oraz dwdch polaczen tlenopochodnych — acetonu i octa-
nu etylu (reprezentantéw odpowiednio ketonow i estrow).
Spalano je jako pojedyncze zwiazki oraz w mieszaninach
dwusktadnikowych — tlenopochodnej z toluenem. Pary
kazdego zwiazku wytwarzano indywidualnie poprzez od-
parowanie 1 nastgpnie zmieszanie z powietrzem do stgzenia
okoto 1g/m?.

Aktywnos¢ katalizatorow oceniono poprzez poréwna-
nie st¢zen spalanych zwiazkow w gazie przed i za reakto-
rem. Analiz¢ jakosciowa i ilo§ciowq zardwno testowanych
zwiazkow, jak 1 mozliwych produktéw posrednich reakcji
wykonano metoda chromatografii gazowej przy uzyciu
chromatografu firmy Perkin-Elmer z detektorem plomie-
niowo-jonizacyjnym, kolumna pakowana, wyposazonego
w system elektronicznej obrobki danych. Parametry pra-
cy chromatografu dobrano tak, aby od kazdego spalanego
zwiazku 1 ewentualnych organicznych produktow reakcji
otrzymac dobrze wyksztatcony pik chromatograficzny.

Dyskusja wynikéw badan

Wyniki aktywnosci przebadanych katalizatoréw w utle-
nianiu toluenu spalanego indywidualnie i w mieszaninach
dwusktadnikowych z acetonem lub octanem etylu przed-
stawiono na rysunku 1.

Najwyzsza aktywno$¢ w spalaniu toluenu wykazat ka-
talizator PER-Pt/2 z dodatkiem 0,067% mas. platyny na-
niesionej wstepnie na y-Al,O3, ktdry stanowi bardzo ko-
rzystny materiat nosnika metali szlachetnych, szczegdlnie
platyny. Z drugiej strony katalizator ten zawieral najwigk-
szg ilo$¢ czynnika aktywnego, ponaddwukrotnie wicksza
niz PER-Pt/1. Skuteczno$¢ spalania toluenu wynoszaca
50% 1 90% uzyskano na tym kontakcie juz odpowiednio
w temperaturach 200°C i 240°C. Drugi z katalizatoréw
z dodatkiem platyny rowniez okazat si¢ nieco aktywniejszy
od PER, zawierajacego sam perowskit (14,6% mas.), pomi-
mo iz zawieral najmniej ze wszystkich kontaktow czynnika
aktywnego (9,25% mas.) i mniejsza niz w PER-Pt/2 ilos¢
platyny (0,01% mas.). I tak, 50% i 90% spalanie toluenu
uzyskano na nim odpowiednio w temperaturze 260°C
1310°C. Do uzyskania tych skutecznosci na samym perow-
skicie wymagane byly odpowiednio temperatury 275°C
i 350°C. Jednak w obecnosci wszystkich katalizatorow
w zadnych warunkach prowadzenia reakcji w produktach
nie wykryto produktow posrednich.

Tabela 1. Charakterystyka badanych katalizatorow
Table 1. Characteristic of the catalysts tested

Parametr PER PER-Pt/1 PER-Pt/2
Warstwa posrednia 2,\(1)-‘{22;1);8. V-AI22 (1) ?‘,;, Sr:/;: ©
Czynnik aktywny (ogélna ilo¢ Pt w katalizatorze) 1 ‘:‘ 2%1223. LaMré(’)235+0A)Prtn(aOS,.01 %) Laan%g,’ 505%2’3967%)
Wymiar ksztattki wysoko$¢ 71 mm, Srednica 21 mm
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Tabela 2. Temperatura niezbedna do 50% i 90% przereagowania testowanych zwigzkow
Table 2. Temperature of 50% and 90% conversion of the compounds tested

Temperatura, °C
Zwigzek PER PER-Pt/2

Tso, (AT) Taoy, (AT) Ts0% (AT) Tooy, (AT) Ts0% (AT) Tao, (AT)
Toluen 275 350 260 310 200 230
Toluen z acetonem 300 (+25) 370 (+20) 260 340 (+30) 220 (+20) 245 (+15)
Toluen z octanem etylu | 325 (+50) 425 (+75) 270 (+10) 345 (+35) 230 (+30) 300 (+70)
Aceton 250 310 255 325 250 320
Aceton z toluenem 260 (+10) 350 (+40) 285 (+30) 350 (+25) 260 (+10) 330 (+10)
Octan etylu 245 295 240 300 245 280
Octan etylu z toluenem | 275 (+30) 340 (+45) 310 (+70) 360 (+60) 260 (+15) 320 (+40)
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Rys. 1. Aktywno$¢ katalizatoréw w utlenianiu toluenu, spalanego

@
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Benzen, g/m3

indywidualnie i w mieszaninach z acetonem lub octanem etylu

Fig. 1. Activity of the catalysts for oxidation of toluene combusted

separately and in mixtures with acetone or ethyl acetate

Skuteczno$¢ katalizatorow w utlenianiu pochodnych
tlenowych — acetonu i octanu etylu — spalanych indywi-
dualnie i z dodatkiem toluenu przedstawiono na rysun-
kach 2 i 3, natomiast w tabeli 2 zestawiono temperatury
niezbgdne do uzyskania 50% i 90% przereagowania testo-
wanych zwiazkow spalanych indywidualnie i w mieszani-
nach dwusktadnikowych (pochodnej tlenowe;j i toluenu).

W obecnosci wszystkich katalizatorow bardziej re-
aktywnym zwigzkiem okazal si¢ octan etylu. Jego 50%
przereagowanie uzyskano na wszystkich katalizatorach
w temperaturze 240+245°C. Taki stopien przereagowania
acetonu uzyskano w temperaturze jedynie o okoto 10deg
wyzszej. 90% przereagowanie octanu etylu uzyskano
w temperaturach 260°C, 290°C i 300°C, odpowiednio na
katalizatorach PER-Pt/2, PER i PER-Pt/1, natomiast 90%
spalanie acetonu na obu katalizatorach dotowanych platyna
uzyskano w temperaturze 320+325°C, podczas gdy na PER
W nieco nizszej temperaturze 310°C.

W przypadku wszystkich katalizator6w 1 mieszanin
testowanych zwiazkow stwierdzono wzajemne hamowa-
nie reakcji utleniania kazdego ze sktadnikéw mieszaniny,
w porownaniu do ich indywidualnego spalania. Wzajemny
wplyw obu sktadnikow na spalanie drugiego praktycznie
na wszystkich katalizatorach byl nieznaczny w przypadku
mieszaniny toluenu z acetonem. Utlenianie toluenu bardzo
wyraznie natomiast bylo hamowane w obecnosci octanu
etylu na samym perowskicie oraz na PER-Pt/2. Temperaturg
potrzebna do uzyskania 50% i1 90% przereagowania toluenu
w tej mieszaninie nalezalo podnies¢ o okoto 50deg i 75 deg
oraz 30deg i 70deg, odpowiednio w przypadku katalizato-
réw PER i PER-Pt/2. W obecnosci katalizatora PER-Pt/1
wplyw octanu etylu na utlenianie toluenu byl znacznie
mniejszy 1 wymagal temperatur o 10deg i 35 deg wyzszych
do uzyskania odpowiednio skutecznosci 50% 1 90% spale-
nia toluenu. Rdwniez obecnos¢ toluenu hamowata spalanie
octanu etylu, szczegolnie na katalizatorze PER-Pt/1, a tem-
perature niezb¢dng do uzyskania 50% i1 90% przercagowa-
nia octanu nalezato podnie$¢ odpowiednio o 70deg i 60 deg.

Analiza produktéw reakcji

Jedynie podczas spalania samego toluenu nie wykryto
zadnych produktow posrednich reakcji. Réwniez spalajac
obie mieszaniny w obecnosci katalizatora wykazujacego
najwiekszg aktywno$¢ w spalaniu toluenu (PER-Pt/2), nie
stwierdzono w gazach poreakcyjnych obecnosci zadnych
organicznych produktéw reakcji. W przypadku spalania
obu mieszanin (toluen i aceton lub octan etylu) w obecnosci
katalizatora na bazie samego perowskitu w produktach re-
akcji wykryto benzen, stanowiacy przypuszczalnie produkt
posredni reakcji utleniania toluenu po oderwaniu si¢ grupy
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Rys. 2. Aktywnos$¢ katalizatorow oraz stezenia produktow
posrednich podczas spalania acetonu samego i z toluenem
Fig. 2. Activity of the catalysts tested and concentration
of the by-product yielded during combustion of acetone alone
and in mixture with toluene

metylowej. Jego stezenie nie przekraczato 0,008 g/m?.
W przypadku katalizatora PER-Pt/1 benzen wykryto je-
dynie podczas spalania toluenu z acetonem, lecz jego naj-
wigksze stgzenie w temperaturze 310°C bylo 10-krotnie
WYZSZE.

Podczas spalania obu pochodnych tlenowych w gazach
poreakcyjnych wykryto produkty posrednie — w przypadku
obu zwigzkéw aldehyd octowy, stanowiacy typowy pro-
dukt niepelnego spalania potaczen organicznych, a w przy-
padku octanu etylu réwniez etanol. Schemat spalania ace-
tonu mozna przedstawié¢ nastgpujaco [18]:
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Rys. 3. Aktywnos$¢ katalizatoréw oraz stezenia produktow
posrednich podczas spalania octanu etylu samego i z toluenem
Fig. 3. Activity of the catalysts tested and concentration
of the by-product yielded during combustion of ethyl acetate
alone and in mixture with toluene

W przypadku octanu etylu moze zachodzié¢ jego czg-
$ciowa hydroliza do kwasu octowego i odpowiadajacego
budowie octanu alkoholu, ktory nastgpnie w reakcjach na-
stepczych utlenia si¢ do dwutlenku wegla i wody, czgscio-
wo poprzez aldehyd octowy, wedlug schematu [19,20]:

5 Aldehyd
octowy T~~~ )
> COy, H,O

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze aldehyd octowy two-
rzyt si¢ w mniejszych ilosciach podczas spalania acetonu
(<0,04 g/m3). W przypadku octanu etylu najwyzsze steze-
nie aldehydu wykryto w obecnosci katalizatora PER-Pt/1,
siegajace 0,2 g/m> w temperaturze 310°C, w ktorej przere-
agowanie octanu etylu wyniosto niemal 90%. W obecnosci

- Etanol
Octan etylu
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drugiego katalizatora dotowanego platyna najwicksze ste-
zenie aldehydu 0,155 g/m? stwierdzono w najnizszej prze-
badanej temperaturze 240 °C, kiedy przereagowanie octanu
wyniosto jedynie 48% i wraz ze wzrostem temperatury
reakcji systematycznie malato. W obecnosci katalizatora
PER najwicksze stezenie aldehydu wyniosto 0,125 g/m3
w temperaturze 255°C, w warunkach okoto 56% przere-
agowania octanu etylu. W przeciwienstwie do katalizato-
row z dodatkiem platyny, w obecnosci ktoérych aldehydu
octowego nie wykryto juz w produktach reakcji powyzej
temperatur 300°C i1 350°C, odpowiednio w przypadku ka-
talizatorow PER-Pt/2 i PER-Pt/1, w przypadku katalizato-
ra PER aldehyd wykryto nawet w najwyzszej przebadanej
temperaturze 440°C. Podczas spalania octanu etylu, obok
aldehydu octowego, w gazach poreakcyjnych wykryto eta-
nol, jednak jego stezenie byto znacznie nizsze niz aldehydu
(maks. 0,044 g/m> w temp. 230°C w obecnosci PER-Pt/1).
Jedynie w przypadku katalizatora PER-Pt/2 etanolu nie
wykryto w zadnej temperaturze reakcji.

Spalanie mieszaniny toluenu z acetonem na katalizato-
rze PER-Pt/1 spowodowato wzrost stgzenia aldehydu octo-
wego do okoto 0,085 g/m? i przesuniecie tego maksimum
do wyzszej temperatury wynoszacej 370°C. W obecnosci
katalizatora PER ste¢zenia tworzacego si¢ aldehydu octowe-
go nie ulegly zmianie, natomiast w obecnosci katalizatora
PER-Pt/2 nie wykryto aldehydu, a utlenianie acetonu prze-
biegto w kazdej temperaturze do produktow koncowych
(CO, 1 Hy0). Z kolei w mieszaninie z octanem etylu obec-
no$¢ toluenu przyczynita si¢ do wzrostu ilosci aldehydu
octowego (do 0,18 g/m?> w temp. 300°C). Jedynie na obu
katalizatorach z dodatkiem platyny dodatek toluenu przy-
czynit si¢ do obnizenia ilosci aldehydu octowego. Zmniej-
szenie st¢zenia (lub tez catkowity brak) aldehydu octowego
w gazach poreakcyjnych przypuszczalnie bylo skutkiem
lokalnego wzrostu temperatury na miejscach aktywnych
katalizatora — w tym przypadku platynie, wynikajacego ze
spalania toluenu (platyna jest szczegodlnie aktywnym ka-
talizatorem w utlenianiu we¢glowodoréw aromatycznych).
Stezenie etanolu nie zmieniato si¢ istotnie w przypadku ka-
talizatorow PER i PER-Pt/2, jednak w obecnosci PER-Pt/1,
zawierajacego nie tylko mniejsza ilos¢ platyny, ale rdwniez
ogoélnie najmniejsza ilos¢ czynnika aktywnego, wyraznie
wzrosto az do 0,14 g/m> w temperaturze 290°C.

W obecnosci mniej aktywnego katalizatora dotowane-
go platyng — PER-Pt/1, w procesie utleniania obu miesza-
nin w gazach poreakcyjnych wykryto niezidentyfikowane
weglowodory lekkie (C,+Cs). Przypuszczalnie stanowity
one produkt niepelnego spalania potaczen tlenopochod-
nych. Obecnos¢ silnie kwasowych centréw aktywnych,
np. Al,O3, moze spowodowaé przebieg reakcji utleniania
z wytworzeniem etylenu, np. odwodornienie etanolu do
etylenu [21,22].

Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan wskazuja na mozliwos¢
otrzymania na monolitycznych nosnikach metalowych ka-
talizatorow perowskitowych o duzej aktywnosci. Jednak
preparatyka takich katalizatoréw jest bardziej skompliko-
wana niz w przypadku nos$nikow ceramicznych (kordie-
rytowych), gdyz wymaga wstepnej obrobki metalu w celu
zwigkszenia przyczepnosci powierzchni (np. trawienie
w kwasach) oraz naniesienia warstwy posredniej, stano-
wiacej wlasciwy no$nik katalizatora.

Najwyzsza aktywno$¢ w spalaniu wszystkich badanych
zanieczyszczen organicznych powietrza wykazat kataliza-
tor PER-Pt/2, otrzymany z LaMnOj i y-Al,O3 z wstgpnie
naniesiong platyna. Wynikaé¢ to moglo zaréwno ze sposo-
bu wprowadzenia platyny do fazy aktywnej (naniesiono ja
wstepnie na y-Al,03), jak tez z najwigkszej ilosci czynnika
aktywnego w katalizatorze (20% mas.). Najmniejsza ak-
tywnos$¢ wykazat katalizator PER-Pt/1, co mogto wynikaé
z bardzo matej ogdlnej zawartosci fazy aktywnej (9,25%
mas.). Katalizator na bazie samego LaMnO5; wykazat po-
réwnywalng do katalizator6w dotowanych platyna aktyw-
no$¢ w utlenianiu obu potaczen tlenopochodnych, jednak
wyraznie nizsza w spalaniu toluenu, reprezentanta we-
glowodoréw aromatycznych, co byto charakterystyczne
w przypadku katalizatorow tlenkowych. Nawet niewielki
dodatek platyny spowodowat wzrost aktywnosci perowski-
tu w utlenianiu tego weglowodoru. Utlenianie toluenu spa-
lanego indywidualnie na wszystkich katalizatorach prze-
biegato do produktéw koncowych (CO, i wody). Pochodne
tlenowe — aceton i octan etylu — utleniaty si¢ natomiast po-
przez produkty posrednie. W gazach poreakcyjnych w obu
przypadkach wykryto aldehyd octowy, typowy produkt
niepelnego spalania, natomiast podczas utleniania octanu
etylu — etanol, produkt czg¢$ciowej hydrolizy octanu.

Spalajac mieszaniny dwusktadnikowe — toluen z aceto-
nem lub octanem etylu — stwierdzono niekorzystny wptyw
kazdego ze sktadnikow na utlenianie drugiego. Najmniej-
szy wplyw na przereagowanie obu sktadnikéw zaobserwo-
wano na wszystkich katalizatorach w przypadku mieszani-
ny toluen—aceton. Z kolei w mieszaninie toluenu z octanem
etylu oba sktadniki hamowaty spalanie drugiego znacznie
wyrazniej i w podobny sposéb. Jedynie w przypadku kata-
lizatora PER-Pt/1 spalanie toluenu w nieznacznym stopniu
byto hamowane obecnoscig obu pochodnych tlenowych.
Na obu katalizatorach dotowanych platyna, spalajac octan
etylu w obecnosci toluenu, zaobserwowano spadek stgze-
nia aldehydu octowego, co przypuszczalnie wigzato sig¢
z lokalnym wzrostem temperatury na miejscach aktywnych
platyny w wyniku utlenienia toluenu. W obecnosci same-
go perowskitu zaobserwowano nie tylko wzrost stgzenia
aldehydu octowego, ale i przesunigcie jego najwigkszej
wartosci do temperatury wyzszej o okoto 50 deg. Podobne
zjawisko miato miejsce podczas utleniania toluenu z ace-
tonem na katalizatorze PER-Pt/1. Z kolei podczas spala-
nia mieszanin na katalizatorach PER i PER-Pt/1 w gazach
poreakcyjnych wykryto benzen, przypuszczalnie produkt
niepelnego spalania toluenu oraz weglowodorow lekkich.

Analiza wynikéw wskazuje na celowos¢ dodawania
metali szlachetnych do katalizatorow bazujacych na tlen-
kach o strukturze perowskitu oraz nanoszenia czynnika ak-
tywnego na monolityczny nosnik z perowskitu i y-Al,O3,
stanowiacego bardzo korzystny material wiazacy. Jedno-
czesnie stwierdzono, ze ilo$¢ czynnika aktywnego w przy-
padku tlenkow metali, samych czy z niewielkim dodatkiem
platyny, nie powinna by¢ mniejsza niz 15% mas.
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Abstract: Metal oxide perovskite-type catalysts usual-
ly show high activity for oxidizing oxy-derivative compo-
unds, but they are much less active in the oxidation of hy-
drocarbons, particularly aromatics. For the purpose of the
study, LaMnOs3-based catalysts, with platinum incorporated
into the active phase, were prepared on monolithic metallic
supports washcoated with y-Al,Os. The catalysts were te-
sted in the oxidation of toluene, as well as acetone and ethyl
acetate, which were combusted separately or in two-com-
ponent mixtures — hydrocarbon and oxy-derivative. It has
been demonstrated that when toluene alone was oxidized,
the reaction ran to final products — CO, and H,O, while oxy-
gen compounds were oxidized via intermediate products
— acetaldehyde during combustion of both compounds,

and ethanol during combustion of ethyl acetate. With all
the catalysts tested, the "mixture effect”" of each component
was insignificant during oxidation of the toluene-acetone
mixture, and noticeably stronger during combustion of the
toluene-ethyl acetate mixture. The combustion of toluene
in mixtures over catalysts of lower activity occurred via
benzene. In the presence of Pt-doped catalysts, the con-
centration of acetaldehyde during combustion of mixtures
decreased, which was probably due to a local rise in tempe-
rature on the Pt active sites as a result of toluene oxidation.
The highest activity was that of the catalyst where platinum
was deposited onto y-Al,O3, and the total content of the
active phase amounted to 20 wt. %. It has been found that
in the case of metal oxide catalysts the minimal content of
the active phase can not be lower than 15 wt. %.

Keywords: Organic air pollutants, toluene, acetone,
ethyl acetate, catalyst, perovskite, platinum.
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