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WPLYW CZASU KONTAKTU NA AKTYWNOSC
KATALIZATORA PLATYNOWEGO W REAKCJI UTLENIANIA
WYBRANYCH LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W artykule przedstawiono preparatyke monolitycznych katalizatoré6w na bazie Pt oraz wyniki badan
ich aktywnoS$ci w reakcji utleniania wybranych lotnych zwiazkéw organicznych. Badania skuteczno-
$ci utleniania LZO prowadzono na pojedynczej ksztaltce katalizatora przy obcigzeniu 10000 h™ oraz
na dwoch monolitach ulozonych szeregowo jeden na drugim przy obcigzeniu 10000 i 5000 h™. Dla
tego samego czasu kontaktu, niezaleznie od sposobu prowadzenia reakcji — na jednym lub dwoch
monolitach, uzyskano podobne przereagowanie n-heptanu, acetonu i octanu etylu. Reakcja spalania
toluenu przebiegata fatwiej na dwoch ksztaltkach katalizatora i byla niezalezna od czasu kontaktu, co
mozna tlumaczy¢ odmiennym mechanizmem utleniania tego zwiagzku od pozostatych.

1. WSTEP

Utlenianie katalityczne stanowi jeden ze skuteczniejszych sposobow usuwania lot-
nych zwiazkéw organicznych (LZO) z gazéw odlotowych zaréwno ze zrodet stacjo-
narnych jak i spalin silnikowych. W sktad LZO oproécz weglowodoréw aromatycz-
nych i alifatycznych czgsto wchodza zwigzki tlenopochodne — aldehydy, ketony,
alkohole, estry. Najwyzsza aktywno$¢ w tych procesach wykazuja katalizatory bazu-
jace na metalach szlachetnych (szczego6lnie platynie) nanoszonych w niewielkich ilo-
$ciach (max. 1% mas.) na no$niki, najczesciej y—Al,O3 [1].

Reakcja katalityczna zachodzi na miejscach aktywnych zlokalizowanych w stru-
kturze porowatej warstwy posredniej. Na etapy procesu katalizy heterogenicznej na
kontaktach porowatych sktadajg si¢ reakcje chemiczne i procesy fizyczne [2]. Sa to:

e dyfuzja substratow ze strumienia gazow do powierzchni katalizatora (dy-
fuzja zewngetrzna);
e dyfuzja substratow do wnetrza porow (dyfuzja wewnetrzna);
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e adsorpcja substratdéw na miejscach aktywnych;

o reakcja chemiczna;

e dyfuzja produktow ze struktury porowatej do powierzchni zewnetrznej ka-
talizatora;

e dyfuzja produktow z powierzchni katalizatora do strumienia gazow.

Aktywno$¢ katalizatorow powinna by¢ badana w takich warunkach, aby szybkos¢
reakcji katalitycznej nie byla zalezna od wptywu proceséw fizycznych (przenoszenia
masy i ciepta), lecz byta rowna szybkosci reakcji chemicznej zachodzacej na centrach
aktywnych [3].

Parametrami procesu, ktore wptywaja na to, czy zachodzi on w obszarze dyfuzyj-
nym, w ktorym dyfuzja reagentow ogranicza ogdlna szybkos¢ reakcji, czy w obszarze
kinetycznym sa strumien objetosci gazéw, stopien wymieszania reagentow, wielkosé
ziaren Kkatalizatora, czas kontaktu, temperatura oraz reakcje uboczne, konkurencyjne
w stosunku do oczekiwanych [3, 4]. Jezeli proces prowadzony jest przy matych pred-
kosciach przeptywu gazu moze to prowadzi¢ do niewystarczajacego wymieszania
reagentow, co utrudnia ich efektywny transport do centrow aktywnych katalizatora.
Roéwniez zbyt krotki czas kontaktu miedzy reagentami, a katalizatorem wptywa nieko-
rzystnie na przenoszenie substratow w glab porow. Na rys. 1 przedstawiono typowa
zaleznos¢ statej szybkosci reakcji od temperatury procesu.
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Rys. 1. Wykres Arrheniusa dla r6znych obszarow reakeji; Ea — energia aktywacji

Na wykresie Arrheniusa (rys. 1) mozna zauwazy¢ wzrost wptywu dyfuzji ze wzro-
stem temperatury reakcji [5]. W obszarze dyfuzji zewngtrznej (a) szybkos$¢ reakcji jest
praktycznie réwna szybkoSci dyfuzji i jest niezalezna od temperatury (Ea=0) [3].
Jedynie w nizszych temperaturach, w obszarze, gdzie wpltyw dyfuzji zewnetrznej
i wewnetrznej jest pomijalnie maty (¢) mozna stosowaé rownanie Arrheniusa do obli-
czen energii aktywacji reakcji katalityczne;.
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Problem dyfuzji wewnetrznej zwigzany jest z konieczno$cia wykorzystania
wszystkich miejsc aktywnych, nawet tych znajdujacych si¢ wewnatrz struktury poro-
watej no$nika. W przypadku katalizatorow monolitycznych grubos¢ warstwy posred-
niej (y—Al,O3) stanowiagcej wlasciwy nosnik katalizatora, w ktorej zlokalizowane sa
centra aktywne, jest bardzo mata (10-50 um) [5]. Mozna przyjac, ze wptyw dyfuzji
wewnetrznej w reakcji gltebokiego utleniania na katalizatorach monolitycznych jest
niewielki.

Wada katalizatoré6w monolitycznych jest zwykle laminarny charakter ruchu gazu,
co moze utrudnia¢ proces wymiany masy — transport reagentow ze strumienia gazu do
powierzchni katalizatora.

Obszar wptywu dyfuzji zewnetrznej mozna okresli¢ w testach, w ktérych strumien
objetosci gazu przeplywajacego przez reaktor zwigksza si¢ proporcjonalnie do objeto-
$ci katalizatora, w taki sposob, aby czas kontaktu katalizatora z substratami pozostat
staly. W wyniku otrzymuje si¢ zaleznos¢ konwersji utlenianego zwigzku dla réznych
objetosci katalizatora przy statym obcigzeniu. Przy braku ograniczen dyfuzyjnych
nalezy spodziewac¢ si¢ niezmienionych warto$ci konwersji i szybkosci reakcji dla tego
samego czasu kontaktu [3, 4].

2. ZAKRES | METODYKA BADAN

2.1. PREPARATYKA KATALIZATOROW

Do badan wykonano dwa katalizatory monolityczne, zawierajace ten sam czynnik
aktywny Katalitycznie — platyng. Szkielet katalizatorow wykonano ze stali zaroodpor-
nej typu 00H20J5 o grubosci 0,05 mm. Gladkie i plisowane folie zwinigto w walce
o $rednicy 21 mm i wysokosci 20 mm, dtugos¢ boku kanaliku wynosita 2 mm. Na-
stepnie nosnik odtluszczono i trawiono w 10% roztworze kwasu siarkowego (V1).
Jako warstwe posrednig zastosowano y—Al,Os, ktory nanoszono metoda zol—zel. Na-
stepnie nosniki suszono w 120 °C przez 1h i kalcynowano w 400 °C przez 3h. Ilos¢
v—Al,03 wynosita ok. 1,7% mas.

Réwniez platyne nanoszono metoda zol-zel. Jako prekursor zastosowano azotan
platyny, a jego ilo$¢ dobrano w taki sposob, aby zawartos¢ platyny w gotowym katali-
zatorze wynosita 0,05% mas. Po naniesieniu czynnika aktywnego katalizatory suszo-
no w 120 °C przez 1 h i kalcynowano w 500 °C przez 3 h.

2.2. TESTY AKTYWNOSCI KATALIZATOROW

Aktywno$¢ wykonanych katalizatoréw przebadano w reakcji utleniania wybranych
LZO w reaktorze kwarcowym o s$rednicy 21 mm ogrzewanym elektrycznie. Jako
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przedstawiciela weglowodorow alifatycznych wybrano n—heptan, aromatycznych —
toluen, a zwigzkéw tlenopochodnych — aceton i octan etylu. Stgzenie utlenianego
zwigzku wynosito 1 g/m3 (0,2 g/m3), temperature reakcji zmieniano w zakresie
180-400 °C, a obcigzenie katalizatora wynosito 10000 lub 5000 h™.

Stezenie utlenianych zwigzkow analizowano chromatograficznie na GC Perkin—
Elmer 3920 z detektorem typu FID. Warunki analizy dobrano tak, aby wykry¢ ewen-
tualne produkty posrednie reakcji, gtdéwnie aldehyd octowy.

Testy sktadaly sie z trzech etapow:

1. przebadanie skuteczno$ci utleniania wytypowanych zwiazkoéw na kazdej ksztatt-

ce katalizatora osobno przy obciazeniu 10000 h™ (\/1= 70 dm*/h), co odpowiada cza-

sowi kontaktu = 0,356 s;
2. przebadanie skutecznos$ci przereagowania kazdego ze zwigzkéw na dwoch kata-
lizatorach réwnocze$nie, umieszczonych szeregowo, CO przy podwojeniu strumienia

objetosci gazow (\/'2 =2\/1), gwarantowato zachowanie tego samego czasu kontaktu
T=1%

3. przebadanie skuteczno$ci przereagowania kazdego zwiazku na dwoch kataliza-
torach (jak w p. 2) przy podwojeniu czasu kontaktu (2t*) uzyskanego przez obnizenie

strumienia objgtosci gazéow do V,, co powodowalo réwniez zmian¢ obcigzenia do
5000 h™.

3. WYNIKI BADAN

W badaniach wstepnych stwierdzono, ze obydwa katalizatory platynowe wykazuja
bardzo zblizong aktywno$¢ w utlenianiu wszystkich wybranych LZO.

Wyniki badan skutecznos$ci przereagowania weglowodorow i pochodnych tleno-
wych przedstawiono odpowiednio na rys. 2 i 3, natomiast w tabeli 1 zestawiono tem-
peratury 50 i 90% konwersji utlenianych zwigzkow.

Katalizatory wykazaly wyzsza aktywno$¢ w utlenianiu obu weglowodorow niz po-
chodnych tlenowych, co jest cechg charakterystyczng dla platyny [6]. Reaktywnos¢
spalanych zwigzkdéw malata zgodnie z szeregiem:

toluen > n—heptan > aceton > octan etylu

Najtatwiej utleniajgcym si¢ zwigzkiem byt toluen. W najmniej korzystnych warun-
kach prowadzenia reakcji — na pojedynczej ksztattce przy obcigzeniu wynoszacym
10000 h* = Tsgop i Toows wynosity odpowiednio 215 i 250 °C. Wydtuzenie drogi prze-
ptywu reagentdw poprzez dotozenie drugiej ksztattki katalizatora spowodowato
wzrost skutecznosci uktadu. Niezaleznie od obcigzenia i czasu kontaktu temperatury
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50 1 90% przereagowania bylty nizsze niz dla pojedynczego katalizatora i wynosity
odpowiednio 200 i 225 °C (rys. 2). Dwukrotny wzrost czasu kontaktu, uzyskany po-
przez zmniejszenie obciazenia katalizatora do 5000 h™ nie spowodowat obnizenia
tych temperatur. Moze to sugerowac, ze na przebieg reakcji utleniania toluenu wigk-
szy wptyw ma powierzchnia kontaktu niz czas. Nalezy podkresli¢ laminarny charakter
przeplywu gazu przez kanaliki monolitu (dla strumienia objetosci gazu 70 dm%h licz-
ba Reynoldsa wynosi 85). Taki przebieg reakcji moze sugerowac, ze toluen reaguje
z fazy gazowej z tlenem zaadsorbowanym na miejscach aktywnych katalizatora, co
stwierdzono rowniez w innych badaniach [7].

W przypadku pozostatych zwigzkéw obserwowano odmienny niz dla toluenu prze-
bieg procesu. Nie stwierdzono zmiany skutecznosci konwersji w badaniach prowa-
dzonych przy tym samym czasie kontaktu (t = t*). Jego podwojenie do 2t*, uzyskane
poprzez zmniejszenie obcigzenia do 5000 h™, spowodowato obnizenie temperatury
zainicjowania reakcji (wyrazanej jako Tspy) 0 10—15 deg zaréwno dla n—heptanu, jak
i obu pochodnych tlenowych, a Tgg, 0 15-35 deg. Na utlenianie tych zwigzkow istot-
ny wpltyw ma czas kontaktu, co moze sugerowa¢ mechanizm utleniania ich poprzez
reakcje zaadsorbowanych reagentow na miejscach aktywnych katalizatora.
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. 3. Zaleznos¢ skuteczno$ci przereagowania acetonu oraz octanu etylu od temperatury reakcji
dla r6znych czaséw kontaktu t; stezenie aldehydu octowego w gazach poreakcyjnych
(produkt uboczny utleniania octany etylu)

Tabela 1. Temperatury (°C) 50% i 90% konwersji LZO na wykonanych katalizatorach

Zwiazek] Aceton Octan etviu Toluen n-Heptan
Czas kontaktu Ts0s Ta0e Ts0% Too% Ts0% Too% Ts0% Toou
T 270 360 300 350 215 250 215 275
™ 270 350 300 350 200 225 215 275
2r* 255 315 285 335 200 225 205 250

Jedynie utlenianie octanu etylu przebiegato z wytworzeniem aldehydu octowego,
typowego produktu niepelnego spalania, szczegélnie potaczen tlenopochodnych
(rys. 3) [8, 9]. Aldehyd moze tworzy¢ si¢ bezposrednio z octanu, badz w wyniku czg¢-
sciowej hydrolizy z wytworzeniem alkoholu etylowego, ktory nastgpnie utleniany jest
poprzez aldehyd octowy (AO) do CO, i wody wg schematu [10]:

-
estry * CO;, H;O

W temperaturze 90% konwersji octanu etylu (Tgp= 350°C) stezenia aldehydu
octowego w gazach poreakcyjnych dla czasu kontaktu t = t* wyniosto
0,010 i 0,006 g/m® odpowiednio na jednym i dwoch katalizatorach. Roznica stezen
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AO, pomimo tych samych wartoéci czasu kontaktu, moze by¢ ttumaczona wigksza
powierzchnig kontaktu, a co za tym idzie, wigksza dostepnos$cia miejsc aktywnych dla
reagentow. Wydluzenie czasu kontaktu do 2t* spowodowato obnizenie stezen AO
w calym zakresie przebadanych temperatur. W warunkach 90% przereagowania octa-
nu etylu (Teoy= 335 °C) aldehydu nie wykryto, jego najwyzsze stezenie 0,008 g/m®
stwierdzono w najnizszej przebadanej temperaturze 265 °C w warunkach 25% przere-
agowania octanu, a powyzej 340 °C nie wykrywano go w gazach poreakcyjnych.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze podczas utleniania par
acetonu, octanu etylu i n-heptanu wydtuzony czas kontaktu powoduje zwigkszenie
aktywnosci katalizatora i obnizenie temperatury zardwno zainicjowania reakcji, jak
tez 90% konwersji. Utlenianie tych zwigzkow na jednej badz dwoch ksztattkach, ale
z zachowaniem jednakowego czasu kontaktu nie zmienito przereagowania zwigzku.
Wyniki badan wskazuja na niewielki wptyw dyfuzji zewnetrznej na ogolng szybkosc
reakcji utlenianych zwigzkow.

Odmienny przebieg ma utlenianie toluenu. Przypuszczalnie reaguje on z fazy ga-
zowej z tlenem zaadsorbowanym na miejscach aktywnych katalizatora, wg mechani-
zmu Rideal-Eley’a, co znajduje potwierdzenie w literaturze [7, 11].
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EFFECT OF THE CONTACT TIME ON THE ACTIVITY OF PLATINUM CATALYSTS IN THE

OXIDATION OF SELECTED VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS

The article presents the preparations of monolithic catalysts based on Pt and their activity in the oxi-

dation of chosen volatile organic compounds. The tests were carried out on the single catalyst with a load
of 10000 h™ and the two monoliths laid one above the other with a load of 10000 and 5000 h™. Regar-
dless of whether the reaction was conducted on one or two monoliths, the same contact time resulted the
similar activity of n—heptane, acetone and ethyl acetate. The reaction of toluene combustion proceeded
more easily on two catalyst and was independent from the contact time. It could be explained by a diffe-
rent mechanism of oxidation of this compound from others.



