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STRESZCZENIE

Zastgpienie od 0,1 do 0,2 mola lantanu w perowskicie LaMnOgs platyng podwyzsza
aktywnosci tego perowskitu w utlenianiu CO. Najwyzsza aktywno$¢ w tym procesie
wykazuje Katalizator z perowskitem LagoPto1MnO3;. W utlenianiu metanu zastgpienie 0,1
mola lantanu platyng w katalizatorze LaMnO3 podwyzsza jego aktywnos$¢. Wzrost zawarto$ci
platyny w perowskicie LaMnOjz; obniza odpornos¢ katalizatora perowskitowego na
naprzemienne zmiany temperatury. Zastgpienie cze$ci lantanu w perowskicie LaMnOs
platyna obniza powierzchni¢ wlasciwa perowskitu z 8,58 m%g (LaMnO;) do 3,1 mg
(LaolgptosznO3).

1. Wstep

W utlenianiu CH4 i CO najwyzszg aktywno$¢ wykazuja metale szlachetne Pd, Pt, Au
[1-3]. Wysoka aktywno$¢ w tych procesach oraz dobrg odporno$¢ termiczng wykazuja takze
tlenki o strukturze perowskitu o ogélnym wzorze ABO3, w ktorym A to kation metali ziem
rzadkich a B kation metalu przej$ciowego [4-5]. Wysoka aktywno$¢ w procesach utleniania
wykazujg perowskity LaBOs, w ktdrych B to Mn, Fe, Co, Ni, Cr. Aktywnos¢ ta zmniejsza si¢
w szeregu LaCoOz>LaMnOz>LaFeOs, LaCrO3 [4] i w znacznym stopniu zalezy od metody
preparatyki perowskitu. Aktywne sg takze perowskity AFeO3 gdzie A to Nd lub Sm [5].

Czesciowe zastgpienie metalu w pozycji A lub B metalem o innej warto$ciowosci
powoduje zmiany struktury perowskitu i wzrost jego aktywnosci [6-10]. Dobre rezultaty
otrzymuje si¢ zastgpujac metal w pozycji A srebrem [6-7] lub metal w pozycji B platyng lub
palladem [8-9]. Badania wptywu cz¢$ciowego zastgpienia La w perowskicie LaMnOj3 takimi
metalami jak Ce, Sr, Ag na jego aktywno$¢ w utlenianiu CO i1 CH4 [6] wykazaly, Ze
aktywnos$¢ ta zmniejsza si¢ w szeregu Ag>Ce>Sr>La 1 jest najwyzsza dla stopnia zastgpienia
lantanu 0,3 (Lao7Mo3MnOs3) [6]. Wysoka aktywnos$¢ wykazuja takze zawierajace srebro
perowskity Lag7Ago3FersC00s03 I Lag7AgosFe0s [7]. Aktywnosé perowskitu w utlenianiu
weglowodoréw 1 CO mozna podwyzszy¢ nanoszac na jego powierzchnie Pd
(Pd/Lao,gCEQ1C00,4Feo,603, Pd/LaF80,03C00,203) [8-9] lub zast@pujqc CZQéé zelaza w
perowskicie Pd (LaFep77C0017Pdo0s03) [9]. Wysoka aktywno§¢ w utlenianiu CHy 1 CO
wykazujg Pd lub Pt naniesione na powierzchni¢ heksaaluminy (LaAl;301g lub LaMnAl;;010)
[10]. Swieze katalizatory zawierajace Pt sa aktywniejsze od katalizatorow zawierajacych Pd.

2. Preparatyka i metodyka badan katalizatorow

Katalizatory monolityczne wykonano na nos$niku z folii zaroodpornej typu 00H20J5.
Zastosowano noénik o przekroju plastra miodu o gestosci 112 kanatow/cm? i gruboscei Scianki
0,05 mm. Stosujac metodg zol-zel no$nik pokryto warstwa posrednig o sktadzie Al,O3-TiO,-
La,03. Ilos¢ warstwy posredniej wynosita 2% wag. w stosunku do masy no$nika. Faze
aktywng stanowity tlenki typu perowskitow o sktadach LaMnOj3 lub La;.xPtyMnO3 x=0,05;
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0,1; 0,15; 0,2. Fazy aktywne otrzymywano przez zmieszane okreslonych ilosci
La(NOg3)3:6H,0, Mn(NO3),:4H20 1 H,PtCls. Otrzymane mieszaniny suszono w temperaturze
120°C i kalcynowano 6 h w temperaturze 750°C a nastepnie rozdrabniano do $rednicy ziaren
0,07 mm. Warstwe aktywnga nanoszono przez zanurzenie no$nika w zawiesinie
odpowiedniego perowskitu w kwasie cytrynowym. Katalizatory wypalano 3 h w powietrzu w
temperaturze 500°C. Katalizatory mialy ksztatt walcow o wysokoéci 70 mm i $rednicy 26
mm.

Powierzchni¢ wlasciwg BET perowskitdow (Sger), S$rednig wielkos¢ pordéw i
powierzchnie mikroporow okreslano przez sorpcje azotu w temperaturze cieklego azotu
stosujac aparat Autosorb-1C wyposazony w Quantachrome Instruments.

Charakterystyke badanych katalizatorow i perowskitow przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka katalizatorow i perowskitow La;.xPtyMnQO3 x=0,05-0,2

Sktad warstwy Zawarto$¢ SBeT Srednia Powierzchnia
aktywnej warstwy perowskitow wielkos$é mikroporow
katalizatora aktywnej porow
(%) (m’/g) (nm) (m*/g)
LaMnOs 14,6 8,58 35 0,95
Lao'95Pto,o5M nO3 13,2 7,72 30 0,30
Laoygptoyan03 12,2 3,39 15; 60 0,84
Lao'85Pto,15M nO3 14,2 3,93 30 0,27
Laoygptoszn03 12,2 3,10 30 0,33

W celu okreslenia przyczepnosci warstwy aktywnej 1 posredniej do podtoza w wysokich
temperaturach wykonano badania odpornosci termicznej katalizatoréw. Przeprowadzono je w
specjalnym piecu, umozliwiajacym szybkie ogrzanie badanej probki do temperatury 1000°C i
ochtodzenie do temperatury pokojowej. Miare odpornosci termicznej katalizatorow stanowita
wzgledna zmiana masy probek po okreslonej ilosci cykli ogrzewania i chtodzenia.

Badania spalania metanu na katalizatorach przeprowadzono w przeptywowym reaktorze
laboratoryjnym umieszczonym w piecu grzewczym z kontrolowanym narostem temperatury
3%min. Utlenianie 1% metanu w powietrzu wykonano przy przestrzennej szybkosci
przeptywu mieszaniny gazéw 5800 h™. Utlenianie 1% CO w powietrzu prowadzono przy
przestrzennej szybkos$¢ przeptywu mieszaniny gazéw 10000 h™. Do oznaczania stezenia CO
zastosowano analizatory: MEXA-544GE firmy Horiba i Monoxor Il firmy Bacharach. Do
oznaczania stezenia CH,4 zastosowano analizator Sniffer firmy Bacharach.

3. Wyniki badan i dyskusja

W utlenianiu metanu najwyzsza aktywnos¢ wykazuje katalizator monolityczny z
perowskitem LaggPty1MnO3. Perowskit ten posiada zaré6wno mikropory (Srednica 15 nm i
objetos¢ 0,84 mz/g) jak 1 mezopory ($rednica 60 nm). Pozostale katalizatory w ktoérych czes¢
lantanu zastgpiono platyng nie wykazuja w spalaniu metanu aktywnos$ci wyzszej od
katalizatora z perowskitem LaMnO; (rys. 1). Wynika¢ to moze ze znacznego obnizenia
powierzchni wlasciwej perowskitu przy wzroscie zawartosci platyny. Powierzchnia wlasciwa
obniza sie z 8,58 m?/g (LaMnOs) do 3,1 m?g (LagsPto-MnOs) (tabela 1). Przy duzej
zawartosci Pt w perowskicie moze by¢ obecny chlor pozostaty z rozktadu H,PtCle.

Utlenianie metanu na Kkatalizatorach perowskitowych zachodzi w wysokich
temperaturach dochodzacych do 800°C. Zachodzace w tym procesie zmiany temperatury
moga powodowac pekanie 1 odpadanie z powierzchni nos$nika zar6wno warstwy posredniej
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jak i perowskitu. Dlatego w procesie tym wazna jest dobra przyczepnos¢ perowskitu do
podtoza przy zmianie temperatury. Badania odpornosci katalizatoréw z perowskitami
La;-xPtyMnO3 x=0,1 1 0,2 na naprzemienne ogrzewanie i chtodzenie pokazujg na zmniejszanie
si¢ masy katalizatora przy wzroscie iloSci cykli ogrzewania i1 chlodzenia probek
katalizatorow. Po 4000 cyklach ogrzewania 1 chtodzenia wzgledna zmiana masy
katalizatorow wynosi -1,2%. Przy mniejszej ilosci cykli ogrzewania i chtodzenia wzrost
zawartosci Pt w perowskicie podwyzsza wzgledne obnizenie masy katalizatora przy zmianach
temperatury (rys. 2).
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Rys. 1. Stopien przereagowania CH4 na monolitycznych katalizatorach La;.xPtyMnO3z w
zaleznosci od zawartosci platyny (x) w perowskicie
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Rys. 2. Odpornos$¢ katalizatorow La;.xPtyMnO3x=0,1 i 0,2 na zmiany temperatury

W utlenianiu CO aktywno$¢ katalizatora z perowskitem Lag g5Pto 0sMnO3 jest wyzsza od
aktywnosci katalizatora LaMnOj; tylko w temperaturach wyzszych od 260°C. Pozostale
badane katalizatory wykazuja w utlenianiu CO aktywno$¢ wyzsza od katalizatora z
perowskitem LaMnOj. Aktywnos$¢ ta obniza si¢ przy wzroScie stopnia zastgpienia lantanu
platyng od 0,1 do 0,2 (rys. 3). Wzrost aktywno$ci perowskitu LaMnOj3 przy cze¢sciowym
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zastgpieniu lantanu platyng wynika z obecnosci w perowskicie Pt, ktora jest
najaktywniejszym katalizatorem w utlenianiu CO. Jednak ze wzrostem zawartosci Pt w
katalizatorze wzrasta ilo$¢ pozostatego z rozktadu H,PtClg chloru zatruwajacego katalizator.
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Rys. 3. Stopien przereagowania CO na monolitycznych katalizatorach La; xPtyMnO3z w
zaleznosci od zawartos$ci platyny (x) w perowskicie

4. Wnioski

Zastgpienie lantanu w perowskicie LaMnOs; platyng obniza powierzchni¢ wilasciwg
perowskitu z 8,58 m?/g (LaMnOs) do 3,1 m?/g (LaogPto 2MnOs).

W utlenianiu metanu zastgpienie 0,1 mola lantanu platyng w katalizatorze LaMnOs3
podwyzsza jego aktywnos$¢. Wzrost zawarto$ci platyny w perowskicie LaMnQO; obniza
odporno$¢ perowskitu na naprzemienne zmiany temperatury, co powoduje odpadanie pewnej
ilosci perowskitu od podioza.

W utlenianiu CO zastgpienie od 0,1 do 0,2 mola lantanu w perowskicie LaMnOs3
platyng powoduje wzrost aktywnosci tego perowskitu. Najwyzsza aktywno$¢ w tym procesie
wykazuje katalizator z perowskitem Lag gPto1MnO3.
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