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STRESZCZENIE

Naniesienie na powierzchni¢ warstwy posredniej z Al,O3 tlenkéw NiO, MnO, CeO,, Co30,,
FesOs podwyzsza aktywnos$¢ katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 w utlenianiu CO. Najwyzsza
aktywno$¢ w utlenianiu CO wykazujg Kkatalizatory  0,15%Pt/0,1%Mn/Al,O3 i
0,15%Pt/0,1%Ce/Al,O3, na ktorych 100% przereagowania CO uzyskano odpowiednio w
temperaturach 204°C i 209°C. Znaczny wzrost aktywnoéci katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 oraz
katalizatoréw z dodatkiem tlenkéw metali 0,15%Pt/MO,/Al,O; (M=Ni, Mn, Ce, Co, Fe)
uzyskuje si¢ przy zastosowaniu jako prekursora platyny Pt(NO3)4 zamiast H,PtCls.

1. Wstep

W utlenianiu CO najwyzsza aktywno$¢ wykazujg metale szlachetne: Pt, Pd [1, 2] oraz
Au [3]. Utlenianie CO Kkatalizujg takze tlenki metali Co304, Fe304, NiO, CeO,, MnO, CuO i
Cr,03 [4-6]. Aktywnosci pojedynczych tlenkow metali w utlenianiu CO mozna podwyzszy¢
stosujac mieszaniny kilku tlenkéw. Szczegélnie korzystne jest stosowanie mieszanych
tlenkdéw zawierajacych CeO, takich jak: CoOx-CeO,, CuO-CeO,, CuOx-Ce0,-ZrO; [5, 6]. W
katalizatorach tych powstaja silne wzajemne oddziatywania CeO, z innymi tlenkami metali
powodujace podwyzszenie aktywnosci. Wysoka aktywnos$¢ w utlenianiu CO wykazuja takze
katalizatory, w ktorych platyna naniesiona zostata na CeO; (Pt/CeO,, Pt/CeO,/y-Al,03) [7].
Podwyzszenie aktywnosci katalizatora Pd/Al,O; mozna uzyska¢ nanoszac Pd na Mny03
(Pd/MﬂzOg) [8] lub Ce0,-Zr0O, (Pd/ CEOQ-ZFOZ) [9]

2. Preparatyka i metodyka badan katalizatorow

Utlenianie CO prowadzono na katalizatorach monolitycznych w ksztalcie walcow o
$rednicy 26 mm 1 dlugo$ci 70 mm. Nosnikiem katalizatoréw byla folia Zaroodporna typu
00H20J5 o grubosci 0,05 mm pokryta warstwg posrednig z Al,Os. Zastosowano no$nik
majacy 112 kanaléw (w ksztalcie trojkatow o boku 1,4 mm) na 1 cm?. Noénik z naniesiong
warstwg posrednig wypalano 3 h w 400°C. Zawarto$é warstwy posredniej w katalizatorach
wynosita 2+0,1% mas. Warstw¢ posrednig z Al,O3 pokrywano azotanami: Co, Ni, Ce, Fe,
Mn, Cu i wypalono 3 h w temperaturze 500°C, co powodowato rozktad azotanéw metali do
odpowiednich tlenkéw. Na tak przygotowany nos$nik nanoszono przez impregnacje 0,15%
mas. Pt. Jako prekursor platyny stosowano kwas heksachloroplatynowy lub azotan platyny
(IV) z dodatkiem zolu wodorotlenku glinu o st¢zeniu 1% mas. Al,Oz. Katalizatory
kalcynowano 3 h w temperaturze 500°C. Charakterystyke badanych katalizatoréw podano w
tabeli 1.

Aktywnos$¢ katalizatorow testowano w przeptywowym reaktorze kwarcowym. Reaktor
o $rednicy wewnetrznej 26 mm 1 dtugosci 400 mm umieszczono w piecu z kontrolowanym
narostem temperatury 3°/min. Badania prowadzono utleniajac CO (1% obj.) w powietrzu przy
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obciazeniu katalizatorow 10 000 h™. Stezenie CO w gazach oznaczano analizatorami MEXA-
574GE firmy Horiba (0,01-10% obj. CO) i Monoxor Il firmy Bacharach (0-2000 ppm CO).

Tabela 1. Charakterystyka wytworzonych katalizatorow.

Sktad katalizatora Sktad warstwy posredniej | [lo$¢ warstwy posredniej
[% mas.] [% mas.]
0,15%Pt/Al,0O4 Al,O3 1,9
O,l5%Pt/O,1%CO/A|203 A|203 pokryty Co030,4 1,9
0,15%Pt/0,1%Ni/Al,O3 | Al,O5 pokryty NiO 2,0
0,15%Pt/0,2%Ni/Al,O3 | Al,O3 pokryty NiO 2,1
0,15%Pt/0,3%Ni/Al,O3 | Al,O5 pokryty NiO 2,0
0,15%Pt/0,1%Ce/Al, 03 | Al,O3 pokryty CeO, 2,0
O,lS%Pt/O,Z%CE/A'zOg A|203 pokryty CeOs, 2,0
0,15%Pt/0,1%Fe/Al,O3 | Al,O3 pokryty FesO, 1,9
0,15%Pt/0,1%Mn/Al,0; | Al,O3 pokryty MnO 1,9

3. Wyniki badan i dyskusja

Przy zastosowaniu kwasu heksachloroplatynowego jako prekursora platyny aktywnos¢
katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 mozna podwyzszy¢ modyfikujac warstwe posrednia z AlOs3
przez naniesienie na jej powierzchni¢ warstwy tlenkoéw takich metali jak: Ce, Co, Ni, Fe w
ilosci 0,1% mas. w przeliczeniu na metal (rys. 1). Wprowadzenie do katalizatora CuO
spowodowato obnizenie aktywnosci katalizatora 0,15%Pt/Al,Os.
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Rys. 1. Skutecznos¢ przereagowania CO na katalizatorach 0,15%Pt/0,1%M/Al,O; M=Ni, Co,
Fe, Ce, Mn, Cu.

Na rys. 2 pokazano aktywnos¢ katalizatorow 0,15%Pt/0,1%M/Al,O3, gdzie M=Ni, Co,
Fe, Ce lub Mn przy zastosowaniu Pt(NOs)s jako prekursora platyny. Takze w tym przypadku
aktywnos$¢ katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 wzrastata przy naniesieniu na powierzchni¢ warstwy
posredniej z Al,O3 tlenkéw metali: Mn, Co, Ni, Ce, Fe (0,1% mas. w przeliczeniu na metal).
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Rys. 2. Poréwnanie aktywnosci katalizatorow 0,15%Pt/0,1%M/Al,03 M=Co, Fe, Ni, Ce, Mn
w utlenianiu CO przy zastosowania jako prekursora Pt azotanu platyny (1V)

Aktywno$¢ katalizatorow w utlenianiu CO zalezy od rodzaju tlenku metalu
wprowadzonego do katalizatora 0,15%Pt/Al,O3 (rys. 1 i 2), natomiast w matym stopniu
zalezy ona od ilosci wprowadzonych tlenkow metali.

Tabela 2. Poréwnanie temperatur catkowitego utlenienia CO na katalizatorach z
dodatkiem tlenkéw réznych metali

Katalizator Spalanie CO | Temp. reakcji Spalanie CO | Temp. reakcji
[%] [°C] [%] [°C]
Prekursor Pt - H,PtClg Prekursor Pt - Pt(NO3),4
0,15%Pt/Al,03 99,0 336 99,0 236
0,15%P1/0,1%Ce/Al, O3 99,6 276 99,9 209
0,15%P1t/0,1%Fe/Al,O 99,8 263 99,9 233
0,15%P1/0,2%Co/Al,O3 100,0 262 99,9 210
0,15%P1/0,1%Ni/Al,O; 100,0 285 100,0 251
0,15%P1t/0,1%Mn/Al,O3 98,7 322 100,0 204

Aktywnos¢ katalizatorow zalezy takze od rodzaju zastosowanego prekursora Pt. W
tabeli 2 poréwnano temperatury 99-100% przereagowania CO na najaktywniejszych
katalizatorach. Dla wszystkich przebadanych katalizatorow przy zastosowaniu Pt(NOs3),
zamiast H,PtCls (jako prekursora Pt) uzyskano znaczny wzrost aktywnosci w utlenianiu CO.
Nizsza aktywno$¢ katalizatorow, przy zastosowaniu HyPtCls jako prekursora Pt, moze
wynika¢ z obecnosci w katalizatorach niewielkich ilosci chloru, ktory jest trucizng
katalizatoréw. Obecnos¢ chloru na powierzchni katalizatoréw wykazaty badania XPS i EDX.
Jak pokazano w tabeli 2 najnizsze temperatury calkowitego utleniania CO uzyskano na
katalizatorach 0,15%Pt/0,3%Mn/Al,O3, 0,15%Pt/0,1%Ce/Al,03 i 0,15%Pt/0,2%Co/Al,O3.

Dla najaktywniejszych katalizatoréw 0,15%Pt/0,1%Mn/Al,O3i 0,15%Pt/0,1%Ce/Al,Os3,
w ktorych prekursorem Pt byt azotan platyny (IV), przeprowadzono badania stabilnosci pracy
katalizatora, testujac skuteczno$¢ utleniania CO (1% obj.) w powietrzu przez 110 h. Na
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swiezym katalizatorze 0,15%Pt/0,1%Mn/Al,O3 catkowite przercagowanie CO uzyskano w
temperaturze 204°C i aktywno$¢ katalizatora nie obnizyla sie w czasie 110 h pracy w tej
temperaturze. Wysoka aktywno$¢ wykazywal takze katalizator 0,15%Pt/0,1%Ce/Al,O3, na
ktorym po 110 h pracy w temperaturze 227°C stopien przereagowania CO nieznacznie
obnizyt si¢, z 100% do 99,5%.

4. Wnioski

W utlenianiu CO, naniesienie na powierzchni¢ warstwy posredniej z Al,O3 tlenkow
NiO, MnO, CeO;, Co0304, FesOs spowodowato wzrost aktywnosci katalizatora
0,15%Pt/Al,03. Najwyzszg aktywno$¢ wykazaly katalizatory 0,15%Pt/0,1%Mn/Al,O3 i
0,15%Pt/0,1%Ce/Al,0O3, na ktorych 100% przereagowania CO uzyskano odpowiednio w
temperaturach 204°C i 209°C. Aktywno$¢ ta nie ulegta zmianie w czasie 110 h utleniania CO
W powietrzu.

Katalizatory, w ktdrych jako prekursor Pt zastosowano Pt(NOs)s wykazujg znacznie
wyzsza aktywno$¢ od katalizatorow, w ktorych prekursorem Pt byt H,PtClg. Obnizenie
aktywnosci moze by¢ spowodowane czgSciowym zatruciem katalizatorow chlorem
pozostalym po rozktadzie H,PtClg (XPS, EDX).

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr 3TO9B 121 29 Ministerstwa Nauki i
Informatyzacji
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