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Nanosi `lahtnih kovin na razli~nih kerami~nih podlagah se uporabljajo za pripravo katalizatorjev za heterogeno katalizo.
Racionalno nana{anje drage kovine, kot je platina, zahteva obvladovanje procesov za nanos in dobro porazdelitev le te na
kerami~nem nosilcu. Ob zelo finih disperzijah platine na povr{ini podlage je treba zagotoviti tudi dovolj dolgo dobo uporabnosti
katalizatorja.
Platino smo nana{ali na povr{ino kerami~ne podlage (γ-Al2O3) po metodi impregnacije. Karakteristike nanosa kovine smo
spreminjali z razli~no sestavo in koncentracijo prekurzorja ter modifikacijami pri postopkih nadaljnje termi~ne obdelave
(klasi~no su{enje in su{enje v mikrovalovni pe~i ter kalcinacija).
Karakteristike dobljenih nanosov smo spremljali z elektronsko mikroskopijo (SEM, EDS), vsebnost platine na podlagi pa
dolo~ali s kemijsko analizo. Rezultati poskusov ka`ejo, da z izbiro pogojev lahko vplivamo na procese v teko~i tanki plasti na
povr{ini podlage in s tem na {tevilo delcev platine, njihovo velikost in porazdelitev po povr{ini.

Klju~ne besede: platina, heterogeni katalizatorji, priprava

Noble-metal deposits on different ceramic supports are used for the preparation of catalysts in heterogeneous catalysis. The
rational deposition of a noble metal, such as platinum, demands a well-controlled deposition processes and fine dispersion of the
metal on the ceramic substrate. A very fine dispersion on the surface of the substrate is needed to ensure a long service life.
Samples of supported single-metal catalysts (platinum on γ-Al2O3) were prepared using the incipient wetness impregnation
method. The characteristics of the metal deposits were modified by varying the precursor solutions' composition and
concentration and by modifications to the subsequent thermal treatment (drying or microwave drying and calcination).
The characteristics of the deposit were determined using chemical analysis and electron microscopy. The results demonstrate
that the processes in the liquid film on the substrate surface can be influenced by a variation in the experimental conditions. This
also affects the number of platinum particles, their size and the distribution on the carrier surface.
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1 UVOD

Heterogena katalitska oksidacija je industrijsko
pomemben proces. Delna ali popolna je pomembna pri
oksidaciji etena 1, propena 1, proizvodnji `veplene kisline
1, oksidaciji ogljikovodikov v avtomobilskih izpuhih 1,2

in {tevilnih drugih. V zadnjem ~asu se za ohranjanje
delovnega in naravnega okolja uveljavljajo procesi za
odstranjevanje razli~nih organskih komponent in
polutantov iz zraka s katalitsko oksidacijo. V nasprotju z
industrijskimi reakcijami pa katalitska oksidacija hlapnih
organskih komponent (VOC) v plinski me{anici poteka
tudi pri ni`jih koncentracijah reaktantov (pogosto pod
1000 ppm) in z velikim prebitkom kisika 3.

Modeliranje katalitskih oksidacijskih sistemov, kjer
sodelujejo hlapne organske komponente (VOC) v
razli~nih razmerah je zelo zahtevno. [e posebej to velja
za plinske me{anice, kjer se z eksperimentalnimi pogoji
spreminja povr{inska kinetika, ki je odlo~ujo~a pri
pospe{evanju ali zaviranju oksidacije komponent 3.
Reakcijski mehanizem popolne katalitske oksidacije je

odvisen od vrste uporabljenega katalizatorja. Navadno za
oksidacijske reakcije uporabljamo dve vrsti kataliza-
torjev: kovinske okside ali `lahtne kovine (supported or
unsupported catalysts). Pri katalizirani oksidaciji uporab-
ljamo velik prebitek kisika (molsko razmerje O2/VOC ∼
102-103), kar nam omogo~a, da pri izra~unih upo{tevamo
samo spremembo VOC 3.

Oksidi kovin 3b in 2b skupine periodnega sistema so
navadno manj aktivni kot katalizatorji z nanosom
`lahtnih kovin. Literatura za katalitske oksidacije na
kovinskih oksidih je ob{irnej{a od tiste za katalizatorje z
`lahtnimi kovinami. Tako se veliko {tevilo ~istih in
me{anih kovinskih oksidov uporablja za popolno
oksidacijo sledov VOC. Kot aktivno komponento pri
katalizatorjih z nanosom `lahtnih kovin uporabljamo: Pt,
Pd, Ag, Au, Ru, Rh, Os, Ir 4,5,6. Ponavadi so te kovine
nanesene na nosilec, kot sta SiO2 in γ-Al2O3

4,7. Naj-
ve~krat uporabljeni kovini sta platina in paladij ter njuni
me{anici. Reakcije oksidacije ponavadi potekajo pri
povi{anih temperaturah, pri katerih lahko pote~e
sintranje aktivne in nosilne komponente katalizatorja,
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izhlapevanje kovine in nastanek oksidov uporabljenih
kovin. Dele` kovine na podlagi nam omejuje tudi
njihova visoka cena in dostopnost na trgu.

Mehanizem oksidacije VOC na povr{ini `lahtnih
kovin lahko poenostavljeno opi{emo 3:

O2 + [ ] → [O2] → 2 [O]

[ ] pomeni povr{ino katalizatorja. V prvi fazi katalize se
O2 disociativno adsorbira na povr{ini. Nato sledi
direktna reakcija VOC z [O], ali pa se ta prej adsorbira
na povr{ini. Golodet je predpostavil, da rekcija poteka
po paralelnem mehanizmu 8.

Namen na{ega dela je bila raziskava nanosa platine
na kerami~no podlago z impregnacijsko metodo in {tudij
vpliva pogojev na karakteristike dobljenih nanosov.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

@lahtno kovino, tj. platino smo nana{ali na povr{ino
kerami~ne podlage (γ-Al2O3) po metodi impregnacije.
Plo{~ice γ-Al2O3 (3×3×0,5 mm) smo omo~ili z raztopino
heksakloroplatinske (VI) kisline (Merck, Suchchardt). S
spreminjanjem koncentracije platine, tj. heksakloro-
platinske (VI) kisline, in spremembo medija (voda ali
etanol; 96%, Merck, Darmstadt) ter z modifikacijami pri
postopkih nadaljnje termi~ne obdelave (klasi~no su{enje:
T=105 °C, t=30 minut, in su{enje v mikrovalovni pe~i:
P=750 W, t=10 min, ter kalcinacija: T=500 °C, t=2 h)
smo spremljali razlike porazdelitve platine po povr{ini
nosilca.

Karakteristike dobljenih nanosov smo ugotavljali z
vrsti~no elektronsko mikroskopijo SEM (JEOL T 300) in
EDS (energy disperzive X-ray spectrometry, JEOL
JSM-5800 Scanning microscope). Vsebnost platine na

podlagi smo ugotavljali s kemijsko analizo 9. Z aparaturo
DSC (diferen~a dinami~na kalorimetrija, Mettler TA
4000, DSC-20) smo spremljali toplotne u~inke pri
vzorcih katalizatorja v atmosferi suhega zraka in zmesi
zraka z modelno substanco, tj. etanolom (temperaturni
interval 50-400 °C, segrevalna hitrost 10 K⋅min-1) 10.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Katalitska oksidacija neza`elenih komponent v zraku
se vedno pogosteje uporablja za varovanje delovnega in
naravnega okolja. Klju~ni deli takih naprav so sistemi za
vpihovanje in kro`enje zraka skozi napravo, katalitski
reaktor s katalizatorjem, toplotni menjalniki oziroma
sistem za racionalno porabo in recikliranje toplotne
energije ter naprave za avtomatizacijo in vodenje
procesa 11. Te naprave se med seboj precej razlikujejo
glede na pretoke zraka na ~asovno enoto in po samem
nastopu ter v izvedbi. Klju~ni del teh naprav je ustrezen
katalitski material. V svetu se v ta namen uporabljajo
nanosi `lahtnih kovin na kerami~ni nosilec ali pa razli~ni
kovinski oksidi in njihove me{anice. Glede na visoko
ceno platine in paladija se ta vrsta katalizatorja pripravlja
z nizkim dele`em kovine, ki {e zagotavlja ustrezno
delovanje katalizatorja. V tem primeru moramo zago-
toviti enakomerno porazdelitev kovine po kerami~ni
podlagi. Za pripravo te vrste katalizatorja se najve~
uporablja impregnacijska metoda, pri kateri se na nosilec
nanese raztopina `lahtne kovine, ki se nato s termi~no
obdelavo prevede v kovinski nanos. Postopek impreg-
nacije je na prvi pogled zelo enostaven, vendar cela vrsta
parametrov vpliva na disperzijo platine na kerami~ni
podlagi. Med pomembnimi dejavniki so koncentracija
platine v raztopini, medij, v katerem je raztopljena,
dodatek povr{insko aktivne snovi, na~in su{enja ter
termi~ne obdelave, vrsta materiala, poroznost in druge
karakteristike nosilca ter predpriprava povr{ine.

V prvi seriji poskusov smo spremljali vpliv koncen-
tracije platine v za~etni raztopini na nanos. Mno`ina
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R-[ O ] → RO

CO + H2O

Slika 1: Mikrostruktura vzorcev 1-4 po termi~ni obdelavi, ugotovljena s SEM pri 20000-kratni pove~avi
Figure 1: Microstructure of samples 1-4 after the thermal tretment



izlo~ene platine na podlagi je bila proporcionalna
izhodni koncentraciji platine v raztopini in se je z njeno
povi{ano vrednostjo dvigala. Na osnovi rezultatov na{ih
poskusov in upo{tevanja cene izhodnega reaktanta
(platine) smo za naslednje eksperimente izbrali 1%
raztopino platine.

Pri nadaljnjem delu smo na nanose platine vplivali z
dodatkom povr{insko aktivne snovi (triton X-305,
Riedel-de Haen). Nasprotno od raztopine platinskega
prekurzorja v destilirani vodi se sistem v prisotnosti
tritona vede druga~e. Poskusili smo ugotoviti optimalno
koncentracijo tritona za oblikovanje platinskih nanosov.
Pri dodatku tritona pod kriti~no micelno koncentracijo (1
ppm) mno`ina platine na podlagi nara{~a. Ko
prekora~imo kriti~no micelno koncentracijo tritona v
na{ih razmerah (10 ppm), pa je njegov u~inek po
pri~akovanju nasproten in se mno`ina platine na nosilcu
zmanj{uje. Namen teh poskusov ni bil dolo~iti to~no
koncentracijo tritona, temve~ smo `eleli najti mejo
kriti~ne micelne koncentracije.

V nadaljevanju smo spremljali nanos platine v
vodnih in etanolnih raztopinah. S slike 1 je razvidno, da
se pri dodatku povr{insko aktivne snovi vodni raztopini
platine (vzorec 2) na povr{ini izlo~i ve~ platine kot pri
vzorcu 1, pripravljenem iz vodne raztopine platine. Na
podlagi γ-Al2O3 se pri uporabi etanolnih raztopin izlo~i
ve~ platine. Ugoden vpliv tritona se poka`e tudi v
etanolnih raztopinah. Z uporabo te povr{insko aktivne
snovi smo pri isti koncentraciji prekuzorja dobili pri
etanolnih raztopinah najve~ platine na nosilcu. S
kemijsko analizo smo dolo~ili mno`ino platine pri
vzorcih (tabela 1, vzorci 1-4). Najve~ izlo~ene platine
smo opazili pri dodatku 1 ppm tritona v etanol (vz. 4,
tabela 1). Delci platine so pribli`no enake velikosti, tj.
150 nm.

Pogoji pri termi~ni obdelavi vzorcev v precej{nji
meri vplivajo na karakteristike nanosov platine.
Termi~no obdelavo delimo na su{enje in kalcinacijo
impregniranega materiala. Za oblikovanje dobre disper-
zije platine na podlagi je faza su{enja zelo pomembna.
Pri tem se za~ne odparevanje vode (ali drugega
uporabljenega medija), nastanejo prenasi~ene raztopine
platine, homogene in heterogene nukleacije ter izlo~anje
kristal~kov prekurzorja na povr{ini nosilca. Z dinamiko
su{enja lahko vplivamo na stopnjo prenasi~enja v
raztopini in nukleacijsko hitrost. Pri pospe{enem su{enju
bi morala biti slednja vi{ja, kar naj bi vodilo do ve~jega
{tevila jeder in posledi~no manj{ih kristal~kov izkrista-
liziranega prekurzorja.

Spremljali smo razlike v nanosih `lahtne kovine na
nosilcu pri su{enju v su{ilniku in su{enju v mikrovalovni
pe~ici. Rezultati so prikazani na sliki 2. S posnetkov
SEM smo ugotovili ve~je izlo~anje platine pri su{enju v
mikrovalovni pe~ici, vendar nam te ugotovitve kemijska
analiza ni potrdila. S posnetkov je razvidno, da se platina
(pri kalcinaciji) na opazovano povr{ino enakomerneje
porazdeli pri su{enju v su{ilniku. V mikrovalovni pe~ici
poleg samega su{enja nastanejo sekundarni vplivi
mikrovalov, ki lahko povzro~ijo neenakomerno izlo~anje
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Slika 2: Mikrostruktura vzorca 1 pri su{enju v su{ilniku in su{enju v
mikrovalovni pe~ici, ugotovljena s SEM pri 20000-kratni pove~avi
Figure 2: Microstructure of sample for conventional and microwave
drying

Slika 3: Mikrostruktura vzorcev 5-8 po termi~ni obdelavi, ugotovljena s SEM pri 20000-kratni pove~avi
Figure 3: Microstructure of samples 5-8 after thermal treatment



platine po povr{ini podlage, kar opazimo kot skupke
platine na delu povr{ine in povr{ino brez nanosa na
drugem delu nosilca.

Vpliv predpriprave podlage pred nana{anjem platine
smo spremljali tako, da smo nosilec γ-Al2O3 pred
poskusi jedkali z raztopino (NH4)2HF2 (1% raztopina, 20
min). Platino smo nanesli na nosilec iz vodnih in
etanolnih raztopin, z dodatka tritona ali brez njega. S
SEM posnetkov (slika 3) je razvidno, da se je na
opazovani povr{ini izlo~ila tanka in homogena plast
platine, tj., da smo na pov{ini opazili veliko manj
podro~ij brez nanosa platine. Rezultati kemijske analize
so podani v tabeli 1 (vz. 5-8). Tudi pri tej seriji poskusov
se je izlo~ilo najve~ platine pri uporabi etanolne razto-
pine z 1 ppm tritona (vz. 8, tabela 1).

Tabela 1: Mno`ina platine v vzorcih
Table 1: Platinum content of the sample

vzorec mas.% platine
vz.1 (vodna razt. platine) 0,011
vz.2 (vodna razt. platine + 1 ppm tritona) 0,020
vz.3 (etanolna razt. platine) 0,025
vz.4 (etanolna razt. platine + 1 ppm tritona) 0,029
vz.5 (vodna razt. platine, jedkana povr{ina) 0,020
vz.6 (vodna razt. platine + 1 ppm tritona,
jedkana povr{ina) 0,026

vz.7 (etanolna razt. platine, jedkana
povr{ina) 0,036

vz.8 (etanolna razt. platine + 1 ppm tritona,
jedkana povr{ina) 0,040

Vzorce smo glede na njihovo katalitsko u~inkovitost
presku{ali z aparaturo DSC. V merilno celico aparature
smo vodili zmes modelne substance (etanol) in zraka. Z
meritvijo smo spremljali toplotne u~inke, ki so posledica
oksidacije alkohola na katalizatorju 11. Med posamez-
nimi meritvami ni bilo velike razlike. Rahlo razliko med
toplotnimi u~inki vzorcev smo opazili le pri tistih, ki so
bili predhodno jedkani. Razlika je vidna kot pove~anje
toplotnega toka (diagram 1), iz ~esar lahko zaklju~imo,
da so ti vzorci bolj u~inkoviti pri oksidaciji etanola.

4 SKLEPI

Oblikovanje platinskih nanosov na kerami~nih
podlagah za pripravo katalitskih materialov je odvisno
od priprave in postopkov. [tudij teh sistemov zahteva
potreba po ustrezni u~inkovitosti takega katalizatorja in
var~ni uporabi dragih `lahtnih kovin. Rezultati ka`ejo
pri~akovano proporcionalnost med koncentracijo platin-
skega prekurzorja v raztopini in mno`ino platine na
podlagi. Dele` platine lahko nadalje pove~amo z dodat-
kom povr{insko aktivne snovi (tritona) ali zamenjavo
vodnega medija z etanolnim. Tudi v etanolnem mediju je
vpliv tritona pozitiven. Velikost delcev platine na
podlagi je okoli 150 nm. Pri predhodni povr{inski
obdelavi γ-Al2O3 podlage in jedkanja z raztopino
(NH4)2HF2 se homogenost nanosov platine pove~a.
Raztapljanje podlage z (NH4)2HF2 povzro~a pove~anje
{tevila aktivnih mest na povr{ini in posledi~no ve~je
izlo~anje platine. Pri~akovanja, da bodo pri uporabi
mikrovalovnega su{enja rezultati druga~ni, so se
uresni~ila, vendar v negativni smeri aglomeracije in
zdru`evanja delcev platine v ve~je skupke. Delovanje
pripravljenih vzorec smo preverili z metodo DSC, s
katero smo dokazali, da so tako pripravljeni vzorci
u~inkoviti. Rezultati raziskave lahko prispevajo k
pripravi katalizatorjev z ustreznej{imi nanosi platine, za
podrobno razumevanje teh procesov pa bodo potrebne {e
dodatne raziskave.
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Diagram 1: Primerjava u~inkovitosti vzorcev 4 in 8 z DSC
Diagram 1: Comparison of the efficiency of samples 4 and 8 by DSC


