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Metodyka badan rozktadu molekut CO,
w kontakcie ze statym podtozem

Stowa kluczowe: rozktad CO,, XRD, kamera wysokotemperaturowa,
SrTiO,, Sr.Cr,O,.

Praca prezentuje wyniki badan nad rozktadem molekut CO, podczas kontak-
tu z tytanianem strontu domieszkowanym chromem. Badania prowadzone
w temperaturze 800°C wykazaty, ze wydziela si¢ wtedy nowa faza Sr,Cr,O,,
w ktérej chrom wystepuje na wyzszym stopniu utlenienia wzgledem ma-
teriatu wyjsciowego. Na tym przyktadzie omowiono metodyke pomiaréw
rozktadu CO, na statym podtozu z uzyciem takich technik badawczych, jak
termograwimetria, dyfrakcja rentgenowska i spektroskopia fotoelektronow.
Szczegolng uwage poswiecono pomiarom dyfrakcyjnym z wykorzystaniem
komory wysokotemperaturowej umozliwiajgcej pomiary w zadanym zakresie
temperatury i kontrolowanej atmosferze.

1. Wprowadzenie

W zwiazku z koniecznoScia ograniczania emisji CO, do atmosfery prowadzo-
nych jest wiele prac badawczych poSwigconych tej tematyce. Duza czgS$¢ z nich
skupia si¢ na metodach sorpcji i magazynowania tego gazu. Prowadzone sa tez
prace nad rozktadem molekut CO, w procesach, ktoérych produktem jest CO [np.
1-2]. Prace te moga by¢ interesujace w zwiazku z duzo wyzsza reaktywnosScia
CO niz CO, 1 uzytecznosScia tego pierwszego na przyklad w syntezie paliw me-
toda Fischera-Tropscha [3].

Badania oddziatywania powierzchni materialow z molekutami CO, prowadzono
rOwniez na zwiazkach o strukturze perowskitu. Z analizy literaturowej wynika,
ze mozliwa jest w tym przypadku zarowno sorpcja, jak i dekompozycjia CO,.
Na przyktad sorpcja CO, zostata opisana dla podtoza La, Sr, ,Co Fe, O, ; [4],
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przy czym probki tego zwiazku preparowano w réznych temperaturach i dla
niektoérych z nich sorpcja ditlenku wegla wiazata si¢ z réwnolegta desorpcja
tlenu. Z kolei w artykule dotyczacym oddziatywania KNbO, z r6znymi gazami
pokazano, ze sorpcji CO, towarzyszy rozklad tego gazu na tlenek wegla i tlen.
Tlen uzupetnia deficyt tlenowy warstw powierzchniowych probki, a CO jest
desorbowany [5]. Stwierdzono tez (m.in. na probkach LaCoO, i LaNiO, z defi-
cytem tlenowym), ze zdolnoS¢ absorbowania CO, moze zwigkszac si¢ wraz ze
wzrostem deficytu tlenowego w probce [6].

Przeglad literatury Swiadczy o tym, ze najpopularniejsza metoda wstepnej oceny
czy zachodza zmiany w probce podczas kontaktu z CO, jest termograwimetria.
Uzywajac tylko tej metody, nie potrafimy jednak okresli¢ czy probka si¢ utlenita
i nastepowata desorpcja CO (rozktad molekut CO,), czy tez cate molekutly ulegaja
sorpcji do podtoza. By to rozr6zni€, potrzebne sa dodatkowe metody badawcze,
najczesciej posrednie, ktore polegaja na Sledzeniu zmian zachodzacych w probce
po kontakcie z atmosfera CO, [5-7]. Mozna znalez¢ rowniez opracowania, ktore
polegaja na badaniach fazy gazowej [2, 8]. Wymaga to jednak pracy w uktadzie
zamknietym, gdzie probka po procesie sorpcji gazu jest ogrzewana i wniosko-
wanie o typie sorpcji oparte jest na wyznaczeniu temperatur, w ktorych gaz jest
desorbowany [8]. W ukfadach z otwartym przeptywem gazu do sprawdzenia
czy zwigkszyla si¢ koncentracja CO wzgledem CO, wykorzystywane jest z kolei
dodatkowa aparatura badawcza, np. chromatografia [2].

Celem niniejszego artykultu jest pokazanie na przykladzie tytanianu strontu do-
mieszkowanego chromem (materialu o strukturze perowskitu) metodyki badan
pozwalajacej na stwierdzenie rozktadu CO, w kontakcie z podtozem. Metodyka
oparta jest na pomiarach termograwimetrycznych, dyfrakcyjnych i spektrosko-
powych. Uwypuklona jest uzyteczno$¢ pomiaréw dyfrakcyjnych in situ w pod-
wyzszonej temperaturze, ktdre znaczaco moga przyspieszyC analize zmian za-
chodzacych w probce.

2. Materiat badawczy i techniki pomiarowe

Proszek tytanianu strontu domieszkowanego chromem o nominalnym skladzie
atomowym SrTi ..Cr, .0, (STO:Cr) wytworzono metoda reakcji w fazie statej.
Substraty SrCO,, TiO,, Cr,0, (w proporcjach molowych 1:0,85:0,075) ujedno-
rodniono w mtynku recznym, a nastepnie kalcynowano w temperaturze 800°C
w atmosferze czystego tlenu. Tak przygotowany produkt obok fazy o strukturze
SrTiO, zawierat rowniez faze SrCrO,. Produkt ten wygrzano nastgpnie w tem-
peraturze 800°C w atmosferze redukcyjnej, otrzymujac gotowa jednofazowa
probke - proszek STO:Cr. Na tym proszku przeprowadzono ponizej opisywane
doSwiadczenia.
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Pomiary termograwimetryczne TGA przeprowadzono na analizatorze termicz-
nym STA 409 PC firmy Netzsch. Przedmiotem oceny byla zmiana masy probki
wygrzewanej w atmosferze CO, w temperaturze 800°C. Pomiary metoda dy-
frakcji rentgenowskiej XRD przeprowadzone zostaty na dyfraktometrze X’ Pert
PRO firmy Panalytical. W celu umozliwienia pomiarow XRD w kontrolowane;j
atmosferze komore wysokotemperaturowa (zwana tez kamera wysokotempera-
turowa) dyfraktometru rentgenowskiego sprzezono z przeplywomierzem troj-
kanalowym (wyposazonym w mieszalnik przeptywajacych gazow). Na wylocie
gazdéw z ukladu pomiarowego umieszczono ptuczke, za pomoca ktorej dodatko-
wo kontrolowano czy gaz przeptywa przez caty uklad pomiarowy. Zestaw apa-
raturowy, schematycznie przedstawiony na rycinie 1, pozwala na prowadzenie
badan dyfrakcyjnych in situ w okreSlonej atmosferze (w tym réwniez zmien-
nej) przy okreSlonym przeptywie gazu oraz w szerokim zakresie temperatury.
W przykladzie badan opisywanym w niniejszym artykule analiza probki byta
przeprowadzona w takiej samej atmosferze i temperaturze jak w przypadku ba-
dan termograwimetrycznych.

GAZ 1 DYFRAKTOMETR T
N
reometr

: | KAMERA Fommmmns
= ptuczka

mieszalnik WYSOKO- ot '

. TEMPERATUROWA
gazow §

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 1. Zestawienie aparatury do pomiaréw metoda dyfrakcji rentgenowskiej
w kontrolowanej atmosferze

Badania metoda spektroskopii fotoelektronow wzbudzanych promieniowa-
niem rentgenowskim XPS przeprowadzono na wielofunkcyjnym spektrometrze
5700/660 firmy Physical Electronics. Badania te miaty charakter kontrolny wo-
bec wczesniej wymienionych. W tym przypadku pomiar nie byt przeprowadzo-
ny in situ, ale badane byta probki po analizie TGA, chlodzone do temperatury
pokojowej w atmosferze redukcyjnej (wyjSciowa) lub CO, (badana pod katem
zmian zachodzacych w probce po kontakcie z tym gazem).
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3. Wyniki pomiaréw i ich oméwienie

Na rycinie 2 pokazano wynik pomiaru zmiany masy probki STO:Cr w kontak-
cie z atmosfera CO, uzyskany metoda TGA 1 odpowiadajaca mu zmiang skia-
du fazowego wyznaczona metoda XRD. Oba pomiary prowadzone byly in situ
w temperaturze 800°C, w ktdorej probka byla wygrzewana izotermicznie przez
ok. 30 minut w zadanej atmosferze.
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 2. Wynik pomiar6w termograwimetrycznych i dyfrakcyjnych
probki STO:Cr poddanej dziataniu CO, w temperaturze 800°C

Wyniki wskazuja na niewielki wzrost masy probki znajdujacej si¢ w atmosferze
dwutlenku wegla. Jak pokazuje analiza XRD, wzrost masy zwiazany jest z tym,
ze w jednofazowej probce o strukturze tytanianu strontu eksponowanej na od-
dziatywanie CO, pojawia si¢ nowa faza o strukturze Sr.Cr,O,. Wiadomo, ze
stopieni utlenienia domieszki Cr w SrTiO, wynosi 3+, a stopien utlenienia Cr
w zwiazku Sr,Cr,O, - 5+ [9-10]. Utlenianie si¢ probki pozwala wnioskowac,
ze podczas kontaktu z CO, pojawit si¢ tlen, a zatem czeS¢ molekul dwutlenku
wegla musiafa ulec rozktadowi (CO,»>CO+1/20,).

Powyzsze spostrzezenia potwierdza analiza XPS. Na widmie Cr2p, zaprezen-
towanym na rycinie 3, widac, ze po kontakcie z CO, wyraznie obecny jest do-
datkowy stan energetyczny przy wyzszej energii wiazania niz w preparacie wyj-
Sciowym. Wiadomo, ze pozycja piku Cr2p przesuwa si¢ w kierunku wyzszych
energii wiazania wraz ze wzrostem stopnia utlenienia chromu [11-12]. Dlatego
na widmie prezentowanym na rycinie 3 pik Cr2p3/2 polozony przy energii ok.
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576 eV odpowiada stanowi Cr3*, a ten przy energii ok. 580 eV mozna przypisaé
stanowi Cr>*,

XPS

STO:Cr €CO,

intensywnos¢ znormalizowana

695 690 585 580 575 570
energia wigzania

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 3. Por6wnanie wynikow pomiaréw XPS linii Cr2p probki STO:Cr
przed i po ekspozycji na dziatanie CO, w temperaturze 800°C.
Pomiary przeprowadzone ex situ w temperaturze pokojowej

Analiza XRD, poza jakoSciowym stwierdzeniem rozktadu molekut CO, w kon-
takcie z badana probka, dostarcza danych pomocnych w oszacowaniu maksymal-
nej wydajnosci procesu. Na przyktad w opisywanym przypadku stwierdzono, ze
kontakt CO, z podtozem STO:Cr w temperaturze 800°C powoduje wydzielanie
si¢ fazy Sr.Cr,O,. Oszacowanie maksymalnej wydajnoSci ukladu jest tu oparte
na zalozeniu, ze w stanie rownowagi calo$S¢ chromu z materialu wyjSciowego
zostanie wydzielona w ramach nowej fazy, a reakcja przebiegnie zgodnie z row-
naniem:

SrTiy 5Cry 150, +0,15 CO, —2295% 5 0,775 SrTio, +

+0,075 Sr,Cr,0, +0,075 TiO, +0,15 CO

W takiej reakcji w kontakcie z tlenem (powstalym z rozktadu CO,) 1 mol prepa-
ratu przyjmuje 0,15 mola tlenu. Uwzgledniajac masy czasteczkowe pierwiastkOw
bioracych udzial w reakcji mozna oszacowac, ze w takiej reakcji wzrost masy
probki wynositby wagowo ok. 1,3%. Wynik oszacowania mogtby by¢ nieco
wigkszy po wzieciu pod uwage prawdopodobnego deficytu tlenowego w probcee,
generowanego obecnoScia jondw Cr** w miejsce Ti**, ale nie bylaby to zmiana
istotna z punktu widzenia przedstawionego oszacowania. Ogolnie mozna przy-



58 BRONISEAW PSIUK, JACEK PODWORNY

jaé, ze uzyskany w doswiadczeniu wynik 0,7% (ryc. 2) stanowi okoto potowe
oszacowanej wydajnosci maksymalnej. Taka wiedza pozwala oszacowaé, czy
w warunkach prowadzonego eksperymentu mozna uzyska¢ wyniki zadowalajace
z praktycznego punktu widzenia 1 jak blisko ich uzyskania jesteSmy. To z kolei
pozwala oceniC, czy warto na przyktad modyfikowac preparat (zwigkszajac jego
powierzchni¢ wilasciwa), czy tez nalezy si¢ koncentrowac na poszukiwaniu in-
nych preparatOw badz modyfikowa¢ warunki przeprowadzania procesu.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki pomiarow (TGA, XRD, XPS) probki tytania-
nu strontu domieszkowanego chromem eksponowanej na dzialanie dwutlenku
wegla w podwyzszonej temperaturze. Rezultaty badan prowadzonych in situ
metoda XRD pokazuja, ze takie warunki powoduja wydzielanie si¢ w probce
fazy Sr.Cr,O,, w ktorej chrom wystepuje na wyzszym stopniu utlenienia wzgle-
dem materialu wyjSciowego. OkreSlenie za pomoca zastosowanej metody sub-
stratow 1 produktow reakcji pozwala na stwierdzenie czy CO, ulega sorpcji na
probce, czy tez rozktadowi. W omawianym przypadku zostal stwierdzony roz-
ktad molekut tego gazu. ZnajomoS$¢ sktadu fazowego probki wyjSciowej oraz
produktow reakcji pozwalala tez na oszacowanie maksymalnej wydajnosci pro-
cesu prowadzonego w okreSlonych warunkach. Uzyskane wyniki metoda XRD
zostaty jakoSciowo potwierdzone badaniami termograwimetrycznymi TGA oraz
spektroskopowymi XPS. Wzrostowi masy probki STO:Cr ogrzewanej w atmos-
ferze CO, towarzyszylo pojawienie si¢ zwiazkOw chromu o wyzszym stopniu
utlenienia niz w materiale wyjSciowym.
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RESEARCH METHODOLOGY OF THE CO, MOLECULES
DECOMPOSITION INTO CONTACT TO THE SOLID SUPPORT

Keywords: CO, decomposition, XRD, high temperature chamber, SrTiO,,
Sr,Cr,O,.

The manuscript presents the study of selected physicochemical changes
in chromium-doped strontium titanate (SrTiO,:Cr) upon CO, atmosphere.
Investigations carried out at temperature 800°C showed that these condi-
tions result in new phase formation (Sr,Cr,O,). The phase has chromium
on higher oxidation state with respect to chromium in the starting material.
This allows to conclude that CO, molecules was decomposed in contact
with the substrate. In this research following testing techniques were ap-
plied: Thermogravimetry Analysis, X-ray Diffraction and X-ray Photoelectron
Spectroscopy. Based on the measurement results the test methodology
of CO, decomposition in contact with solid samples was discussed in the
paper. Especially XRD measurement capabilities using a high-temperature
chamber were highlighted.



