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Opis wynalazku

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest zwigzek tlenkowy na bazie perowskitu posiadajgcy zdol-
nos$¢ do magazynowania tlenu, w szczegoélnosci do wykorzystania w tréjfunkcyjnych konwerterach ka-
talitycznych montowanych w uktadach wydechowych pojazdéw wyposazonych w silnik spalinowy (do
utleniania niedopalonych weglowodoréw oraz tlenku wegla, a takze redukcji tlenkéw azotu w gazach
wylotowych silnika spalinowego. Inne typowe zastosowanie dotyczy réznych systemoéw, w ktorych
istotne jest kontrolowanie cisnienia parcjalnego tlenu w atmosferze otoczenia. Przedmiotem wynalazku
jest ponadto sposdéb przygotowania zwigzku tlenkowego na bazie perowskitu wykazujgcego polepszong
szybkos$¢ procesu odwracalnej absorpcji (wprowadzania do struktury krystalicznej) oraz uwalniania (wy-
prowadzania ze struktury krystalicznej) tlenu.

Materiaty perowskitowe stanowig grupe zwigzkéw badanych pod katem zastosowania jako ma-
teriaty magazynujace tlen (OSM, z ang. Oxygen Storage Material) ze wzgledu na zdolno$¢ do odwra-
calnego absorbowania i oddawania tlenu w podwyzszonej temperaturze. Takie materialy magazynujgce
tlen sg obecnie stosowane przemystowo lub sg przewidywane do zastosowania przemystowego (znane
sg wyniki badan w skali laboratoryjnej) przyktadowo w technologiach: separacji gazéw, fotolizy wody,
anaerobowego utleniania, w tym: bezptomieniowego spalania weglowodoréw, technologiach wysoko-
temperaturowych wymagajgcych tlenu wysokiej czystosci, czystych technologiach weglowych typu
,oxy-fuel” oraz ,chemical looping”, a takze przy wytwarzaniu gazu syntezowego.

Materiaty magazynujace tlen sg juz stosowane w przemysle motoryzacyjnym w katalizatorach
tréjfunkcyjnych, zwanych réwniez tréjfunkcyjnymi konwerterami katalitycznymi (gdzie materiat OSM sta-
nowi rezerwuar tlenu). Trzy gtéwne reakcje katalizowane w tych konwerterach z udziatem materiatow
OSM to: redukcja tlenkdéw azotu do azotu oraz tlenu, utlenianie tlenku wegla do dwutlenku wegla oraz
utlenianie niedopalonych weglowodoréw do CO: oraz wody. Wymienione reakcje sg katalizowane
z wysokg wydajnoscig w przypadku gdy stosunek tlenu do paliwa (dostarczanego do silnika) jest bliski
stosunkowi stechiometrycznemu. Niemniej jednak, w przypadku nadmiaru paliwa, przykladowo w mo-
mencie gwattownego przyspieszenia pojazdu, ilos¢ dostepnego tlenu w strumieniu gazéw wylotowych
(spalinowych) jest niewystarczajgca do skutecznego przebiegu reakcji utleniania. W przypadku, gdy
w gazach wylotowych (wydechowych) znajduje sie niewystarczajgca ilos¢ tlenu, jest on uwalniany
z materiatu magazynujgcego tlen (OSM), kioéry w zwigzku z tym okreslany jest mianem katalizatora
pomocniczego. Pojemnos¢ magazynowania tlenu (OSC) materiatdw do magazynowania tlenu jest za-
tem jednym z waznych wskaznikéw jakosci katalizatorow tego typu. Natomiast w warunkach zwiekszo-
nej zawartosci tlenu w gazie wylotowym, materiat OSM absorbuje tlen oraz uczestniczy w katalizowaniu
reakcji rozktadu NOx. Inny istotny parametr dotyczy zdolnosci do szybkiego uwalniania tlenu.

Znane materiaty OSM to mieszanki tlenkow: ceru i cyrkonu (CeO2 — ZrOz) lub ceru i lantanowcow
(CeO2 — Ln203) (gdzie Ln jest pierwiastkiem z grupy lantanowcéw) lub innych materiaty przyktadowo na
bazie BisV2011 oraz YBa2CusOess.

Znane sg takze dostepnie komercyjnie state roztworowe materiaty tlenkowe o wzorze: Ce1xZrxO2-s
(gdzie 6 stanowi wartos¢ niestechiometrii tlenowej), ktére wykazujg odwracalng absorpcje tlenu w tem-
peraturze okoto 500°C oraz wartos¢ OSC w zakresie 400-500 umol-0O/g, w atmosferze zawierajgcej
tlen, a nawet w zakresie okoto 1500 umol-O/g w atmosferze redukujgcej: 20% obj. Hz2. Mozliwy jest
réwniez wzrost wartosci OSC do 2500 pmol-O/g w temperaturze od 550 do 700°C, ale wymaga on
obecnosci toksycznych jondéw Cré*,

Znane sg techniki produkcji materiatéw stanowigcych katalizatory perowskitowe, ktére mogg byc¢
wykorzystywane jako materiaty do magazynowania tlenu (OSM) oraz wykazujgce trojfunkcyjne wtasci-
wosci katalityczne, to jest: utleniania tlenku wegla, utleniania weglowodoréw oraz redukcji tlenkoéw
azotu.

Dziatanie materiatdw magazynujgcych tlen opartych o zwigzki ceru mozna przedstawi¢ za po-
mocg nastepujgcej reakcji chemiczne;j:

Ce4+1-xzr4+xo2 > Ce4+1-x-ycea+yzr4+x02-y!2 + y/402

Przy niskim cisnieniu czastkowym tlenu (nadmiar paliwa) rownowaga powyzszej reakcji jest prze-
sunieta w prawo. Natomiast w atmosferze utleniajacej (nadmiar powietrza) réwnowaga powyzszej re-
akcji jest przesunieta w lewo. Powyzsza reakcja bazuje na zdolnosci kationdw ceru do odwracalnej
zmiany stopnia utlenienia (Ce** — Ce3*) w strukturze typu fluorytu.
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W publikacjach: T. Motohashi i in. (“Remarkable Oxygen Intake/Release Capability of
BaYMn2Os.s Applications to Oxygen Storage Technologies” Chemistry of Materials, 22 (2010) 3192—
3196), K. Swierczek i in. (“Synthesis, crystal structure and electrical properties of A-site cation ordered
BaErMn20s and BaErMn20¢” Journal of Solid State Chemistry 203 (2013) 68-73), A. Klimkowicz i in.
(“Evaluation of BaY1.xPrxMn20s+s oxides for oxygen storage technology” Solid State lonics 262 (2014)
659-663) oraz M. GilleBen i in. (“Oxygen-Storage Materials BaYMn20s+s from the Quantum-Chemical
Point of View” Chemistry of Materials 24(10) (2012) 1910-1916) przedstawiono tlenki o strukturze: BaL-
nMa20s+s (gdzie Ln stanowi co najmniej z pierwiastkdw wybranych z grupy lantanowcéw), ktdra to struk-
tura tlenkowa moze by¢ wykorzystywana jako materiat magazynujgcy tlen.

Zwigzki BaLnMa20Os+s wykazujg zdolnos¢ do odwracalnej absorpcji 1 mola tlenu na jeden mol
zwigzku (z BaLnMa2Os do BaLnMa2Os). Teoretyczna pojemnos¢ tego materiatu (okreslona jako stosu-
nek masy molowej materiatu utlenionego do zredukowanego) wynosi 3,85% wag. jesli Ln =Y (itr), na-
tomiast pojemnos¢ rzeczywista tego materiatu wynosi 3,7% w temperaturze 500°C, przy zmianie at-
mosfery gazowej z powietrza na mieszanine 5% obj. H2 w Ar. Materiat moze by¢ wykorzystywany
w nizszych temperaturach — okoto 400°C, przy wystarczajgco szybkiej zmianie zawartosci tlenu (nieste-
chiometria tlenowa — 8). Efekt termiczny zwigzany z wprowadzaniem oraz z uwalnianiem tlenu jest mie-
rzalny. Ponadto, pomiary DSC dla tego materiatu wykazujg ciepto spalania (dla inkorporacji okoto
1 mola tlenu) na poziomie 200 kJ/mol.

Z publikacji R.H. Mitchel pt. “Perovskites modern and ancient” (Almaz Press INC., Canada 2000)
oraz G. Kingiin. (“Cation ordering in perovskites” Journal of Materials Chemistry, 20 (2010) 5785-5796)
znany jest materiat: BaLnMn2Os (forma zredukowana) oraz BaLnMn20Os (forma utleniona), nalezgcy do
rodziny perowskitow podwojnych z warstwowym uporzadkowaniem kationéw w podsieci A (ij. Ba-Ln,
np. Ba-Y), ktorych struktura krystaliczna moze by¢ wyprowadzona z perowskitu prostego o wzorze ogol-
nym: ABOzs. Zalezno$¢ pomiedzy promieniem jonowym i/lub stopniem utlenienia kationdw zajmujacych
miejsce w podsieci A lub B stanowi przyczyne porzgdkowania sie kationow. W BaLnM:2Os oraz BaY-
Lnn20e stosunek liczby kationéw obecnych w podsieci A wynosi 1:1. W przypadku takiego uporzgadko-
wania bazowg strukturg krystaliczng materiatu jest struktura tetragonalna wykazujgca podwojenie ko-
morki elementarnej prostego perowskitu wzdtuz osi c. Zdolno$¢ do odwracalnego magazynowania tlenu
przez BaLnMn20s+s (np. BaVMn20s+35) wynika z mozliwosci zajecia przez aniony tlenu pozycji wakancji
tlenowych, ktére powigzane sg warstwg Ln w materiale zredukowanym. W zwigzku z tym, tlen moze
by¢ tatwo wprowadzany i wyprowadzany ze struktury sieci krystalicznej, co z kolei jest zwigzane ze
zmianami formalnego stopnia utlenienia kationéw manganu.

Z publikacji A. Klimkowicz pt. “Crystal structure and oxygen storage properties of BaLnMn20Os+3s
(Ln: Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er and Y) oxides” (Materials Research Bulletin 65 (2015) 116—122) znane sg
materiaty na bazie perowskitu o wzorze: BaLnMn2Os.s, gdzie Ln wybrany jest z grupy sktadajgcej sie
z: Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er oraz Y. Manganiany z grupy BaLnMn2Os+s nalezg do rodziny perowskitow
0 uporzgdkowaniu warstwowym kationdw w sieci A, gdzie struktura krystaliczna perowskitu moze byé
wyprowadzona ze struktury perowskitu prostego. Synteza zwigzkéw: BaLnMn20s-5 polega na rozpusz-
czeniu azotandéw odpowiednich pierwiastkdw w niewielkiej ilosci wody dejonizowanej, w stosunku ste-
chiometrycznym, dodaniu soli amonowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) do roztworu oraz
nastepnie ogrzewaniu uzyskanej mieszaniny do 400°C, w obecnosci powietrza, w celu odparowania
wody, rozktadu nadmiarowych azotanéw oraz utlenienia wegla resztkowego. Nastepnie otrzymany ma-
teriat: prekursor BaLnMn20s+s doktadnie miesza sie oraz prasuje w pastylki, ktére wyzarza sie w tem-
peraturze: 1000 — 1100°C, w atmosferze: 1% obj. H2 w Ar, z przeplywem mieszaniny gazéw. Otrzymane
materiaty BaLnMn2Os.s wykazujg dobre wiasciwosci OSC (pojemno$¢é magazynowania tlenu — z ang.
Oxygen Storage Capacity).

W publikacji A. Klimkowicz i in. pt. “Modification of BaYMn20s+s perovskite in an aspect of deve-
lopment of oxygen storage technology in perovskite oxides” (CHEMIK 67 (12) (2013) 1199-1206) opi-
sano materiaty na bazie perowskitu o wzorze: BaY1.xGdxMn2Os.s, (gdzie x = 0 lub 0,25 lub 0,5 lub 0,75
lub 1) o polepszonych wtasciwosciach magazynowania tlenu. Metoda syntezy tego materiatu opiera sie
0 synteze typu ,soft chemistry” i obejmuje: rozpuszczenie odpowiednich azotanéw w dejonizowanej
wodzie, w stosunku stechiometrycznym, wprowadzenie do roztworu soli amonowej EDTA, ktéra petni
funkcje kompleksujgcg, ogrzewanie roztworu do 400°C w atmosferze powietrza w celu odparowania
catej zawartosci wody, rozktadu nadmiarowych azotandw oraz utlenienia wegla resztkowego, rozdrob-
nienie otrzymanych prekursorow perowskitowych w mozdzierzu agatowym oraz prasowanie otrzyma-
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nego proszku w tabletki. Przygotowane tabletki prekursoréw perowskitu wyzarza sie nastepnie w tem-
peraturze 1100°C, przez 8 godzin, w atmosferze: 1% obj. H2 w Ar. Otrzymane materiaty na bazie pe-
rowskitébw o wzorze: BaY1xGdxMn20s+s charakteryzujg sie lepsza kinetykg magazynowania tlenu, co
jest zwigzane z odwracalng pojemnoscig tych materiatéw.

Ponadto, w publikacji A. Klimkowicz i in. pt. “Ceramic materials form the group of double perov-
skites based on BaYMn20s+s for oxygen storage technology / Materiaty ceramiczne z grupy perowskitéw
podwojnych na bazie BaYMn20s.s dla technologii magazynowania tlenu” (Materiaty Ceramiczne-
/Ceramic Materials, 65(1) (2013) 92-96) opisano materialy na bazie perowskitdw o wzorze:
BaY1xSmxMn20s+s (gdzie x = 0,25 lub 0,5 lub 0,75 lub 1), wykazujgce strukture warstwowg Ba-Y1xSmx
w podsieci A, gdzie zredukowany materiat (8 ~ 0) krystalizuje z wytworzeniem symetrii tetragonalnej
grupy przestrzennej: P4A/mmm a takze struktury trojskosnej P-1, co jest widoczne dla utlenionych skia-
déw zawierajgcych samar (Sm) w ilosci x < 0,5. Sposob wytwarzania BaY1.xSmxMn20s-+5 opiera sie
0 synteze typu ,soft chemistry”, ktéra polega na rozpuszczeniu odpowiednich azotanéw w dejonizowa-
nej wodzie, w stosunku stechiometrycznym, wprowadzeniu do roztworu soli EDTA, petnigcej funkcje
czynnika kompleksujgcego, ogrzewaniu roztworu do temperatury 400°C, w powietrzu w celu odparowa-
nia catej zawartosci wody, rozktadu nadmiarowych azotanéw oraz utlenienia wegla resztkowego, roz-
drobnieniu otrzymanych prekursoréw perowskitu w mozdzierzu agatowym, schtodzeniu otrzymanego
proszku oraz prasowaniu otrzymanego proszku w tabletki. Nastepnie, otrzymane tabletki wyzarza sie
w temperaturze 1100°C, przez 8 godzin, w atmosferze: 1% obj. H2 w Ar. W metodzie tej otrzymuje sie
perowskity jednofazowe o dobrej kinetyce magazynowania tlenu.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego US20120118149 znane sg materiaty do selektyw-
nego magazynowania oraz uwalniania tlenu, stanowigce tlenki manganu oraz metale ziem rzadkich,
w tym metale — M1 wybrane z grupy sktadajacej sie z: In, Sc, Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb oraz Lu oraz
opcjonalnie metale — M2 wybrane z grupy sktadajgcej sie z: Bi, In, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb oraz Lu. Metoda syntezy oraz przygotowania materiatu jest oparta o reakcje
w stanie statym i obejmuje: doktadne wymieszanie odpowiednich tlenkéw w mozdzierzu agatowym, wy-
palanie uzyskanej mieszanki w powietrzu, w temperaturze w zakresie 800—-1200°C oraz rozdrabnianie
materiatu w trakcie procesu wypalania, a nastepnie sprasowanie otrzymanego proszku w tabletki. Otrzy-
many perowskit redukowano takze w urzgdzeniu TG (termograwimetrycznym) co zapewnito wzrost sta-
bilnosci na redukcje przy & = —0.12 oraz —0.20. Zatem cykliczne wygrzewanie do 400°C w atmosferze
wodoru i cinienia czgstkowego tlenu zapewnity dodatkowg pojemnos¢ 450—1050 pmol-O/g (dla x=0-1).

Z japonskiego zgtoszenia patentowego JP2095119949 znane sg materiaty magazynujgce tlen
oparte o tlenki ceru oraz tlenki cyrkonu z tlenkami itru, skandu a takze innymi metalami ziem rzadkich
0 OSC wynoszgcym 54 pmol-O/g w temperaturze 400°C.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego US20090206297 znane sg zwigzki o wzorze:
RBaCo0407+5 (gdzie R = Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) oraz YBaCo4-AlxO7+s, wykazujgce wysokie wartosci
OSC, na poziomie 2700 pumol-O/g w temperaturze 400-425°C. Takie wartosci OSC w tej grupie mate-
riatbw OSM sg zwigzane z ich zdolnoscig do odwracalnego przejscia miedzyfazowego, przykltadowo
pomiedzy YBaCo4O7 o strukturze heksagonalnej — P63mc oraz YBaCo4Osg1 0 strukturze rombowej
Pbc21, zawierajgcej Co w koordynacji tetraedrycznej oraz oktaedryczne;.

Z przytoczonej literatury naukowej oraz patentowej wynika, iz wtasciwosci materiatdbw na bazie
perowskitow podwaojnych zwigzane z magazynowaniem tlenu bada sie obecnie w celu uzyskania dalszej
poprawy wiasciwosci utleniania/redukcji tych materiatéw, co mogtoby zapewni¢ poprawe parametrow
OSC (pojemnosci magazynowania tlenu) tych materiatbw w szerokim zakresie temperaturowym,
a takze szybsze czasy redukcji (oddawania tlenu).

Celowym bytaby dalsza poprawa parametréw pojemnosciowych magazynowania tlenu (OSC)
materiatdw na bazie perowskitdw podwdjnych na bazie tlenkéw manganu oraz metali ziem rzadkich,
w celu wykorzystania tych materiatéw przyktadowo w tréjfazowych konwerterach katalitycznych, wyka-
zujacych lepsze charakterystyki OSC.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb przygotowania zwigzku tlenkowego na bazie perowskitu
0 wzorze: BaLnMn2Os.s, gdzie Ln stanowi pierwiastek wybrany z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu lub mieszanine pierwiastkéw z grupy skfadajacej sie z: Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu i Y, ktory syntezuje sie z prekursora perowskitu na
drodze syntezy zol-zel, w ktérej rozpuszcza sie azotany odpowiednich pierwiastkow w wodzie, odparo-
wuje sie wode w celu otrzymania prekursora perowskitu, rozktadu nadmiarowych azotanéw i utlenienia
resztek weglowych, rozdrabnia sie prekursor perowskitu w celu uzyskania sproszkowanego prekursora
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perowskitu, wyzarza sie sproszkowany prekursor perowskitu w temperaturze od 1000 do 1100°C
w atmosferze 1% obj. H2 w Ar a nastepnie chiodzi sie otrzymany perowskit o wzorze BaLnMn20Os.s.
Sposéb charakteryzuije sie tym, ze obejmuje ponadto nastepujace etapy: wysokoenergetyczne mielenie
otrzymanego perowskitu o wzorze BaLnMn2Os.s przez 5 min do 30 minut w mtynie kulowym obrotowo-
wibracyjnym pracujgcym z predkoscig 500—1000 cykli/min lub w mtynie planetarnym pracujgcym z pred-
koscig 300—-800 obr/min, przy stosunku materiatu perowskitowego do mielnikéw w zakresie od 1:100 do
1:300 oraz aktywacje materiatu poprzez kolejne izotermiczne, cykliczne utlenianie/redukcje w tempera-
turze 500°C w atmosferze redukujgcej 5% obj. H2 w Ar oraz w atmosferze utleniajgcej powietrza.

Korzystnie, mielenie otrzymanego perowskitu prowadzi sie w miynie kulowym obrotowo-wibracyj-
nym pracujgcym z predkoscig 500-1000 cykli/min lub w mtynie planetarnym pracujgcym z predkoscig
300-800 obr/min.

Korzystnie, mielenie prowadzi sie przy stosunku materiatu perowskitowego do mielnikow w za-
kresie od 1:100 do 1:300.

Korzystnie, mielenie prowadzi sie w mtynie, ktérego komora ma wnetrze wykonane z ZrOx.

Korzystnie, proces aktywacji prowadzi sie w urzgdzeniu termograwimetrycznym.

Korzystnie, proces cykliczny aktywaciji: utleniania/redukcji powtarza sie, korzystnie pieciokrotnie.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez zwigzek tlenkowy na bazie perowskitu do magazynowania
tlenu o wzorze BaLnMn2Os.s, gdzie Ln stanowi pierwiastek wybrany z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu lub mieszanine pierwiastkdw z grupy sktadajgcej sie
z: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu i Y. Zwigzek charakteryzuje sie tym, ze
materiat jest zmielony wysokoenergetycznie przez czas od 5 min do 30 min w mtynie kulowym obrotowo-
wibracyjnym pracujgcym z predkoscig 500—1000 cykli/min lub w mtynie planetarnym pracujgcym z pred-
koscig 300—800 obr/min, przy stosunku materiatu perowskitowego do mielnikéw w zakresie od 1:100 do
1:300 oraz aktywacje materiatu poprzez kolejne izotermiczne, cykliczne utlenianie/redukcje w tempera-
turze 500°C w atmosferze redukujgcej 5% obj. H2 w Ar oraz w atmosferze utleniajgcej powietrza.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktérym:

Fig. 1 przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie BaPrMn2Os zarejestrowane dla prébek mate-
riatlu wyjsciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, po réznym czasie mielenia wysokoenergetycz-
nego;

Fig. 2A przedstawia diagram reprezentujgcy zaleznos$¢ zmiany znormalizowanych do prostego
perowskitu (szescienny ABOz3) parametrow sieciowych i wielkosci krystalitow w odniesieniu do czasu
mielenia wysokoenergetycznego zredukowanego tlenku BaPrMn20s.

Fig. 2B przedstawia diagram reprezentujgcy zalezno$¢ zmiany znormalizowanych do prostego
perowskitu (szescienny ABOz3) parametrow sieciowych i wielkosci krystalitow w odniesieniu do czasu
mielenia wysokoenergetycznego BaPrMn20s zredukowanego.

Fig. 3A przedstawia krzywe TG procesu uwalniania tlenu z prébek BaPrMn2Os, dla materiatu
wyjéciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, przeprowadzanego w atmosferze: 5% obj. H2 w Ar
w temperaturze 500°C;

Fig. 3B przedstawia krzywe TG procesu uwalniania tlenu z prébek BaPrMn2Os, dla materiatu
wyjéciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, przeprowadzanego w atmosferze: 5% obj. H2 w Ar
podczas ogrzewania od temperatury pokojowej do 500°C;

Fig. 3C przestawia krzywe TG procesu wbudowywania tlenu do struktury prébek BaPrMn20Os, dla
materiatu wyjsciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, przeprowadzanego w atmosferze synte-
tycznego powietrza, w temperaturze 500°C;

Fig. 4 przedstawia tabele z danymi dotyczgcymi utleniania/redukcji BaPrMn2Os.s (najwazniejsze
wiasciwosci zwigzane z magazynowaniem tlenu) obliczonymi na podstawie danych uzyskanych z ana-
lizy termograwimetrycznej (TG). Parametr tempa redukcji r odpowiada szybkosci redukcji w jednostkach
[% wag./min] obliczonej dla 50% catkowitej pojemnosci — jak opisano w publikacji T. Motohashi i in.
(“Enhanced oxygen intake/release kinetics of BaYMn205+d fine powders prepared by a wet-chemical
route”, Journal of the Ceramics Society of Japan, 119 (2011) 894-897).

Fig. 5A przedstawia krzywe TG odpowiadajgce uwalnianiu tlenu z probek BaSmMn20s, dla ma-
teriatu wyjsciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, wykonane w atmosferze 5% obj. H2 w tempe-
raturze 500°C;

Fig. 5B przedstawia krzywe TG odpowiadajgce wbudowywaniu tlenu do struktury probek
BaSmMn:z0Os, dla materiatu wyjsciowego i po mieleniu wysokoenergetycznym, wykonane w atmosferze
syntetycznego powietrza w temperaturze 500°C.
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Fig. 6 przedstawia tabele z danymi dotyczgcymi wtasciwosci utleniania/redukcji BaSmMn2Os-s
(najwazniejszymi wiasciwosciami zwigzanymi z magazynowaniem tlenu) obliczonymi na podstawie da-
nych uzyskanych z analizy termograwimetrycznej (TG). Parametr tempa redukcji r odpowiada szybkosci
redukcji w jednostkach [% wag./min] obliczonej dla 50% catkowitej pojemnosci — jak opisano w publikacji
T. Motohashi i in. (“Enhanced oxygen intake/release kinetics of BaYMn205+d fine powders prepared
by a wet-chemical route”, Journal of the Ceramics Society of Japan, 119 (2011) 894—-897).

Niniejszy wynalazek dotyczy zwigzku na bazie perowskitu podwojnego do magazynowania tlenu
0 wzorze chemicznym: BaLnMn2Os.s, gdzie Ln jest co najmniej jednym pierwiastkiem wybranym z grupy
sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb oraz Lu lub mieszaniny pierwiast-
kéw z grupy sktadajacej sie z: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu oraz Y. Materiat
ten charakteryzuje sie zwiekszong pojemnoscig magazynowania tlenu (OSC) oraz lepszg szybkoscig
uwalniania tlenu, ze wzgledu na metode jego obrébki wedtug niniejszego wynalazku.

Zasadniczo, zwigzek perowskitu podwodjnego na bazie tlenku metalu do magazynowania tlenu
moze by¢ zsyntezowany za pomocg réznych metod syntezy, przykladowo: syntezy typu ,soft chemistry”
(reakcja zol-zel), poprzez zastosowanie reakcji w stanie statym lub poprzez zastosowanie innych tech-
nik odpowiednich dla syntezy tlenkéw o strukturze perowskitu.

Synteza podwdjnego perowskitu o wzorze: BaLnMn2Os+s z udzialem metody ,soft chemistry”
moze obejmowac: rozpuszczenie: azotanow lub octandw lub innych rozpuszczalnych w wodzie soli od-
powiednich pierwiastkdw w niewielkiej ilosci wody, w stosunku stechiometrycznym, oraz nastepnie
wprowadzenie do otrzymanego roztworu soli kwasu etylenodaminotetraoctowego (EDTA) — z powodu
jej wiasciwosci kompleksujgcych, a nastepnie ogrzewanie roztworu w parownicy kwarcowej w atmosfe-
rze powietrza do temperatury wynoszgcej okoto 400°C, w celu odparowania zawartosci wody. Proces
ogrzewania umozliwia odparowanie wody, przemiane zol-zel, rozklad azotanu amonu oraz w koncowej
fazie utlenienie wegla resztkowego pochodzacego z EDTA. Po tym etapie uzyskuje sie prekursor pe-
rowskitu, ktéry w nastepnym kroku dokfadnie rozdrabnia sie na proszek, przyktadowo za pomocg moz-
dzierza agatowego. Po rozdrobnieniu, poprzez sprasowanie pod cisnieniem wynoszgcym okoto
100 MPa z uzyskanego proszku uzyskuje sie pastylki, korzystnie o grubosci okoto 1 mm. Nastepnie
pastylki wyzarza sie, przyktadowo w piecu umozliwiajacym zastosowanie atmosfery ochronnej podczas
prazenia, korzystnie atmosfery: 1% obj. H2 w Ar z przeptywem gazu wynoszgcym okoto 100 cm®/min,
w temperaturze od 900°C do 1200°C, a korzystnie w temperaturze wynoszgcej 1100°C, z predkoscig
ogrzewania pieca wynoszacg okoto 37°/min. Proces wyzarzania prowadzi sie do momentu przereago-
wania w odpowiedni podwdjny perowskit o wzorze ogolnym: BaLnM:Os+s catej objetosci prekursora.
Korzystnie, proces wyzarzania prowadzi sie przez czas wynoszgcy od 6 do 12 godzin, a bardziej ko-
rzystnie przez czas wynoszgcy 8 godzin. Po odpowiednim wyzarzeniu otrzymany perowskit powoli
schiadza sie do temperatury pokojowej w komorze pieca utrzymujgc przeptyw atmosfery ochronnej
gazu, korzystnie: 1% obj. H2 w Ar na poziomie okoto 100 cm3/min.

W kolejnym kroku otrzymany i schtodzony do temperatury pokojowej perowskit poddaje sie pro-
cesowi aktywacji, to jest procesowi wysokoenergetycznego mielenia, ktoéry prowadzi sie przez czas wy-
noszacy od 5 do 30 min, w atmosferze powietrza lub atmosferze Ar, korzystnie w temperaturze pokojo-
wej. Mielenie korzystnie prowadzi sie za pomocg konwencjonalnego mtyna kulowego obrotowo-wibra-
cyjnego, przy predkosci obrotowej od 500 do 1000 cykli/min, a bardziej korzystnie przy predkosci obro-
towej 875 cykli/min, lub w planetarnym miynie kulowym przy predkosci obrotowej od 300 do 800 obr/min,
a korzystnie przy predkosci obrotowej 500 obr/min. Korzystnie, stosuje sie mtyny z komorg mielgca
wykonang z tlenku cyrkonu(IV) (ZrO2) w zwigzku z brakiem jego aktywnosci chemicznej, wysoka twar-
doscig, oraz wysoka wytrzymatoscig na kruche pekanie tego materiatu. Odpowiednimi urzgdzeniami do
prowadzenia procesu mielenia wysokoenergetycznego sg konwencjonalne przyrzady mielgce, takie jak
na przykfad: mtyn kulowy planetarny Fritsch model P7 lub mtyn kulowy obrotowo wibracyjny SPEX Sam-
plePrep model Mixer/Mill 8000D.

Po zakonczeniu procesu mielenia, perowskit poddaje sie procesowi aktywacji cyklicznej, ktory
moze obejmowac ogrzanie perowskitu do temperatury w zakresie od 400°C do 600°C, a bardziej ko-
rzystnie do temperatury wynoszacej 500°C, w predkoscig grzania wynoszgca 10°/min. Proces aktywacji
obejmuje naprzemienne izotermiczne cykle utleniania i redukcji perowskitu odpowiednio w atmosferze
powietrza oraz zawierajgcej wodor, w warunkach izotermicznych, w temperaturze 500°C. Korzystnie,
podczas cykli utleniania stosuje sie powietrze syntetyczne. Jednakze, podczas cykli redukcji stosuje sie
redukcyjng mieszanine gazéw, a korzystnie mieszanine: 5% obj. H2 w Ar. Cykliczny proces utlenia-
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nia/redukciji moze by¢ prowadzony za pomocg ré6znych odpowiednich piecéw umozliwiajgcych utrzyma-
nie warunkéw izotermicznych a takze gwattowng zmiane przeptywajgcego gazu: z powietrza na mie-
szanine zawierajgcg wodor i odwrotnie. Przyktadowo, proces cyklicznego utleniania/redukcji moze byé
prowadzony za pomocg konwencjonalnego urzgdzenia termograwimetrycznego, takiego jak na przyktad
urzgdzenie Q5000IR firmy TA Instruments czy urzgdzenie STA PT 1600 firmy Linseis.

Korzystnie, odpowiednia aktywacja poddanego procesowi mielenia perowskitu obejmuje: od 2 do
10 naprzemiennych izotermicznych cykli utleniania/redukcji, a bardziej korzystnie proces aktywacji obej-
muje pie¢ naprzemiennych izotermicznych cykli utleniania/redukcji, odpowiednio w atmosferze powie-
trza oraz atmosferze zawierajgcej wodor (5% obj. Hz w Ar).

Zauwazono, ze proces mielenia wysokoenergetycznego, prowadzony przez czas od 5 do 30 min
zapewnia czesciowe lub catkowite rozporzgdkowanie kationéw obecnych w podsieci Ba-Ln w Bal-
nMn20s+5, a ponadto zapewnia aktywacje powierzchniowg materiatu perowskitowego oraz powoduje
zmniejszenie wymiaréw ziaren materiatu perowskitowego. Zatem, proces mielenia wysokoenergetycz-
nego zapewnia poprawe wiasciwosci magazynowania tlenu materiatu BaLnMn2Os+5, w szczegodlnosci
temperatury charakterystycznej redukcji Tr oraz szybkosci redukcji zdefiniowanej jako parametr tempa
redukcji r opisany w publikacji T. Motohashi i in. (“Enhanced oxygen intake/release kinetics of
BaYMn2Os.sfine powders prepared by a wet-chemical route", Journal of the Ceramics Society of Japan,
119 (2011) 894-897). Zauwazono, ze poprawa OSC (pojemnosci magazynowania tlenu) jest takze
mozliwa poprzez opisany proces mielenia wysokoenergetycznego.

W celu oceny witasciwosci OSC materiatu: BaLnMn20s+s aktywowanego poprzez wprowadzony
proces mielenia wysokoenergetycznego, dwa materiaty: BaPrMn20s.5 i BaSmMn2Os+s poddano analizie
rentgenowskiej oraz termograwimetrycznej (TG) majgcej na celu okreslenie wiasciwosci utleniania oraz
redukcji tych materiatow.

BaPrMnz0Os.s zsyntezowano za pomocg metody ,soft chemistry”. Na etapie poczatkowym zmie-
szano stechiometryczne ilosci odpowiednich azotanéw, a mianowicie: Pr(NOz3)3-6H20 w ilosci: 8,9081 g,
Ba(NOs)2 w ilosci 5,5828 g oraz Mn(NO3)2-4H20 w ilosci 10,7243 g, oraz rozpuszczono azotany w hie-
wielkiej ilosci wody dejonizowanej. EDTA w ilosci: 28,7180 g rozpuszczono w 25%-owym roztworze
amoniaku oraz dodano do roztworu azotanoéw. Otrzymany roztwér ogrzewano w parownicy kwarcowej,
w powietrzu, w temperaturze wynoszgcej do okoto 400°C — do momentu odparowania zawartosci wody
oraz rozktadu nadmiarowego azotanu amonowego, jak réwniez utlenienia resztkowego wegla. Nastep-
nie, otrzymany prekursor perowskitu przeniesiono na mozdzierz i rozdrobniono, po czym otrzymany
proszek sprasowano w pastylki o grubosci okoto 1 mm, pod cisnieniem 100 MPa. W kolejnym kroku,
prekursor podano procesowi wyzarzania w piecu, przez 8 godzin, w temperaturze wynoszacej 1100°C,
w tempie grzania: 37 min, w atmosferze: 1% obj. H> w Ar, z przeplywem gazu wynoszacym okofo
100 cm®/min. Po wyzarzaniu otrzymany podwojny perowskit BaPrMn2Os+s powoli schtodzono do tem-
peratury pokojowej. Kolejno, pastylki perowskitu rozdrobniono w mozdzierzu oraz przesiano przez sito
0 oczkach: 100 mikrometrow. Nastepnie, perowskit podzielono na pie¢ prébek, gdzie jedng z probek nie
poddano procesowi mielenia (czas mielenia = 0), natomiast pozostate cztery probki mielono przez czas
wynoszgcy odpowiednio: 5, 10, 15 oraz 30 min. Proces mielenia wysokoenergetycznego prowadzono
w planetarnym miynie kulowym, w predkos$cig obrotowg wynoszgcg 500 obr/min, w atmosferze powie-
trza, z zachowaniem stosunku masy mielonego materiatu do mielnikéw na poziomie 1:100. Nastepnie,
prébki przeniesiono do urzgdzenia termograwimetrycznego (TG), gdzie probki ogrzewano do tempera-
tury 500°C, przy zachowaniu tempa grzania: 10°/min oraz poddano prébki procesowi aktywacji obejmu-
jacej: pie¢ naprzemiennych, izotermicznych cykli utleniania/redukcji w temperaturze 500°C przy gwat-
townej zmianie atmosfery gazowej: 5% obj. H2 w Ar (podczas redukcji) oraz atmosfery syntetycznego
powietrza (podczas utleniania).

Otrzymane probki BaPrMn20s poddano badaniom metodg proszkowej dyfrakciji rentgenowskiej
(XRD); otrzymane dyfraktogramy przedstawiono na Fig. 1, gdzie 1 odpowiada prébce referencyjnej (nie
mielonej), 2 — probka mielona przez 5 min, 3 — probka mielona przez 10 min, 4 — prébka mielona przez
15 min, 5 — prébka mielona przez 30 min. Jak zaobserwowano poprzez poszerzenie oraz natozenie sie
refleksow rentgenowskich, nastepuje proces mieszania kationéw pomiedzy pozycjami Ba oraz Pr (cat-
kowite rozporzadkowanie kationéw po czasie mielenia: 30 min, co jest widoczne poprzez obecnosc
pojedynczego gtéwnego piku rentgenowskiego w poblizu 32 stopni). Réwniez dla dtuzszych czasow
mielenia (15 oraz 30 min) widoczna jest obecnos¢ niewielkiej ilosci ZrO2 w prébkach.

Fig. 2A przedstawia wykres przedstawiajgcy zalezno$¢ znormalizowanych do szesciennej ko-
morki perowskitu parametrow sieciowych: a, ¢ dla zwigzku BaPrMn2Os (posta¢ zredukowana) oraz
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sredni rozmiar krystalitbw w odniesieniu do czasu mielenia wysokoenergetycznego. Jak wynika
z Fig. 2A, prébka mielona przez 30 min wykazuje catkowite rozporzadkowanie podsieci Ba-Pr (struktura
ulega przeksztatceniu z tetragonalnej (a = c) w szescienng (a = c), natomiast probki mielone przez
5 min, 10 min oraz 15 min wykazujg czesciowe rozporzadkowanie podsieci Ba-La, co jest widoczne jako
zmniejszenie stosunku a/c ktory zbliza sie do wartosci 1.

W celu poréwnania wartosci parametréw sieciowych a, ¢ dla postaci zredukowanej BaPrMn2Os
z wartos$ciami a, ¢ postaci utlenionej: BaPrMn20s, przeprowadzono badania rentgenowskie dla utlenio-
nego BaPrMn20s (pie¢ probek), poddanych procesowi mielenia wysokoenergetycznego, odpowiednio
przez czas wynoszgcy 0 min, 5 min, 10 min, 15 min oraz 30 min. Na Fig. 2B przedstawiono wykres
przedstawiajgcy zalezno$¢ pomiedzy parametrami sieciowymi a, ¢ oraz $rednig wielkoscig krystalitow
BaPrMn20s — w odniesieniu do czasu mielenia wysokoenergetycznego. Na przedstawionych wykresach
— Fig. 2B mozna zaobserwowac catkowite rozporzgdkowanie podsieci Ba-La po 30 min mielenia, nato-
miast dla prébek mielonych przez czas wynoszacy 5 min, 10 min, 15 min mozna zaobserwowac¢ cze-
sciowe rozporzgdkowanie podsieci: Ba-Pr, co jest widoczne jako zmiana stosunku a/c, zblizajgcego sie
do wartosci 1 dla materiatow o catkowicie rozporzgdkowanej podsieci Ba-Pr.

Na Fig. 3A przedstawiono krzywe termograwimetryczne (utrata masy w funkcji czasu) dla pieciu
prébek postaci utlenionej materiatu BaPrMn20es mielonych przez: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min oraz
30 min. Analize termograwimetryczng procesu redukcji, dla kazdej z probek przeprowadzono w atmos-
ferze: 5% H2 w Ar, w temperaturze 500°C. Na przedstawionych krzywych (Fig. 3A) mozna zauwazyc,
znaczgce zmniejszenie masy dla prébek mielonych w stosunkowo krétkim czasie — w poréwnaniu do
nie mielonej probki (czas mielenia = 0), ktéra charakteryzuje sie stosunkowo niewielkg redukcjg masy
w ciggu takiego samego okresu czasu. Zatem parametry redukgciji (to jest czas redukcji oraz utrata masy)
zalezg od czasu prowadzenia procesu mielenia wysokoenergetycznego, przy czym im dtuzszy czas
mielenia tym krotszy czas redukcji materiatu: BaPrMn20s. Inne wazne parametry zwigzane z redukcja
(to jest dotyczgce uwalniania tlenu z prébki) zostaty omoéwione szczegétowo na Fig. 4.

Na Fig. 3B przedstawiono krzywe TG procesu redukcji BaPrMn20s, przedstawiajgce zaleznosé
zmniejszenia masy BaPrMn2Os W funkcji temperatury, zarejestrowane podczas ogrzewania perowskitu
od temperatury pokojowej do 500°C. Zaobserwowano znaczgce obnizenie temperatury, przy ktérej pro-
ces redukcji zostaje zapoczatkowany (fj. krzywa redukcji wskazuje na wyrazng utrate masy) dla mate-
riatébw mielonych przez dtuzszy czas. Materiaty mielone przez 15 min oraz 30 min nie wykazujg charak-
terystycznego przegiecia na krzywej TG, co skutkuje szybkim spadkiem wagi — co z kolei ma istotne
znaczenie przy rozpatrywaniu wtasciwosci uwalniania tlenu. Ponadto, krzywe TG z Fig. 3B wskazujg, iz
proces redukcji zalezy od czasu mielenia, a mianowicie: im dtuzszy czas mielenia tym wieksza ilos¢
tlenu moze zosta¢ uwolniona z materiatu w nizszych temperaturach, w szczegdélnosci w zakresie tem-
peraturowym: 300-350°C.

Analizy termograwimetryczne (pomiary TG) przeprowadzono takze dla materiatu zredukowa-
nego: BaPrMn2Os, dla wszystkich pieciu probek (czas mielenia: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min oraz
30 min). Analizy TG przeprowadzono w temperaturze 500°C w atmosferze syntetycznego powietrza.
Zarejestrowane krzywe TG (wzrost masy w funkcji czasu) przedstawiono na Fig. 3C. Jak wynika z za-
rejestrowanych termogramow, dla wszystkich mielonych probek zarejestrowano czas utleniania probki
krotszy w poréwnaniu z probkg nie mielona.

Na Fig. 4 przedstawiono tabele z zebranymi danymi dotyczgcymi magazynowania tlenu dla ma-
teriatlu BaPrMn2Os.s obliczonymi na podstawie wynikdw wykonanych analiz TG. Analizujgc dane z tabeli
mozna zauwazy¢ roznice w wartosciach charakterystycznej temperatury redukcji (Tr), gdzie temperatura
charakterystyczna redukcji dla prébek niemielonych wynosi Tr = 310°C, natomiast dla probki poddanej
5-minutowemu mieleniu Tr = 290°C, oraz zmniejsza sie dla probek o dtuzszym czasie mielenia do tem-
peratury wynoszacej Tr = 220°C — dla prébki mielonej przez 30 minut. Podobnie czas redukcji (tred)
(niezbedny do osiggniecia 95% catkowitej zmiany masy) w temperaturze 500°C wynosi dla probki nie-
mielonej tred = 8,3 min., natomiast dla prébki mielonej przez czas 5 min: treds = 4,1 min., natomiast dla
prébki mielonej przez czas wynoszacy 30 min: trea = 3,1 min, zapewniajgc w ten sposéb skrocenie cat-
kowitego czasu redukcji o ponad 50% — dla prébek poddanych procesowi mielenia wysokoenergetycz-
nego weditug wynalazku. Szybkos¢ redukcji wyrazona jako parametr tempa redukcji r w jednostce [%
wag./min] opisany w publikacji T. Motohashi i in. (“Enhanced oxygen intake/release kinetics of
BaYMn2Os.sfine powders prepared by a wet-chemical route”, Journal of the Ceramics Society of Japan,
119 (2011) 894-897), obliczony dla 50% catkowitej pojemnosci wynosi 1,0 dla probki nie-mielonej, oraz
osigga warto$¢ maksymalng wynoszgcg 2,9 dla probki mielonej przez 15 min, dla ktérej r wynosi 2,9.
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Wzrost wartosci parametru tempa redukcji r wskazuje na szybsze uwalnianie tlenu oraz jest waznym
parametrem okreslajgcym jako$¢ materiatlu do magazynowania tlenu.

Podobne analizy przeprowadzono dla materiatu BaSmMn2Os.s zsyntezowanego z zastosowa-
niem metody ,soft chemistry”. W pierwszym kroku zmieszano odpowiednie azotany, a mianowicie:
Sm(NOs3)3-6H20 w ilosci 9,3070 g, Ba(NOz)2 w ilosci 5,4723 g oraz Mn(NO3)2-4H20 w ilosci 10,5121 g,
i rozpuszczono azotany w niewielkiej ilosci dejonizowanej wody. EDTA w ilosci 28,7495 g rozpuszczono
w 25-procentowym roztworze amoniaku i wprowadzono do roztworu azotandéw. Nastepnie synteze pe-
rowskitu przeprowadzono w taki sam sposoéb jak powyzej opisang synteze BaPrMn2Os.s.

Po procesie wyzarzania prekursora BaPrMn2Os.s, w temperaturze 1100°C otrzymany podwadjny
perowskit powoli schtodzono w piecu do temperatury pokojowej. Kolejno, pastylki perowskitu rozdrob-
niono i przesiano przez sito o oczkach 100 mikrometréw. Nastepnie, perowskit podzielono na dwie
prébki, z ktorych jedng nie poddano procesowi mielenia (czas mielenia = 0), natomiast druga zostata
poddana 15-minutowemu procesowi mielenia wysokoenergetycznego. Proces mielenia wysokoenerge-
tycznego prowadzono w miynie kulowym obrotowo-wibracyjnym z wnetrzem komory mielgcej wykona-
nym z ZrO2, przy zastosowaniu predkosci obrotowej wynoszacej 875 cykli/min, w atmosferze powietrza,
w temperaturze pokojowej, a nastepnie prébki przeniesiono do aparatury termograwimetrycznej (TG)
gdzie prébki ogrzewano do temperatury 500°C z tempem grzania wynoszgcym 10°/min, natomiast gdy
temperatura osiggneta 500°C rozpoczeto proces aktywacji prébek obejmujgcy pie¢ naprzemiennych
izotermicznych cykli utleniania/redukcji z gwattowng zmiang atmosfery gazu z 5% obj. H2 w Ar (podczas
redukcji) na powietrze syntetyczne (podczas utleniania).

Wiasciwosci utleniania/redukcji otrzymanych prébek zbadano nastepnie za pomocg analizy TG,
gdzie zmiany masy materiatu zarejestrowano odpowiednio podczas procesu utleniania oraz podczas
procesu redukcji. Zarejestrowane termogramy przedstawiono na Fig. 5A oraz 5B, natomiast dane uzy-
skane z krzywych TG zostaty zebrane w tabeli — Fig. 6.

Analizy TG procesu redukcji (Fig. 5A) obydwu prébek przeprowadzono w atmosferze: 5% obj. Hz
w Ar, w temperaturze: 500°C. Na uzyskanych krzywych mozna zaobserwowa¢ znaczacg zmiane
w utracie wagi probek, ze znacznie szybszymi zmianami zachodzacymi dla prébki mielonej oraz wigk-
szg catkowitg iloscig uwalnianego tlenu. Podobnie, widoczne zmiany w parametrach utleniania prébek
niemielonych mozna zauwazy¢ analizujgc krzywe TG utleniania BaSmMn20s (Fig. 5B) prowadzonego
w temperaturze 500°C w powietrzu. W odniesieniu do wzrostu wagi (wprowadzanie tlenu do struktury
materiatu), obserwowane zmiany sg znacznie szybsze dla probki mielone;.

Charakterystyczna temperatura redukcji (Tr) probki mielonej wynosi 220°C, natomiast tempera-
tura charakterystyczna (Tr) probki niemielonej wynosi 330°C (Fig. 6). Ponadto, czas redukgcji () dla
probki mielonej jest krétszy od czasu redukcji dla prébki niemielonej o 6 min. Ponadto, pojemnos¢ ma-
gazynowania tlenu (OSC) wzrasta o 0,3% wag. dla probki mielonej, a parametr tempa redukgji r zna-
czaco wzrasta od 0,5% wag./min dla probki niemielonej do 4,4% wag./min dla prébki mielone;.

Uzyskane dane wykazaly, iz proces mielenia wysokoenergetycznego materiatéw tlenkowych na
bazie perowskitu o wzorze BaLnMn20s+s zapewnia poprawe wtasciwosci utleniania/redukcji tych mate-
riatdw, w tym w szczegolnosci: obnizenie temperatury charakterystycznej redukcji (Tr) oraz skrocenie
czasu redukcji (tr) oraz wzrost parametru tempa redukciji (r), tym samym rozszerzajgc zakres tempera-
turowy procesu odwracalnej absorpciji/uwalniania tlenu dla tego materiatu.

Otrzymana wartos$¢ pojemnosci magazynowania tlenu (OSC) dla BaPrMn20s+s mielonego przez
5 min wynosi 3,3% wag., dla BaPrMn20s:s mielonego przez 15 min wynosi 2,9% wag., a dla
BaSmMn20s+s mielonego przez 15 min wynosi 3,6% wag. Wszystkie te wartosci OSC przewyzszajg
wartosci OSC stosowanych komercyjnie systemoéw na bazie tlenkdéw ceru-cyrkonu (CeO2-ZrO2) lub tlen-
koéw ceru-lantanowcow (CeO2—Ln203).

Przeprowadzone badania nad odwracalng absorpcjg i uwalnianiem tlenu wykazaty, ze zwigzek
0 wzorze ogolnym BaLnMn2Os.s poddany procesowi mielenia wysokoenergetycznego wykazuje odwra-
calng absorpcje/uwalnianie okoto 1 mola tlenu na 1 mol zwigzku w temperaturze w zakresie wynosza-
cym 200-600°C — podczas zmiany ci$nienia czastkowego tlenu Po2 na poziomie Po2 = 1016 — 0.21
atmosfery tlenu.

Proces mielenia wysokoenergetycznego prowadzony w atmosferze powietrza przez 5 do 30 min
zapewnia czesciowe lub catkowite rozporzgdkowanie podsieci: Ba-Ln, i umozliwia aktywacje po-
wierzchni materiatu na bazie perowskitu, co z kolei zapewnia poprawe parametréw odwracalnej absorp-
cji/luwalniania tlenu tej grupy zwigzkéw: BaLnMn2Os.s.
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Przedstawiona metoda modyfikacji struktury podsieci Ba-Ln perowskitéw BaLnMn2Os-+s jest pro-
sta, nie wymaga udziatu zaawansowanego osprzetu laboratoryjnego, a jedynie prostego planarnego
miyna kulowego lub mtyna obrotowo-wibracyjnego, korzystnie o wnetrzu komory mielgcej wykonanym
z ZrOz.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb przygotowania zwigzku tlenkowego na bazie perowskitu o wzorze: BaLnMn20s.s,
gdzie Ln stanowi pierwiastek wybrany z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu lub mieszanine pierwiastkéw z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu i Y, ktéry syntezuje sie z prekursora perowskitu
na drodze syntezy zol-zel, w ktérej rozpuszcza sie azotany odpowiednich pierwiastkow w wo-
dzie, odparowuje sie wode w celu otrzymania prekursora perowskitu, rozkladu nadmiarowych
azotanow i utlenienia resztek weglowych, rozdrabnia sie prekursor perowskitu w celu uzyska-
nia sproszkowanego prekursora perowskitu, wyzarza sie sproszkowany prekursor perowskitu
w temperaturze od 1000 do 1100°C w atmosferze 1% obj. H2 w Ar a nastepnie chtodzi sie
otrzymany perowskit o wzorze BaLnMn2Os.s, ktory to sposob jest, znamienny tym, ze obej-
muje ponadto nastepujgce etapy: wysokoenergetyczne mielenie otrzymanego perowskitu
0 wzorze BaLnMn2Os:s przez 5 min do 30 minut w mtynie kulowym obrotowo-wibracyjnym
pracujgcym z predkoscig 500—1000 cykli/min lub w mtynie planetarnym pracujgcym z predko-
$cig 300-800 obr/min, przy stosunku materiatu perowskitowego do mielnikéw w zakresie od
1:100 do 1:300 oraz aktywacje materiatu poprzez kolejne izotermiczne, cykliczne utlenia-
nie/redukcje w temperaturze 500°C w atmosferze redukujgcej 5% obj. H2 w Ar oraz w atmos-
ferze utleniajgcej powietrza.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mielenie otrzymanego perowskitu prowadzi sie
w miynie kulowym obrotowo-wibracyjnym pracujgcym z predkoscig 500—-1000 cykli/min lub
w miynie planetarnym pracujgcym z predkoscig 300—800 obr/min.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mielenie prowadzi sie przy stosunku materiatu
perowskitowego do mielnikéw w zakresie od 1:100 do 1:300.

4. Sposob wedtug zastrz. 2 lub 3, znamienny tym, ze mielenie prowadzi sie w mtynie, ktérego
komora ma wnetrze wykonane z ZrOa.

5. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces aktywacji prowadzi sie w urzgdzeniu
termograwimetrycznym.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces cykliczny aktywaciji: utleniania/redukc;ji
powtarza sie, korzystnie pieciokrotnie.

7. Zwigzek tlenkowy na bazie perowskitu do magazynowania tlenu o wzorze BaLnMn20Os.s, gdzie
Ln stanowi pierwiastek wybrany z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu lub mieszanine pierwiastkdw z grupy sktadajgcej sie z: Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu i Y, znamienny tym, ze materiat jest zmielony
wysokoenergetycznie przez czas od 5 min do 30 min w mtynie kulowym obrotowo-wibracyj-
nym pracujgcym z predkoscig 500-1000 cykli/min lub w miynie planetarnym pracujgcym
z predkoscig 300—800 obr/min, przy stosunku materiatu perowskitowego do mielnikéw w za-
kresie od 1:100 do 1:300 oraz aktywacje materiatu poprzez kolejne izotermiczne, cykliczne
utlenianie/redukcje w temperaturze 500°C w atmosferze redukujgcej 5% obj. H2 w Ar oraz
w atmosferze utleniajgcej powietrza.
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