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Spis tresci

WSTEP

,Chemia Ciata Statego. Cwiczenia Laboratoryjne” sg przeznaczone dla studentéw
studiow stacjonarnych IV roku chemii, chemii Srodowiska, chemii materiatowej i zawodowego
studium chemii odbywajgcych kurs chemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu im.
A. Mickiewicza w Poznaniu. Materialy te zawierajg opis ¢wiczen oraz regulamin pracowni
i opis podstawowych zasad organizacji bezpiecznej pracy laboratoryjnej.

Zestaw opisow C¢wiczen laboratoryjnych jest uzupelniony podstawowymi
wiadomosciami teoretycznymi obrazujgcymi poszczegolne techniki wykorzystywane
w badaniach ciat statych. Znajomosc¢ tych wiadomosci jest konieczna do wykonania
¢wiczenia.

Celem c¢wiczen z chemii ciata statego jest zapoznanie studenta z podstawowymi
technikami pozwalajacymi scharakteryzowac strukture i chemie powierzchni ciata statego
oraz niektore witasciwosci katalityczne nowych materiatébw. Ogdlna koncepcja realizacji tego
celu uwzglednia zatem zaréwno zapoznanie sie studentow z podstawami teoretycznymi jak

i praktyczne przeprowadzenie eksperymentow chemicznych.

Prof. dr hab. Maria Wojciechowska

Kierownik Zaktadu Technologii Chemicznej
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Spis tresci

1 Ciato state w procesie katalitycznej

redukcji NO weglowodorami

Literatura uzupefniajaca:

Peter O’Neill, ,Chemia Srodowiska” Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa-Wroctaw 1998, str. 117-138.

Maria Ziétek, Izabela Nowak, ,Kataliza Heterogeniczna — wybrane
zagadnienia”, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan 1999,
str. 118-122.

1. Wstep

»Wielkos¢ dawki czyni trucizne” — stowa Paracelsusa. Znaczy to, ze toksyczne
dziatanie danej substancji zalezy od dawki i ze ponizej pewnych ilosci nie ma ona trujacego
dziatania.

Tej podstawowej prawdzie czesto przeciwstawia sie tak zwang hipoteze liniowa
ktora zaktada, ze substancja trujgca w duzych dawkach musi by¢ trujgca takze w dawkach
matych. Hipoteza ta nie jest jednak zgodna ze zdrowym rozsadkiem, co mozna wykazac¢ na
przyktadzie tlenku azotu.

Otéz tlenek azotu jest krétko zyjaca czasteczkg — sktadajaca sie z dwu atomow,
dwdch najpospolitszych na ziemi gazéw, tj. tlenu i azotu. Jest on bezbarwnym i bezwonnym
gazem. Do niedawna wiadomo bylo wiasciwie tyle, Zze znajdujg sie w spalinach
samochodowych i ze wchodzi w reakcje z innymi sktadnikami atmosfery, przyczyniajac sie
do powstania smogu. Dopiero od 1987 roku wydarzenia zwigzane z tlenkiem azotu okazaty
sie wrecz sensacyjne. W 1992 roku w czasopismie ,Science” uznano NO za ,czgsteczke
roku”. W 1998 roku trzech uczonych uzyskato nagrode Nobla za prace nad korzystnym

wptywem NO na nasz organizm.

2. Pozytywna rola NO

Obecnie wiadomo, ze tlenek azotu w matych ilosciach petni bardzo wazne funkcje
biologiczne, jest niezbedny do prawidtowego funkcjonowania serca, tj. w ilosci 0,6-2,1

pmol/litr (tworzy sie w trakcie skurczow serca). Wieksze ilosci NO powodujg zbytnie
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rozszerzanie naczyn i serce nie nadgza pompowac krwi. Petni on rowniez bardzo wazne

funkcje biologiczne np.:

1. W ukfadzie nerwowym jest neurotransmiterem.
2. Petni funkcje obronne w organizmie — chroni przed pasozytami, bakteriami, by¢ moze
przed wirusami.
Jest czynnikiem kontrolujgcym cisnienie krwi.
4. Zapobiega przyleganiu krwinek do Sciany i powstawaniu blaszki miazdzycowe;.
NO znalazt réwniez wykorzystanie w leczeniu wielu chordb. Kuracja tlenkiem azotu
pomaga przezy¢ noworodkom, u ktérych wystgpity problemy z oddychaniem. Stato sie
réwniez jasne, dlaczego stosowane od lat leki, np. nitrogliceryna, ktéra rozktada sie do NO,

sg skuteczne w leczeniu choréb uktadu krazenia.

3. Negatywnie dziatajace tlenki azotu; ich pochodzenie
I sposoby ograniczenia

Pozytywna rola NO zwigzana jest z jego $cisle okreslong dawka. Jej przekroczenie
moze doprowadzi¢ do utraty przytomnosci, a w konsekwencji nawet do Smierci. | tak
epidemiolodzy podaja, ze przebywanie przez 24 godzin w atmosferze zawierajgcej NO w
ilosci 0,005 ppm negatywnie wplywa na nasz organizm. Poziom ten czesto jest rejestrowany
w obszarach uprzemystowionych i gesto zaludnionych.

Za emisje tlenkow azotu w tych obszarach odpowiedzialne sg gazy spalinowe

pochodzace ze spalania paliw naturalnych w elektrowniach zaktadach przemystowych, czy

technologie
przemystowe

30% motoryzacja

29%
:ﬂw Vo g
C il

==

energetyka
9%

mieszkalnic-
two
32%

Rysunek 1. Emisja tlenkow azotu w Polsce.
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produktéw ropy naftowej szczegdlnie w pojazdach samochodowych.

Wsrdd emitowanych tlenkéw azotu (NO,) najwiekszy udziat stanowi NO ~90-95%.
Udziat tych ostatnich jest szczegdlnie duzy w krajach uprzemystowionych i moze wynosic
nawet ~60% catkowitej emisji tlenkéw azotu. Spora czes¢ zanieczyszczen tlenkami azotu

jest takze pochodzenia naturalnego. Tworzg sie w trakcie spalania laséw, wybuchow
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Rysunek 2. Chemiczne przeksztatcenia NO, w atmosferze
Bosch H., Jamssen F., Catal. Today, 2 (1988) 370.

wulkanéw, burz piaskowych, huraganéw czy proceséw rozktadu materii organicznej. Obraz

emitowanych tlenkéw azotu w Polsce przedstawia sie nastepujaco (rys. 1).

Tlenek ,wytwarzany” przez cztowieka powstaje w dwojaki sposob:

- przez utlenianie zwigzkéw zawierajgcych azot, ktore sg obecne w paliwie
(motoryzacja i cieptownictwo komunalne i przemystowe),
- w reakcjach atmosferycznego azotu z tlenem z powietrza w temperaturach powyzej

1300°C (duze piece przemystowe, energetyka).

NO w atmosferze ulega licznym reakcjom — rysunek 2:
- w obecnoéci réznych form tlenu (O,, O3) czy rodnikdw nadtlenkowych utlenia sie do
NO,, ktory jest czterokrotnie bardziej toksyczny niz NO’
- NO, ulega fotochemicznemu rozktadowi dajgc tlen atomowy, ktéry w reakcji z O,
tworzy ozon. W niskich warstwach atmosfery dziata on niszczaco na rosliny,
- wyszczegolnione tlenki mogg byé bezposrednio wdychane przez organizmy zywe.

Podczas opadow sg wymywane z atmosfery i w postaci kwaséw wracajg na ziemie,

—-13-



-z innych reakcji to NO, + weglowodory. Tworzy sie PAN (azotan peroksyacetylowy),

ktory inhibituje procesy fotosyntezy.

Zatem tlenki azotu zawarte w atmosferze sg przyczyng tworzenia sie
fotochemicznego smogu, kwasnych deszczy i w konsekwencji prowadzg do degradacji
Srodowiska.

Emitowane tlenki azotu sg bardzo szkodliwymi zwigzkami, dlatego wprowadzone sg
okreslone normy dotyczace ich emisji. Szczegdlne restrykcje dotyczg pojazdow

samochodowych — Tab.1.

Tabela 1. Europejskie normy emisji trucizn z silnikow Diesla [Garin F., Appl. Catal. A, 222 (2001) 183].

Normy
Rodzaj
. Euro | Euro Il Euro lll Euro IV
emitowanych 1993 1996 2000 2005°
trucizn
Dopuszczalne stezenie (g/km)
(of0) 2,72 1,0 0,64 0,50
HC - - 0,07 0,07
NO, - - 0,5-0,4 0,25-0,19
HC+NO, 0,97 0,70 0,56 0,30
Czastki stale 0,14 0,08 0,05-0,04 0,025-0,02

a) regulacje ECE R83.03, dyrektywa 96/69/EC
b) regulacje ECE R83.05, dyrektywa 98/69/EC; 1999/102/EC; 2001/1/EC
c) regulacje ECE R83.05, dyrektywa 98/69/EC; 1999/102/EC; 2001/1/EC

W 1982 roku restrykcje objety silniki benzynowe, a w 1988 roku silniki Diesla. Na przestrzeni
lat ulegaty one drastycznym zaostrzeniom. W tabeli przedstawiono dane dotyczace stezen
réznych trucizn emitowanych z silnikow Diesla. W 2000 roku ilos¢ emitowanych NO, nie
mogta przekroczy¢ 0,4-0,5 g/km, natomiast w 2005 roku 0,19-0,25 g/km, czyli juz o potowe
mniej. Wprowadzenie kolejnej normy Euro V, ktora wejdzie w zycie w roku 2009, doprowadzi

do dalszych ograniczen ilosci szkodliwych substancji w spalinach.

Ograniczenie emisji NO, jest bardzo waznym zagadnieniem. llo$¢ wydzielanych
tlenkdw azotu moze by¢ ograniczona poprzez zastosowanie roznych metod, ktére

sprowadzajg sie do 3 zasadniczych dziatan — rysunek 3:

Pierwsze dziatanie polega na zmniejszeniu zawartosci zwigzkéw azotu w paliwie.
Drugie, to optymalizacja procesoéw spalania, aby ograniczy¢ tworzenie sie NO, z azotu
atmosferycznego poprzez odpowiednig konstrukcje palenisk i palnikéw, zachowanie

optymalnego stosunku powietrze/paliwo i kontrole temperatury w strefie spalania.

—-14 -




KONTROLA NO,

Y

v Optymalizacja v
procesu spalania
Usuwanie azotu Procesy
Z pa“wa oczyszc_zanla
spalin
|
— METODY MOKRE METODY SUCHE
e : y Selektywna
Utlemaniwzea t\)né (f)ar\;gagazowej Redukcja |
Katalityczna
Nieselektywna
Redukcja < Adsorpcja
Katalityczna
Utlenianie w fazie gazowej,
absorpcja i redukcja
Selektywna
Redukcja < Metody radiacyjne
Niekatalityczna

Nieselektywna
Absorpcja w EDTA Redukcja <
Niekatalityczna

Rysunek 3. Techniki pozwalajace ograniczy¢ emisje tlenkéw azotu do atmosfery
[Bosch H., Jamssen F., Catal. Today, 2 (1988) 370].

Dla podkres$lenia znaczenia kontroli procesu spalania na rys. 4. przedstawiono wykres
obrazujacy emisje NO, w zaleznosci od rodzaju uzytego palnika. W przypadku A — gdy
mamy do czynienia z palnikiem spalajagcym paliwo w ptomieniu dyfuzyjnym (paliwo
podawane bezposrednio w strefe spalania jak w silniku Diesla), uzyskuje sie korzystne
warunki spalania przy niskich stosunkach powietrze/paliwo. Jednak w warunkach nadmiaru
powietrza znacznie korzystniejsze jest stosowanie palnikow ze wstepnym mieszaniem

powietrza i paliwa — B (jak w silnikach benzynowych).

Natomiast ostatni kierunek usuwania NO, obejmuje procesy oczyszczania spalin, w
sktad ktérych wchodzg metody absorpcji w roztworach lub adsorpcji na powierzchni ciat

statych, metody radiacyjne, oraz redukcja NO, do N, katalityczna i niekatalityczna.
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Dwa pierwsze sposoby nie sg drogie i pozwalajg na zmniejszenie emisji NO, w
ilodciach do 50%. Natomiast trzeci sposéb, najbardziej kosztowny, polegajacy na usuwaniu

NOy z gazow odlotowych, umozliwia wyeliminowanie ich nawet w 100%.

Ptomien dyfuzyjny (A)

)

R
& I
Powietrze 4‘ INNY

Paliwo

emisja NO,

Palnik ze wstepnym mieszaniem (B)

B
. 1
130
powietrze/paliwo

Powiet?—r uimﬂ“b

Paliwo

Rysunek 4. Tworzenie sie tlenkéw azotu w zaleznosci od rodzaju palnika i stosunku
powietrze / paliwo
[Bosch H., Jamssen F., Catal. Today, 2 (1988) 370].

Do najpopularniejszych metod ograniczania emisji NO, naleza technologie bazujgce na
reakcjach katalitycznych. W niniejszym opisie zostang omoéwione nastepujace sposoby
usuwania NO, ze spalin:

1. Katalityczny rozktad NO
2. Selektywna katalityczna redukcja (SCR)

3. Nieselektywna katalityczna redukcja
4. Katalityczny rozktad NO

Z termodynamicznego punktu widzenia bezposredni rozktad NO wydaje sie

najprostszg i najtanszg metodg usuwania NO z gazéw odlotowych.
2NO - N, + O,

Tlenek azotu jest czasteczkg termodynamicznie nietrwatg w niskich temperaturach w
poréwnaniu z N, czy O,, jednak wysoka energia aktywacji NO (364 kJ/mol) wymaga uzycia
katalizatorow.

Sposrdéd wielu prac poswieconych rozktadowi NO na metalach szlachetnych, tlenkach
metali przejsciowych i zeolitach, najbardziej obiecujgce wyniki uzyskano dla Cu-ZSM-5 —
rysunek 5. W temperaturze okoto 400°C rozktad NO przekracza 95% jednak nie prowadzi
tylko do N,. Procesowi towarzysza reakcje uboczne - powstajg wyzsze tlenki, stad optymalng
temperaturg procesu jest 500°C. Wadg tych katalizatoréw jest szybki spadek aktywnosci w

obecnosci sladow wody czy tlenu w reagujacych gazach.
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Rysunek 5. Wplyw temperatury na aktywnos¢ katalizatora Cu-ZSM-5 w reakcji rozktadu NO
[lwamoto M., Yahiro H., Catal. Today, 22 (1994) 5].

5. Katalityczna redukcja tlenku azotu ré6znymi czynnikami

redukujacymi

Stosowane do redukcji tlenku azotu czynniki redukujagce mozna ogolnie podzieli¢ na
dwie grupy:

- selektywne, np. amoniak czy weglowodory;
- nieselektywne np. H,, CO.

Réznica miedzy nimi polega na tym, ze w drugiej grupie tlen obecny w reagujacych gazach
faworyzuje reakcje z czynnikiem redukujgcym i utlenia go. Dlatego wybierajgc katalizator do
usuwania NO, nalezy pamieta¢ w jakich warunkach bedzie on pracowat. Przyktadowo w
silnikach benzynowych, gdzie sktad mieszaniny reakcyjnej jest bliski stechiometrycznemu
stosunkowi gazéw utleniajgcych do redukujacych, faworyzowany jest proces NO+CO (mata
ilos¢ tlenu), natomiast dla silnikéw Diesla, pracujacych w nadmiarze tlenu, reakcja powinna
by¢ prowadzona z selektywnymi reduktorami.

a. Selektywna katalityczna redukcja amoniakiem

Jedng z pierwszych i obecnie najczesciej stosowanych metod ograniczenia emis;ji
tlenkéw azotu do atmosfery jest selektywna katalityczna redukcja amoniakiem (Selective

Catalytic Reduction (SCR)). Metoda ta pierwszy raz zostata wykorzystana w latach 70-tych w
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Japonii. Nastepnie wprowadzono jg w USA i krajach europejskich. W 1993 roku istniato 826
instalacji pracujacych w oparciu o SCR.

Metoda ta polega na usuwaniu tlenkéw azotu z gazéw odlotowych z wykorzystaniem
amoniaku jako czynnika redukujgcego w obecnosci katalizatora. Tlenki azotu ulegaja
przemianie na azot i wode wedtug nastepujgcych reakcji:

a) tlenek azotu

6 NO +4 NH; —> 5N, + 6 H,O (1)

4 NO +4 NH; + O, >4 N, +6 H,O (2)
b) dwutlenek azotu

6 NO, + 8 NH; —> 7 N, + 12 H,0 (3)

2NO, +8NH3 +4 0, > 5N, +12 H,O 4)
c) mieszanina stechiometryczna tlenku i dwutlenku azotu

NO, + NO + 2 NH; —» 2 N, + 3 H,0 (5)

Reakcja (5) jest najszybsza reakcjg w uktadzie NO,-O,-NH;. W procesie SCR tlenkow azotu
w gazie spalinowym najwazniejszg role odgrywa reakcja (2), poniewaz w spalinach jest
obecny tlen, a tlenek azotu stanowi zasadniczy udziat wszystkich NO,. Konieczna do zajscia
procesu ilos¢ amoniaku jest zblizona do stechiometrycznej. llos¢ ta powinna zapewnic
wymagang skutecznos$¢ redukcji tlenkéw azotu przy jednoczesnym minimalnym stezeniu
nieprzereagowanego amoniaku na wylocie z reaktora. W razie niedostatecznego stopnia
przereagowanego NH; w temperaturze ponizej 200°C w ukfadzie moga powstawac,

stwarzajgce zagrozenie azotan amonowy (V) i azotan amonowy (1) w mys$I reakcji:
2 N02 +2 NH3 + H20 g NH4N02 + NH4NO3 (6)

Rozktad tych azotandw przebiegajac wybuchowo i moze spowodowaé zniszczenie instalacji
oczyszczajace;j.

Dodatek do mieszaniny reakcyjnej tlenu w znaczny sposdb podwyzsza stopieh
przereagowania NO. Na rysunku 6 przedstawiono wptyw temperatury i zawartosci O, na
przebieg reakcji NO+NH; na katalizatorze V,0s/TiO,. Wraz ze wzrostem temperatury

aktywnosc¢ katalizatora zwieksza sie, ale zdecydowanie bardziej wyraznie w obecnosci tlenu.
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Wydajnos¢ przemiany tlenkéw azotu
na obojetne skfadniki (azot i wode) zalezy
réwniez od stezenia tlenkow azotu w gazach
spalinowych oraz stosunku  molowego
amoniak/tlenki azotu. Istotny wpltyw na
skutecznos¢ redukcji tlenkow azotu ma tez
rodzaj i ksztalt katalizatora, jego aktywnosc,
selektywnos¢, zywotnos¢ i  obcigzenie.
Obecno$¢  innych  zanieczyszczen —w
spalinach jak np. SO, determinuje warunki
eksploatacyjne procesu.

Opracowano kilka technologii
oczyszczania gazéw z  zastosowaniem
selektywnej  katalitycznej  redukcji  NOy
amoniakiem. W procesie firmy BASF AG
katalizatorem jest V,05 osadzony na Al,Os.
Warunkiem wilasciwego przebiegu procesu
jest odpowiednia (wieksza niz 1% obj.)
zawartos¢ O, w gazach odlotowych z
wytworni  kwasu azotowego. Technologie

firmy Dider Engineering GmbH (Essen)

100

90+ 5000 ppm

80}

1000 ppm
70}

0 ppm
60
50

40}

konwersja NO, %

30

20+

10}

of

100 200 300 400 500

temperatura, °C

Rysunek 6. Zalezno$¢ konwersji NO w reakcji
NO+NH3; od temperatury przy réoznych
stezeniach O, na katalizatorach V,0s/TiO,.

Warunki reakcji: NO=0,5%; NH3=0,5%, szybkos¢
przeptywu gazoéw 100ml/min

[Went G.T., Leu L., Rosin R.R., Bell A.T, J. Catal.,
134 (1992) 492].

mozna stosowa¢ w fabrykach kwasu adypinowego i w elektrocieptowniach. Katalizatorem

jest Cr,0; Instalacja pracuje w temperaturze ok. 280°C, katalizator jest umieszczony w

trzech warstwach, a amoniak moze by¢ doprowadzony do kazdej z nich. Na potrzeby

przemystu krajowego opracowano technologie, w ktorej katalizatorem jest hopkalit, pracujacy

skutecznie w temperaturach 180-250°C, pod cisnieniem 0-700 kPa i przy duzych

obcigzeniach gazem.

Selektywna katalityczna redukcja amoniakiem, jakkolwiek jest metoda najczesciej

stosowang w skali przemystowej to ma jednak szereg wad:

- ze wzgledu na rozmiary instalacji ma ograniczone zastosowanie — tylko do

stacjonarnych zrédet emisii,

- moze byé przyczyng  dodatkowych  zanieczyszczen  poprzez — emisje

nieprzereagowanego NH; lub jego wycieku czy emisje powstatego w wysokich

temperaturach N,O,

- nie bez znaczenia pozostajg réwniez wysokie koszty instalacji SCR.
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Dlatego waznym problemem staje sie znalezienie innych, réwnie efektywnych metod
redukcji NO do N,. Bardzo obiecujacymi metodami wydajg sie te, ktére zastepujg amoniak
innymi czynnikami redukujgcymi np. tlenkiem wegla czy weglowodorami. Ich zaletg jest to,
ze CO i weglowodory sg zwykle obecne w gazach spalinowych, co zmniejsza doze czynnika

redukujgcego wymaganego do przebiegu procesu.

b. Redukcja NO weglowodorami

Katalityczna redukcja tlenkdw azotu przy pomocy weglowodoréow (HC) jest réwniez
atrakcyjng metodg ograniczenia emisji NO, do atmosfery. Jak podkreslono wczesniej,
weglowodory sg zwykle obecne w gazach spalinowych, co zmniejsza ich ilos¢ wymagang do
przebiegu procesu. Dodatkowg korzyscig jest eliminacja z gazéw odlotowych weglowodorow,
ktoére z tlenkami azotu tworzg ,smog fotochemiczny”. Pionierem badan procesu redukcji NO
weglowodorami byt M. Iwamoto. Zauwazyt on, ze NO moze by¢ redukowany na katalizatorze
Cu-ZSM-5 przez rozmaite weglowodory w obecnosci tlenu. Autor ten sklasyfikowat

weglowodory na:

+ selektywnie dziatajgce np.: C,H4, C3Hg i C3Hg ktdre preferowaty reakcje z NO

+ nieselektywne np. CH,, C,Hs ktére w reakcji NO + weglowodor + O, ulegaty spalaniu.

Katalizatorami procesu redukcji NO weglowodorami mogg by¢ ukfady zeolitowe, metaliczne i

tlenkowe.

Katalizatory zeolitowe
Najczesciej badanym w reakcji redukcji NO weglowodorami jest zeolit ZSM-5. Dla
preparatow typu M-ZSM-5 (M oznacza rodzaj wprowadzonego kationu) szereg aktywnosci w

reakcji NO+C,H,+0, przedstawia sie nastepujgco:
Ag=Co=Zn=Cu>H=Ni>Pt>Mn>Fe=Ca=La=Pd>Cr>Na

Z przedstawionych danych wynika, ze jony Cu i Co sg jednymi z najbardziej aktywnych,
dlatego katalizatorami z tymi kationami badacze poswiecili najwiecej uwagi. Jednak
aktywnosc¢ tych wszystkich uktadow zeolitowych wyraznie spada w obecnosci sladéw pary
wodnej czy tez SO,. Okazato sie, ze wprowadzenie roznych dodatkowych kationéw np. Ba,

Ca powoduje zwiekszenie odpornosci na wilgo¢.
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Katalizatory metaliczne

Zaletg katalizatorow metalicznych w reakcji redukcji NO weglowodorami w stosunku do
katalizatorow zeolitowych jest odpornos¢ na dziatanie pary wodnej. Posiadajg one rowniez
wade: podczas konwersji NO->N, rownolegle pojawia sie N,O (nawet 65% NO moze byc¢
konwertowane do N,O).

Sposrod katalizatorow Pt, Ru, Rh osadzonych na y-Al,O3; najwyzszg konwersje NO
uzyskano dla Pt. Jesli chodzi o inne katalizatory metaliczne, to sporo uwagi poswiecono
uktadom zawierajagcym Ag i Au osadzone na nosniku. | tak np. w przypadku Au osadzonego
na réznych tlenkach stwierdzono wysoka jego aktywnos¢ w procesie NO+C3;Hg+0O,. Hamada
podaje aktywnos¢ réznych metali osadzonych na Al,O; w reakcji NO+propan. Aktywnosci

tych katalizatorow mozna uszeregowac w nastepujacy sposob:
Co>Fe>Ni>Pt>Cu>Mn

Interesujacg grupe katalizatorbw metalicznych stanowig wielosktadnikowe uktady
zawierajgce metal szlachetny i tlenki alkaliczne osadzone na Al,O;. Okresla sie je jako
katalizatory pochtaniajgco-redukujgce (storage — reduction) W warunkach utleniajacych
(learn burn) przy duzej zawartosci tlenu w gazach spalinowych i niedoborze czynnikéw
redukujgcych (mieszanka uboga w paliwo), nastepuje utlenianie tlenkéw azotu na metalu i
ich pochtanianie na zasadowym sktadniku katalizatora. Nastepnie, gdy warunki pracy
zmieniajg sie na stechiometryczne Ilub redukujace, to jest przy nadmiarze czynnika
redukujgcego (wprowadzenie CO, H,, HC) (mieszanka bogata w paliwo), zaadsorbowane na
powierzchni zwigzki azotu ulegajg redukcji i usuwane zostajg z powierzchni w postaci N,,
CO, i H,O —rysunek 7.

Mieszanka uboga Mieszanka bogata
w paliwo w paliwo

R-tlenek metalu

Rysunek 7. Mechanizm dziatania katalizatora pochtaniajgco-redukujgcego
[Fritz A., Pitchon V., Appl. Catal. B, 13 (1997) 1].
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Katalizatory tlenkowe
Ostatnio badacze poswiecajg coraz wiecej uwagi tlenkom metali jako katalizatorom

redukcji NO weglowodorami. Mozna je podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy:

a) pojedyncze tlenki metali;
b) tlenki metali osadzone na nosnikach tlenkowych;

c) tlenki metali typu perowskitu, tlenki mieszane typu spineli.

W reakcji NO+C3;Hg+O, zostaly przetestowane rézne tlenki metali. Uzyskane rezultaty

podano w tabeli 2.

Tabela 2. Aktywno$¢ katalityczna pojedynczych tlenkéw metali w redukcji NO propanem
(NO=1000ppm., C3Hs=330ppm, O,=10% obj.)
[Hamada H., Catal. Today, 22 (1994) 21].

konwersja NO do N, (%)

katalizator (konwersja C;Hg do CO, (%))

200°C 300°C 400°C 500°C 600°C
Cry,04 1 (49) 21 (100) 1 (100) 0 (100)
Fe,O; 0 (0) 1 (60) 0 (100) 1 (100)
Co030, 1 (72) 1 (99) 1 (100)
CuO 1 (1) 1 (64) 1 (95)
V5,05 0 (25) 0 (70) 0 (87)
Bi,O; 0 (1) 0 (9)
Al,O; 2 (1) 13 (18) 38 (93) 21 (100)
ZrO, 0 (1) 10 (33) 17 (97)
TiO, 1 (0) 4 (10) 8 (57)
ZbO 2 (12) 4 (69) 2 (96)
Y,03 0 (1) 10 (61) 10 (94) 5 (96)
La,03 1 (8) (89) (100)
MgO 2 (6) 8 (84) 13 (100)
CaO 1 (2) (27) 7 (100)

Najaktywniejszym okazat sie tlenek glinu. Tlenki metali takie jak Cr,O3, Fe;O3; czy Co304 nie

uczestniczyty w procesie redukcji, natomiast sg one doskonatymi utleniaczami

- 22 -



Tabela 3. Skitad zanieczyszczen zawartych w Al,Os3 weglowodoréw. Badacze doszli do

[Okazaki N., Shiina Y., ltoh H., Tada A., lwamoto M., Wwniosku, ze aktywnymi katalizatorami
Catal. Lett., 49 (1997) 169]. . ,
reakcji NO+HC sa tlenki o kwasowych

katalizator zanieczyszczenia (%wag.) badz zasadowych wlasciwosciach
- symbol Fe, O3 SiO» Na O S

AlO1 0,03 0,03 0,03 | 0,05 powierzchni.

AlO2 0,03 0,22 0,04 2,00 L. i .

AlO3 0,01 0,01 0,3 - Okazaki i wspot. [Okazaki N.,

AlO4 0,01 0,01 0,01 - ,

AlO5 0.68 - 0.02 057 Shiina Y., Itoh H., Tada A., lIwamoto M.,
Catal. Lett., 49 (1997) 169] badajac
preparaty tlenku glinu zawierajace

50 rozne zanieczyszczenia stwierdzili, ze

—O— ALO1 A»\

—e— ALO2 i i i i
o 40] ALO3 A\ domieszki majg zasadniczy wpltyw na
° —A— ‘oz .
> 2'[82 A aktywnos¢ w reakcji NO+C,H +0,. W
o 30} , , ool .
g /O\O\ tabeli 3. przedstawiono ilos¢ i rodzaj
z 20} AR zanieczyszczen zawartych w
0 S :
% ol / ./ Je poszczegdélnych katalizatorach, a na
g /6/6-9 o . rys. 8. podano aktywnosci tych

300 400 '/5'(,0 600 700 800 preparatow w zaleznosci od

temperatura reakcji, °C temperatury reakgiji.

Rysunek 8. Aktywnos$¢ roznych probek AlLO; w  Z przedstawionych danych wynika, ze
reakcji NO+C,H,+0, zaleznosci od temperatury.

[Okazaki N., Shiina Y., ltoh H., Tada A., Iwamoto M., L i ) i
Catal. Lett., 49 (1997) 169]. szczegolnie Fe,O; i tlenku siarki

wprowadzenie  réznych  domieszek,

powoduje obnizenie aktywnosci tlenku
glinu. W procesie redukcji tlenku azotu w obecnosci Al,O; stosuje sie rézne weglowodory.
Bardzo dobrym okazat sie CH;OH. Poréwnujac efektywnosc¢ redukcji NO w obecnosci
metanolu i propanu stwierdzono, ze uzycie tego pierwszego pozwolito obnizy¢ temperature
maksymalnej aktywnosci z 550°C do ~320°C. Obecno$¢ SO, jak i H,O w mieszaninie
reakcyjnej powodowata spadek aktywnosci katalizatoréw monotlenkowych w reakcji redukc;ji

NO weglowodorami.

Tlenki metali osadzone na nosnikach

W reakcji NO+HC+0O, testowano réwniez katalizatory zawierajgce tlenki metali
osadzone na nosnikach tlenkowych czy fluorkowych. Na uwage zastugujg badania uktadu
V,05/TiO, ktérego maksymalna konwersja NO do N, wynosita ~90%. Interesujagcy okazat sie
tez katalizator La,03/Al,O; promotorowany strontem. Witasciwosci katalityczne tych uktadow

byly znacznie lepsze niz Cu-ZSM-5.
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Rysunek 9. Konwersja NO do N, w zaleznoéci od temperatury.
(a) NO=1000ppm, C3Hg=2000ppm, O,=6,7% obj.,
(b) NO=1000ppm, C3Hg=2000ppm, O,=6,7% obj., H,O0=10% obj.

[Shimizu K., Maeshima H., Satsuma A., Hattori T., Appl. Catal. B, 18 (1998) 163]

Poréwnano aktywnosci uktadéw Cu/Al,O3, Ni/Al,O5, Co/Al,O3 w reakcji NO+C3Hg+0, z
aktywnoscig samego noénika — rys. 9. Katalizator Cu/Al,O; wykazat najwyzszg aktywnos$é
juz w temperaturze 350°C. Dalsze podwyzszanie temperatury powodowato spadek konwers;ji
NO. Efekt ten thumaczy sie brakiem reduktora, gdyz w temperaturze powyzej 350°C propen
ulegat catkowitemu przereagowaniu. Natomiast katalizatory niklowy i kobaltowy dawaty
wysokie przereagowanie NO do N, dopiero w temperaturze ~450°C. Jednocze$nie notowano
niski stopien przereagowania propenu.

Dodatek do gazow reakcyjnych pary wodnej powodowat spadek aktywnosci, co
wyttumaczono blokowaniem miejsc aktywnych
przez ten reagent.

Tlenek miedzi nanoszono réwniez na inne

-
o
o

powszechnie stosowane nosniki tlenkowe takie
jak ZrO,, TiO,, SiO,, czy podwdjne tlenki SiO,-
ZrOZ, Si02-2r02, Si02-Alzo3 czy A|203-Zr3(PO4)2.

Uzycie TiO; i ZrO; jako nosnikéw pozwalato na

~ oo ©
o o o
T T T

(2]
o

uzyskanie katalizatoréw aktywnych w usuwaniu

N
o

NO z mieszaniny gazowej zawierajgcej SO,.

w
o

konwersja NO do NZ, %
S

—=—MnO/MgF,
L | —®—MoO /MgF,
—A— CuO/MgF,

N
o

Tlenek siarki(lV) powodowat wzrost kwasowosci

—v— CuO-MoO,/MgF,

nosnika, a tym samym zwiekszenie aktywnosci [ | ——cuo-vnonr,

uktadu 0.0 05 70 5 20

czas, h

-
o

Interesujace wyniki w reakcji redukcji NO . _
o Rysunek 10. Aktywnos$¢ Kkatalityczna
propenem dla faz tlenkowych naniesionych na roznych tlenkéw metali naniesionych na

MgF, w reakcji NO+C3Hg+O,
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nosnik nietlenkowy, a mianowicie MgF,, uzyskano w grupie badawczej M. Wojciechowskiej —
rys. 10. Tlenki miedzi byty najaktywniejsze sposréd badanych tlenkéw metali przejsciowych,

a uktady podwdjne Cu-Mn charakteryzowaty sie prawie 100% przemiang NO do N,.

Tlenki typu perowskitu i tlenki mieszane typu spinelu

Tlenki typu perowskitu sg efektywnymi katalizatorami redukcji NO wodorem.
Sprawdzono rowniez ich aktywnos¢ w reakcji redukcji tlenku azotu weglowodorami.
Perowskity zawierajgce kobalt, miedz, lub Zelazo byty aktywne w reakcji rozktadu NO,
natomiast nie wykazywaty aktywnosci w reakcji NO+Cz;Hg+O,. Zachodzita tutaj
konkurencyjna, w stosunku do redukcji NO, reakcja spalania weglowodoru. Jednak dla
niektérych tlenkow typu perowskitu jak LaggSro.AlO;, LaAlggMgo 105, LaAlO; stwierdzono
konwersje NO do N, na poziomie 14-21%.

Aktywnymi w reakcji redukcji NO okazaty sie katalizatory otrzymane metodg zol-zel.
Wysoka aktywnos¢ uktadu Ga,O;-Al,O5 (konwersja NO do N, ~100%) otrzymanego metodg
zol-zel w poréwnaniu z pojedynczymi tlenkami glinu i galu oraz tlenkiem galu naniesionym na
tlenek glinu wynikata z bardzo dobrze rozwinietej powierzchni wtasciwej oraz obecnosci na
powierzchni struktur typu perowskitu [GaAl1].0s (x<1). Obecnos¢ SO, w gazach
reakcyjnych powodowata spadek aktywnosci katalizatora o zaledwie 10%.

Porownanie aktywnosci CuAl,O4, ZnAlLO, i MgALO, w reakcji NO+C;3;Hg/CsHs
wykazato, ze najlepsze stopnie przereagowania NO do N, uzyskano dla ZnAl,O,, jednak
dopiero w temperaturze 500°C. Spinel miedziowy aktywny byt juz w 350°C, a MgAl,O,
maksimum aktywnosci (~25%) przejawiat w temperaturze 500°C. W produktach reakcji nie

notowano niepozadanego N,O.

Podsumowujac, tlenki metali przejsciowych jako stosunkowo niedroga faza aktywna

mogq staé sie w przysziosci doskonatym materiatem katalitycznym. Wydaje sie, Ze
szczegolng perspektywe majg tlenki miedzi, lantanu, chromu, podwéjne uktady tlenkowe
oraz katalizatory uzyskane przez wprowadzenie niewielkich ilosci domieszek do fazy
aktywnej (np. tlenkéw ceru czy manganu). Zadaniem tych ostatnich jest ustabilizowanie

aktywnosci i selektywnosci katalizatora na wysokim poziomie.

— 25—



Wykonanie ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest okreslenie aktywnosci probki ciata statego w reakcji redukciji
tlenku azotu czynnikiem redukujgcym, jakim jest propen. Reakcja ta bedzie prowadzona w
sposéb ciggty, w ukfadzie zlozonym z mikroreaktora sprzezonego z chromatografem

gazowym. Schemat stosowanego uktadu przedstawiono ponizej.

Schemat aparatury do redukcji tlenku azotu propenem:

o H
°
°
° T
m : ‘ RN
[ ‘
[ ] H '
) Chromatograf
U : : gazowy
U ZD
L
He C.H, NO O,
X - zawor redukujacy T - autotransformator
® - zawor doktadnej regulacji t -termopara
@ - kran tréjdrozny ZD - zawor dozujacy z petla nastrzykowa
m - mieszalnik gazéw Lt -taznia z cieklym azotem
M - miliwoltomierz

Probke katalizatora (0.1g) uprzednio zaktywowanego w 400°C nalezy podprazy¢ przez 1h w
temp. 300°C celem usuniecia wilgoci.

Nastepnie nalezy otworzy¢ butle z helem, otworzy¢ kran i nastawi¢ programator temperatury
na pozadang temperature reakcji. W tych warunkach na przeplywie helu nalezy

kondycjonowa¢ katalizator przez okres 45-60min.
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Po uptywie tego czasu nalezy zakreci¢ butle z helem, zamkng¢ kran, nastepnie otworzy¢
butle z C3Hg, NO i O, powoli regulujgc przeptyw zaworami Zimmermana tak, aby wskazania
przeptywomierzy wykazywaty pozadane szybkosci przeptywu. Czynnosci te nalezy wykonacé
przepuszczajac gazy drogq ,poza reaktorem”.

Po ustaleniu sktadu mieszanki NO+C3;Hs przekrecamy kran tréjdrozny kierujac gazy na
reaktor. Pod wymrazalnik podstawiamy termos z ciektym azotem.

Pierwszg analize wykonujemy po 15 minutach od rozpoczecia reakcji.

Po 2 minutach od wykonania nastrzyku odstawiamy ciekly azot a pod wymrazalnik nalezy
podstawi¢ zimng wode. Gdy na rejestratorze chromatografu skohczy sie zapis piku
pochodzacego od NO (czas retencji ~5 minut) pod wymrazacz nalezy podstawic ciekty azot
zamiast wody, a petle nastrzykowg przestawi¢ w pozycje “spulen”. Impulsy gazéw
poreakcyjnych na chromatograf nalezy wprowadza¢ co 15min przez okres 2 godz.

powtarzajgc opisang wyzej procedure.

Opracowanie wynikow

Opracowujgc wyniki nalezy obliczy¢ % przemiany (konwersji) tlenku azotu do N,. Z wydruku
integratora odczytujemy powierzchnie pikéw NO i N, i wpisujemy do tabeli. Wykonujemy

obliczenia konwersji oraz wykres zaleznosci konwersji NO (0$ Y) od czasu reakcji (0$ X).

A B Cc D E F
Czas konwersja %
(min) powierzchnia powierzchnia 2xC B+D D

piku NO piku N, Z x100%
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Zastosowanie nowych materiatéw jako
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1. Wstep

Powietrze jest jednym z najwazniejszych elementéw naszego Srodowiska; stanowi
czynnik niezbedny do zycia dla wiekszosci znanych organizméw. Bez pozywienia cztowiek
wytrzymuje kilkanascie dni, bez wody tylko kilka dni, a bez powietrza Smier¢ nastepuje juz po
kilku minutach. Zanieczyszczenia obecne w powietrzu wptywajg negatywnie na rozwoj i zycie
roslin, zwierzat i ludzi, zagrazajg globalnemu systemowi klimatycznemu; a niszczenie ozonu
stratosferycznego jest grozne dla wszystkich organizméw zywych na catej kuli ziemskie;.
Nalezy zaznaczyé, ze z punktu widzenia rolnictwa zanieczyszczenie powietrza jest o tyle
grozne, ze przez ten element srodowiska skazenia przenoszone zostajg na inne sktadniki
ekosystemu tj. glebe, wody powierzchniowe, rosliny.

Tlenki azotu naleza do najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen gazowych atmosfery.
Moga one wystepowaé w rozmaitych formach, takich jak: N.O, NO, N,O;, NO,, N,O4, N2Os,
NOs;, N2Og, jednak w powietrzu atmosferycznym najwiecej jest NO i NO,. Ich sume przyjeto
okreslac jako NO,. Gtéwne zrédto emisji NO, 90-95% stanowi NO. Pochodzi on gtéwnie ze

spalania paliw naturalnych takich jak wegiel i paliw w pojazdach samochodowych.

Tlenek azotu tworzy sie zasadniczo w dwojaki sposob:
-z jednej strony przez utlenianie zwigzkéw zawierajacych azot, ktére sg obecne w
paliwie
- a z drugiej w reakcjach atmosferycznego azotu z tlenem obecnym w powietrzu w

temperaturach powyzej 1300°C.
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Utworzony tlenek azotu w atmosferze ulega licznym reakcjom chemicznym prowadzacym do

powstania réznorakich, czesto bardziej szkodliwych zwigzkow:

- wobecnosci O,, O; czy rodnikow nadtlenkowych utlenia sie do NO,

- NO; ulega fotochemicznemu rozktadowi dajac tlen atomowy, ktéry w reakcji z O,
tworzy ozon. W niskich warstwach atmosfery dziata on niszczaco na rosliny

- wyszczegolnione tlenki mogg byé bezposrednio wdychane przez organizmy zywe.
Podczas opadow sg wymywane z atmosfery i w postaci kwasow wracajg na ziemie.

-z innych reakcji to NO, + weglowodory. Tworzy sie PAN (azotan peroksyacetylowy),

ktory inhibituje procesy fotosyntezy.

Emitowane tlenki azotu sg bardzo szkodliwymi zwigzkami, dlatego stosuje sie rézne
metody prowadzace do ich ograniczenia (patrz ¢wiczenie 1). Najefektowniejszymi z tych
metod sg dziatania majgce na celu oczyszczanie spalin, a wsrdd nich metody katalityczne.
Procesy katalityczne sg najbardziej kosztowne, ale pozwalajg na wyeliminowanie NO, z
gazow odlotowych nawet w 100%. Jednym z takich katalitycznych sposobdw jest redukcja
tlenkéw azotu réznymi czynnikami redukujgcymi. Mozna je podzieli¢ na selektywne jak
amoniak, weglowodory i nieselektywne, do ktérych nalezg H, czy CO. Zaletg tlenku wegla
jest jego obecnos¢ w gazach spalinowych, co zmniejsza doze czynnika redukujgcego

wymaganego do przebiegu procesu.

2. Katalityczna redukcja tlenku azotu tlenkiem wegla

Tlenek wegla jest jednym z najbardziej efektywnych reduktorow tlenkéw azotu. Jednak
w obecnosci tlenu proces ten jest bardzo trudny do przeprowadzenia z uwagi na reakcje CO
z tlenem. Najwyzsze stopnie przemiany NO do N, uzyskuje sie przy zawartosci O, ponizej

1% obj. i temperaturze reakcji 150-350°C.
Katalizatory metaliczne

Juz w latach 70-tych badacze wskazali, ze katalizatory zawierajagce ruten i rod
odznaczajg sie dobrymi wtasciwosciami w reakcji redukcji NO tlenkiem wegla. Autorzy tych
prac ustalili nastepujacy szereg aktywnos$ci: Ru>Rh>Pd>Pt — rys. 1. Uktady rutenowe sg
najbardziej aktywne, jednak ich aktywno$¢ jest niestabilna. W trakcie reakcji tworzg sie lotne

tlenki rutenu, co prowadzi do ubytku masy fazy aktywnej. Dlatego najczesciej stosowanymi
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katalizatorami w reakcji NO+CO sg uktady uzyskane na bazie rodu. Stwierdzono wyrazng
zaleznos¢ selektywnosci tych katalizatorow w kierunku azotu czasteczkowego od rodzaju
zastosowanego nosnika. Mianowicie, podczas gdy katalizatory z tlenkiem glinu jako
nosnikiem wykazaty selektywnos$¢ rzedu 65% w temperaturze 300°C, to dla uktadow
zawierajacych krzemionke

selektywnosc¢ ta wynosita

zaledwie 30% . ROznice te
najprawdopodobniej zwigzane
sg z wielkoscig krystalitéw rodu

tworzacych sie w trakcie

preparatyki, a co za tym idzie z

réznym oddziatywaniem metal-

B e Y T

nosnik. Do podobnych

konwersja NO, %

wnioskéw doszli autorzy pracy
[Schwartz J.M., Schmidt L.D., J.

- -—-t-—-t—-"-—-*-—-t—-~-I-—"4=- -k ==

N
T

Catal., 148 (1994) 22]. ‘156 ‘zoo‘ ﬁ& ‘230 250 275 300 325 350 400 425 445 460

Stwierdzili oni, Ze spadek temperatura, °C
dyspersji metalu, powoduje
o o Rysunek 1. Aktywnos¢ katalizatorow metalicznych
obnizenie aktywnosci W w reakcji NO+CO.
omawianej reakcji. Na Warunki reakcji: 0,6% NO; 2,0% CO; 97,6% Ar; 24.000 GHSV
L. . i [Kobylinski T.P., Taylor B.W., J. Catal., 33 (1974) 376].
aktywnosc¢ katalizatorow
rodowych duzy wptyw majag rowniez warunki aktywacji. Utleniajace warunki powodujg wzrost

aktywnosci i stabilizacje uktadu katalitycznego.

Inng grupe katalizatoréw metalicznych stanowig uktady podwojne Pt-Rh, Pd-Rh, Pd-Cr
czy Pd-Ag na nosnikach tlenkowych. Niejednokrotnie wykazujg one wyzszg aktywnos¢ i
selektywnos¢ oraz stabilnos¢ czy odpornos¢ na zatrucia niz uktady zawierajgce tylko jeden
ze sktadnikow aktywnych. Uklady takie wykorzystywane sg jako katalizatory tréjfunkcyjne w
pojazdach samochodowych. Istotng role odgrywa w nich tworzenie sie powierzchniowych
stopdw.

Katalizatory tréjfunkcyjne

Katalizatory trojfunkcyjne (THREE-WAY CATALYST — TWC) stuzg do eliminacji trzech
skfadnikébw obecnych w gazach odlotowych tj.: NO,, CO i weglowodoréow. Reakcje

towarzyszgce temu procesowi mozna opisac¢ nastepujgco:
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2NO + 2CO —» N, + 2CO,
CO +1/20, - CO,
CiHy + (x + y/4)O, — xCO; + y/2H,0

Stopien przereagowania poszczegodlnych skfadnikow zalezy w duzej mierze od skfadu
spalin, a co za tym idzie od stosunku powietrze/paliwo — rys. 2. Tlenek wegla i weglowodory
przereagowujg catkowicie w warunkach utleniajgcych, podczas gdy NO, w warunkach

redukujacych. Wynika stad, ze aby
100

katalizator pracowat w sposob efektywny

musi byc zapewniony odpowiedni stosunek 0 [ el s

powietrze/paliwo (lub  wspotczynnik A,

definiowany jako stosunek powietrza i Py | ARG WUV 'R O S SO—

dostepnego do powietrza potrzebnego do g

calkowitego spalenia paliwa, najlepiej, gdy £ 4o - HC/:i i

2=1). B oy
Katalizatory trojfunkcyjne sa uktadami 20 [sasniiiii .......................... ............... : No .................

stanowigcymi kombinacje metali T T

szlachetnych takich jak platyna i rod 13,5 14 14,5 15 15,5

osadzonych na monolicie kordierytu — StosunBk powletrzs/palivo

2MgO, 5SiO; i 2Al,0;  stabilizowanym  Rysunek 2. Zaleznos¢ konwersji NO,, CO i HC
od stosunku powietrze/paliwo.

[Shelef M., McCabe R.W., Catal. Today, 62 (2000) 35]

przez zasadowe tlenki metali tj. baru,
lantanu czy sodu. O wyborze metali
szlachetnych jako fazy aktywnej
zadecydowaty dwa czynniki: wysoka aktywnos¢ w procesie redukcji NO, po bardzo krétkim
czasie kontaktu z katalizatorem, oraz odpornos¢ na trucizny zawarte w gazach spalinowych,
szczegolnie na SO,. Do katalizatorow dodaje sie réwniez cer jako promotor fazy aktywne;.
Zapewnia on dobrg dyspersje metalu, wzrost stabilnosci termicznej Al,Os;, przyspiesza
usuwanie CO w warunkach utleniajacych oraz utatwia adsorpcje i desorpcje tlenu w
zaleznosci od warunkow pracy katalizatora. Podobng role jak cer spetniajg tlenki manganu
wprowadzone do katalizatora TWC.
Dodatek dwéch tlenkow CeO, + ZrO, powoduje stabilizacje oddziatywan tego pierwszego z
metalem szlachetnym. Dodatkowo zapewnia wyzszg odpornoé¢ termiczng catego uktadu.
Pierwsze katalizatory petnigce role utleniaczy tlenku wegla(ll) i weglowodorow
wprowadzone zostaty w USA w roku 1975. Natomiast w Europie tego typu katalizatory
wykorzystano dopiero w latach 80-tych. Obecnie dla silnikéw benzynowych stosuje sie
katalizatory o potrojnym dziataniu: usuwajg CO, tlenki azotu i niespalone weglowodory.

Zawierajg w swym sktadzie Pt, Rh, Pd oraz Al,O; jako noénik. Pracujg one najlepiej przy
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stechiometrycznym stosunku ilosci gazow utleniajgcych do redukujgcych, co kontroluje sie
stosunkiem doptywu powietrze/paliwo. Jednak nadal poszukuje sie nowych katalizatoréw dla
tych silnikow.

Katalizatory tlenkowe

Innymi katalizatorami 100 ——co,0,
aktywnymi w reakcji redukgc;ji
tlenkéw azotu tlenkiem wegla sa
tlenki metali. Pierwsze dane o ich
aktywnosci pojawity sie juz w
latach 60-tych. Shelef i

wspotpracownicy wykazali rézng

konwersja NO, %

przydatnos¢ tlenkéw metali

0 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
200 300 400 500 600

o
=y
o
o

osadzonych na tlenku glinu w tej
. . temperatura, °C
reakcji - rys.3. Najwyzszg

aktywnoscig odznaczat sie Fe;O;.  Rysunek 3. AktywnosS¢ roznych tlenkéw metali w reakcji
. NO+CO.
Tlenek chromu byt mniej aktywny  ywarunki reakcji: CO~1,2%, NO~2,0%, szybko$¢ przeplywu

anizeli NiO. W przypadku tego 400 mi/min
ostatniego  azot czasteczkowy [Shelef M., Otto K., Gandhi H., J. Catal., 12 (1968) 361].

tworzyt sie w temperaturze 325°C, a 100%-owg konwersje do N, rejestrowano w 470°C. Dla
Cr,03 temperatury te wynosity odpowiednio 430°C i 500°C. Dodatek tlenu czgsteczkowego
do reagentow obnizat aktywnosé w przypadku obydwu tlenkdéw. Spadek aktywnosci NiO
ttumaczono efektem konkurencyjnego oddziatywania pomiedzy O, i CO, co prowadzito
do utleniania czynnika redukujgcego. Rowniez dodatek pary wodnej do mieszaniny
reakcyjnej powodowat wyrazny spadek aktywnosci. | tak, w obecnosci pary wodnej
dla katalizatora chromowego 90%-owa aktywnos$¢ osiagano dopiero w temperaturze 520°C,
podczas gdy przy jej braku juz w 325°C. Podobna sytuacja miata miejsce dla uktadu
Fe,0s/Al,0; — temperatury wynosity odpowiednio 280°C i 485°C.

Aktywnymi w reakcji redukcji NO tlenkiem wegla okazaty sie réwniez uktady podwadjne
zawierajace tlenki miedzi jako jeden ze sktadnikow aktywnych. Wykazano wyzszg aktywnosé
katalizatorow CuO/CeQO, lub CuO/CeO,-y-Al,O3 niz samego CuO, co wyttumaczono lepszg
dyspersjg CuO w ukfadach podwojnych.

Inni badacze prowadzili eksperymenty dotyczace reakcji NO+CO z udziatem tlenku miedzi i
manganu osadzonych na weglu aktywnym. Preparaty miedziowe charakteryzowaly sie

wysoka, blisko 100%-owg konwersje NO do N, w temperaturze 175°C, podczas gdy uktady z
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tlenkiem manganu jako fazg aktywng dopiero w 300°C dawaly przereagowanie rzedu 65-
70%. Wprowadzenie obu skfadnikéw réwnoczesnie pozwolito uzyska¢ 100% konwersje w
temperaturze 250°C. Na powierzchni katalizatora tworzyt sie spinel typu CuMn,O,
odpowiedzialny za aktywnos¢. Podobne rezultaty otrzymano dla uktadu miedziowo —
manganowego osadzonego na Al,O;.

Z kolei katalizatory PdO-MoO3/Al,O3; byly odporne na dziatanie tlenu, podczas gdy ukfady

pojedyncze ulegaty tatwo dezaktywacji w obecnosci tego czynnika.

3. Mechanizm redukcji tlenku azotu tlenkiem wegla

Bardzo waznym etapem w poszukiwaniu nowych, aktywnych katalizatoréw reakc;ji
redukcji NO tlenkiem wegla jest poznanie mechanizmu tej reakcji. Pomimo wielu prac, jakie
ukazaly sie na ten temat nie jest on do kohca poznany. Mechanizm reakcji zalezy od wielu
czynnikéw takich jak: rodzaj fazy aktywnej, nosnik czy sktad mieszaniny reakcyjne;.

Reakcja redukcji NO tlenkiem wegla sktada sie z dwdch jednoczesnych procesow:
redukcji NO do N; i utlenienia CO do CO,.Sumarycznie te dwa procesy mozna przedstawi¢

nastepujaco:

2NO+2CO0—2, N, +2C0,
Jednakze w procesie tym moze réwniez tworzy¢ sie N,O w trakcie niecatkowitej redukcji NO:
2NO+CO—*5 N, O+ CO,

Mechanizmy proceséw prowadzace do tworzenia wymienionych produktdow mozna

przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

CO% +S <> CO’ 2
NO# +8 <> NO (3)
NO* +S—>N"+0" “)
CO" +0" — COf +25 EZ;
NO*+N" - N,O" (7)

N,O" > N§+0°
N,O" = N,O% +§
N'+N" > N§+§
gdzie:
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g - reagent gazowy
* - adsorbowany

S - miejsce aktywne

Jak wynika z powyzszych rownan, pierwszym a zarazem koniecznym etapem redukcji
tlenku azotu tlenkiem wegla jest adsorpcja reagentdéw na powierzchni katalizatora (réwnania
1,2). W dalszych etapach reakcja moze zachodzi¢ wedlug mechanizmu
jednoczasteczkowego badz dwuczasteczkowego. Wedlug mechanizmu
jednoczasteczkowego nastepuje reakcja zaadsorbowanej czasteczki CO z zaadsorbowanym
atomem tlenu pochodzacym z dysocjacyjnej chemisorpcji tlenku azotu. W przypadku
mechanizmu dwuczasteczkowego reakcja przebiega pomiedzy zaadsorbowanymi
czgsteczkami CO i NO.

Najwazniejszym stadium reakcji jest dysocjacja zaadsorbowanego tlenku azotu
(réwnanie 3). W nastepnej kolejnosci adsorbowany atom azotu ulega rekombinacji do N,
taczac sie z drugim takim samym atomem (réwnanie 8). Z kolei zaadsorbowany atom tlenu
taczac sie zaadsorbowang czasteczkg CO desorbuje sie w postaci CO, (réwnanie 4).

Obecnos¢ w produktach reakcji podtlenku azotu zwigzana jest z reakcjg
zaadsorbowanego atomu azotu z zaadsorbowang czgsteczkg NO (réwnanie 5). Powstaty w
tym etapie adsorbowany N,O moze ulec rozktadowi z wytworzeniem gazowego N,, badz
desorpcji dajac gazowy N,O (réwnanie 6, 7). Kierunek tej reakcji zalezy od szybkosci tych
dwoch procesow. Jezeli szybkosé rozktadu jest znacznie szybsza od szybkosci desorpciji
N,O, wowczas w produktach reakcji nie obserwuje sie podtlenku azotu.

O tym, czy reakcja bedzie jednoczgsteczkowa czy dwuczasteczkowa w duzej mierze
decydowa¢ bedg wiasciwosci katalizatora. Mianowicie, jezeli proces dysocjacji
powierzchniowego NO* bedzie zachodzit bardzo szybko, woéwczas znacznie zmniejsza sie
prawdopodobienstwo zajscia reakcji dwuczasteczkowej. Natomiast w przypadku, gdy
dysocjacja NO* bedzie przebiega¢ stosunkowo wolno, to prawdopodobienstwo zajscia
reakcji z udziatem zaadsorbowanych CO i NO bedzie bardzo duze. Stad mozna stwierdzi¢,
ze powierzchniowa dysocjacja NO* bedzie etapem limitujgcym szybkos$¢ przebiegu procesu.

Oprocz Ny, ktéry jest gtownym i pozgdanym produktem reakcji redukcji NO tlenkiem
wegla, w procesie tym moze rowniez powstawaé N,O. Tlenek azotu(l) byt obserwowany w
zaleznosci od temperatury reakcji. Takie zachowanie sie katalizatorow nasuneto
przypuszczenie, ze obydwa produkty, tj. NoO i No moga mie¢ wspodlny zwigzek przejsciowy —
N,O*. Tworzenie sie takiego kompleksu powierzchniowego, wyjasnia obecnos¢ lub brak w
produktach reakcji podtlenku azotu. Zatem obecnos¢ N,O w produktach reakcji jest

zdeterminowana szybkoscig dysocjacji N,O* i szybkoscig jego desorpcji. Ostatnim etapem
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reakcji redukcji NO tlenkiem wegla jest reakcja pomiedzy zaadsorbowanymi atomami azotu i

desorpcja N,.

Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢éwiczenia jest zbadanie mozliwosci wykorzystania nowego materiatu jako katalizatora
redukcji tlenku azotu tlenkiem wegla. W tym celu zostanie okreslona aktywnosé danej probki
w tej reakcji. Proces NO+CO bedzie prowadzony w sposob ciggty, w uktadzie ztozonym z
mikroreaktora sprzezonego z chromatografem gazowym. Schemat stosowanego ukfadu

przedstawiono ponize;.

Schemat aparatury do redukcji tlenku azotu tlenkiem wegla:
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! Chromatograf
U : : gazowy
ZD
L
He CO NO O,
X - zawor redukujacy T - autotransformator
® - zawor doktadnej regulacji t -termopara
@ - kran tréjdrozny ZD -zawér dozujacy z petla nastrzykowa
m - mieszalnik gazéw Lt -taznia z cieklym azotem
M - miliwoltomierz
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Prébke ciata statego (0.1g) uprzednio zaktywowang w 400°C nalezy podprazy¢ przez 1h w
temp. 300°C celem usuniecia wilgoci.

Nastepnie nalezy otworzy¢ butle z helem, otworzy¢ kran i nastawi¢ programator temperatury
na pozadang temperature reakcji. W tych warunkach na przeptywie helu nalezy
kondycjonowac katalizator przez okres 45-60min.

Po uptywie tego czasu nalezy zakreci¢ butle z helem, zamkng¢ kran, nastepnie otworzy¢
butle z CO, NO i O, powoli regulujgc przeptyw zaworami Zimmermana tak, aby wskazania
przeptywomierzy wykazywaty pozgdane szybkosci przeptywu. Czynnosci te nalezy wykonaé
przepuszczajac gazy drogq ,poza reaktorem”.

Po ustaleniu sktadu mieszanki NO+CO przekrecamy kran trojdrozny kierujac gazy na
reaktor. Pod wymrazalnik podstawiamy termos z cieklym azotem. Pierwszg analize
wykonujemy po 15 minutach od rozpoczecia reakcji. Po 2 minutach od wykonania nastrzyku
odstawiamy cieklty azot a pod wymrazalnik nalezy podstawi¢ zimng wode. Gdy na
rejestratorze chromatografu skonczy sie zapis piku pochodzacego od NO (czas retencji ~5
minut), pod wymrazacz nalezy podstawi¢ ciekty azot zamiast wody, a petle nastrzykowg
przestawi¢ w pozycje “spulen”. Impulsy gazéw poreakcyjnych na chromatograf nalezy

wprowadzac co 15min przez okres 2 godz. powtarzajgc opisang wyzej procedure.

Opracowanie wynikow

Opracowujgc wyniki nalezy obliczy¢ % przemiany (konwersji) tlenku azotu do N,. Z wydruku
integratora odczytujemy powierzchnie pikéw NO i N, i wpisujemy do tabeli. Wykonujemy

obliczenia konwersji oraz wykres zaleznosci konwersji NO (08 Y) od czasu reakcji (0$ X).

A B C D E F
Czas _ . . _ konwersja %
(min) powllerzchnla pOW|.erzchn|a 2xC B+D D

piku NO piku N, Z x100%
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Spis tresci

Wykorzystanie ciat stalych w badaniach
3 mechanizmow reakcji katalitycznych.

Mechanizm redukcji NO propenem.

Literatura uzupefniajaca:

Peter O’Neill, ,Chemia srodowiska” Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa-Wroctaw 1998, str. 117-138.

Maria Ziotek, Izabela Nowak, ,Kataliza Heterogeniczna — wybrane
zagadnienia”, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznari 1999,
str. 118-122.

Waznym etapem badan katalizatorow w reakcji redukcji tlenku azotu weglowodorami
jest poznanie mechanizmu, wedtug ktérego proces ten zachodzi. Niniejsze c¢wiczenie
przedstawia skondensowany opis mechanizméw reakcji redukcji tlenku azotu
weglowodorami, proponowanych dla réznych katalizatorow. Odno$nie mechanizmu reakcji
redukcji NO weglowodorami, to proponowane sg rozne mechanizmy w zaleznosci od rodzaju
katalizatora, warunkéw prowadzenia reakcji, temperatury czy zawartosci tlenu. Ogolnie

mozna wyrozni¢ trzy kierunki:

1. Czasteczka NO zostaje utleniona przez tlen do NO,, ktéra nastepnie jako silny czynnik

utleniajacy reaguje z weglowodorami powodujac uwolnienie CO, i No.

NO + O, — NOgaqgs)
NOy(ads)+ CHs — [X] + nH,O
[X] + NO - N, + CO + mH,0O
[X] + NO; - N, + CO;, + mH,0O
[X] — produkt przejsciowy
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2. Czasteczka weglowodoru zostaje najpierw czesciowo utleniona przez tlen, a nastepnie
ma zdolnos¢ do selektywnego redukowania NO do N,. Rezultatem tych oddziatywan jest

tworzenie roznych zwigzkéw przejsciowych, ktére w wyniku rozpadu dajg N, i CO,.

CsHegags) + 120, — C30Hg(aqs)
CBOHG(ads) + SNO(ads) — 4N, + 3CO, + 3H,0

3. Proces redukcji NO weglowodorami zachodzacy wg mechanizmu redox obejmuje

kolejno utlenianie i redukcje powierzchni katalizatora tlenkiem azotu i weglowodorami.

9 O-Cu®* + C3Hg — 9 Cu*™ + 3 CO, + H,0
2 NO-Cu*" — N, + 2 O-Cu**

Generalnie mowigc, procesy redox na powierzchni ciat statych polegajg na przejsciu
jednego elektronu z zaadsorbowanej czgsteczki do centrum utleniajgcego na powierzchni
(utlenianie), lub z centrum redukujgcego ciata statego do czgsteczki zaadsorbowanej (proces
redukcji). Tak wiec aby na ciele statym zaszia reakcja utleniania badz redukcji musza sie
znajdowac¢ na jego powierzchni miejsca zdolne odpowiednio do przyjecia lub oddania
jednego elektronu. Role centrow elektronoakceptorowych na powierzchni preparatéw mogg
peti¢ np. jony metalu zdolne do przejScia na nizszy stopien utlenienia. Przyktadem takich
centréw moga by¢ jony Cu®* czy tez Cr®*. W pewnych sytuacjach centrami redukujacymi
moga by¢ rowniez centra kwasowe Lewisa (tzn. centra zdolne do przyjecia pary
elektronowej). Natomiast centrami jednoelektronodonorowymi beda centra metaliczne zdolne
do przejécia na wyzszy stopien utlenienia jak: Cu®, Cu' czy Cr*". Ponadto role tego rodzaju
centrow mogg réwniez spetnia¢ miejsca zasadowe Lewisa (zdolne do oddania pary

elektronowej).

Utlenianie tlenku azotu i redukcja NO, weglowodorem

Badajac mechanizm reakcji NO+C3Hs na katalizatorach CuO/Al,O; stwierdzono, ze
pierwszym etapem procesu jest utlenienie Cu®Cu* do Cu?* za pomoca NO i O, zawartych w
gazach reakcyjnych. Nastepnym etapem jest adsorpcja na jonach Cu?®* tlenku azotu(lV)
powstatego w wyniku utleniania NO w fazie gazowej. Schemat przebiegu reakcji

przedstawiony zostat na rys. 1.
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Obecnosci NO, na powierzchni katalizatorow tlenkowych wykazali Haneda i wspét.
[Haneda M., Kintaichi Y., Inaba M., Hamada H., Catal. Today, 42 (1998) 127]. Autorzy ci
badajac ukfad Ag/TiO,-ZrO,
o o ] stwierdzili, ze powstajacy  na

Tabela 1. Zwigzki przejsciowe powstajagce podczas o o
redukcji NO propenem w obecnosci tlenu. kwasowych miejscach nosnika NO,

jest redukowany do N, poprzez

Cu’(NO),, Cu”(0)(Nz0) reakcie z CsHs na centrach
CU?(O')(NO), srebrowych. Podobnie autorzy pracy
+
Cu” (NO)(NO) [Coronado J.M., Anderson J.A., J.
Cu”*-N=N, Cu’"NO, Cu'NO i
NO+CHg+O, - - Mol. Catal. A, 138 (1999) 83] badajac
na Cu-ZSM-5 | Cu'NO,, Cu™-O-N=0 uktad Pt/BaCl,/SiO, wykazali, ze
Cu*'NO,, pierwszym  etapem reakcji jest
CH utlenienie NO do NO,. Nastepnie NO,
CH, =CH-CH 7N .
2 3  CH, CH, ulega reakcji z weglowodorem.
Cu2+ Cu2+

Do interesujacych wnioskéw na
temat mechanizmu reakcji NO+C;He
doszli rowniez Yokoyama i wspot. [Yokoyama C., Misono M., Catal. Lett., 29 (1994) 1]
badajac uktad Ce-ZSM-5 promotorowany Mn,O;. Uzycie mieszaniny Ce-ZSM-5 i Mn,O3
pozwalato osiggna¢ znacznie wyzsze przemiany NO do N, niz na samym Ce-ZSM-5.
Uzyskanie wysokiej aktywnosci autorzy ttumacza tym, ze na tlenku manganu(lll) nastepuje
utlenienie NO do NO.. Istniejg rowniez opinie, ze utlenianie NO do NO, nie nastepuje w fazie
gazowej, a ma miejsce na cerowych miejscach aktywnych.

Inni autorzy badajgc uktady Cu-ZSM-5 w reakcji NO+HC wykazali obecnos¢
kompleksu Cu?-O-N=0 na powierzchni katalizatora. Stwierdzili réwniez istnienie szeregu
innych zwigzkow przejsciowych, ktére zestawiono w tabeli 1.

Kolejny etap reakcji stanowi utlenienie zaadsorbowanego NO, do grup azotanowych:

NO,
NO+1/20, / NO/NO,+O,
Cu’/Cu’ \-k » Cu”O \-)—b Cu*(NO,),
C,H,

N,(9), N,O, CO.(g), H,O

Rysunek 1. Schemat mechanizmu reakcji NO+C3;Hg na katalizatorze Cu/Al,O;
[Chi Y., Chuang S.C., Catal. Today, 62 (2000) 303].
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0]

P
CuO + NO <> CuO* N
N7
(0]
<O~ <O~
CuO N +1/20, <> CuO N—O
N~ N~
(0] (@]
s .
CuQ’ N—O+NO + O, «>Cu“(NO,),
N7
(0]
~°< o
cud®  N—O +1/20, <> Cu*(NO,), + CuO
N
(0]
NO—)N203—)N204—)N02—)NO3-

Przyktadowo ponizej podano szereg reakcji prowadzacych do utworzenia grup

azotanowych na powierzchni katalizatora Cu/Al,O;.

Utworzone azotany(V) i azotany(lll)

reagujg z weglowodorami, tworzac zwigzki przejsciowe typu: —-NCO, -CN, CH;COO", R-NH,,

CH,=CH-NO,, CH3NO,, ktoére nastepnie ulegajg przemianie do azotu czgsteczkowego, CO,

i wody.

CH,-CH=CH,
lT~300°C
H
NO+O,
CH /\CH
tlen SIeV
CH,=CH-CHO \
tlen sieciowy, R-NO,
e redukcja
R=-COO redukcja
(R-NO + R-NHOH) — R-CN
tlen sieciowy, R ! R OZ/OHl
\ /
N=N OH OH
N SN
CO, redukcjal Y, \N_N / N
R' / \ R'
R—N=N—-R ch Qu
T>500°C
T>500°C

N,
Rysunek 2. Schemat mechanizmu reakgc;ji
NO+C3Hg+0O, na katalizatorze Cu-ZSM-5

[Hayes N.W., Joyner RW., Shpiro E.S., Appl. Catal. B, 8
(1996) 343].
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Adsorpcja weglowodoru

i redukcja tlenku azotu

Wielu badaczy uwaza, ze
kluczowym etapem reakcji NO+HC
jest utworzenie czesciowo utlenionej
formy weglowodoru, ktéra nastepnie
redukowana jest przez tlenek azotu.
Koncowe produkty stanowig N,, CO,
i H,O.

Najpierw nastepuje adsorpcja
weglowodoru

na powierzchni

katalizatora. Do wniosku takiego
doprowadzity badania mechanizmu

reakcji NO+C3He+O, na Cu-ZSM-5.

Propen adsorbowany w niskich
temperaturach ~ (~300°C)  ulega
utlenieniu do kwasow



karboksylowych. Schemat mechanizmu przedstawiono na rys. 2. Utworzenie kwasow
karboksylowych mozliwe jest dzieki obecnosci na powierzchni katalizatora klasteréw
miedziowych zawierajgcych mostki tlenowe typu Cu-O-Cu, lub grupy hydroksylowe Cu-OH.
Gdy w gazach reakcyjnych znajduje sie NO, wtedy wymienione powyzej ugrupowania
miedziowo — tlenowe moga by¢ zrédtem tlenu potrzebnego do utlenienia tlenku azotu do
NO,. Ten ostatni duzo tatwiej reaguje z zaadsorbowanymi weglowodorami tworzgc zwigzki
przejsciowe typu R-NHOH, R-CN.

Obserwowano réwniez tworzenie sie izocyjanianow jako zwigzkéw przejsciowych w

reakcji NO+HC np. na powierzchni katalizatora Ag/Al,O;. Badacze sugeruja, ze tlenek azotu
reaguje z zaadsorbowanymi grupami —NCO tworzac azot czasteczkowy.
Inni badacze rozwazajgc mechanizm reakcji NO+HC uwazajg, ze weglowodory mozna
podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy. Te, ktére sg aktywne w reakcji z NO i takie, ktére nie
reagujg z tlenkiem azotu. Te ostatnie stajg sie aktywne dopiero po utlenieniu na powierzchni
katalizatora. Produktem reakcji zaadsorbowanego weglowodoru z NO jest czasteczkowy
azot i najczesciej powierzchniowe grupy —NCO, mogace reagowac dalej z NO tworzac N, i
CO..

Rozktad NO na powierzchni katalizatora, desorpcja N, i utlenienie

HC przez zaadsorbowany na miejscach aktywnych tlen

Burch i Scire [Burch R., Scire S., Appl. Catal. B, 3 (1994) 295] przeprowadzili badania
redukcji NO metanem badz etanem na katalizatorach Cu-, Co-, Rh- i Pt-ZSM-5. Stwierdzili
oni, ze mechanizm reakcji jest podobny do tego, jaki ma miejsce w przypadku rozktadu NO.
Tlenek azotu ulega redukcji na centrach metalicznych. Na powierzchni katalizatora pozostaje
zaadsorbowany tlen, natomiast azot ulega desorpcji w postaci czasteczkowej.
Zaadsorbowany tlen usuwany jest z powierzchni katalizatora przez weglowodér. Nastepuje
regeneracja miejsca aktywnego. Podobnie w przypadku ukfadéw platynowych badacze
stwierdzili, ze kluczowym etapem reakcji jest rozktad NO.

Do podobnych wnioskéw doszli Inui i wspét. [Inui T., lIwamoto S., Kojo S., Yoshida T., Catal.
Lett., (1992) 1063] badajac redukcje NO cetanem. Badacze obserwowali obecnos¢
niewielkich ilosci aldehydéw i ketondw na powierzchni katalizatoréw zeolitowych typu Cu-Na-
A. Sugerowato to, ze zwigzki przejsciowe powstajg w wyniku reakcji weglowodoru z
zaadsorbowanym tlenem, podczas gdy azot ulegat desorpcji. Weglowodoér ulegajgc

utlenieniu redukowat miejsca aktywne katalizatora powodujac ich regeneracje.
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Wykonanie éwiczenia

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonuje sie na spektrometrze firmy Bio-
Rad, model Excalibur 3000 z transformacjg Fouriera (FT-IR).

Katalizator miedziowy np. tlenek miedzi osadzony na MgF,, w postaci tabletki
(~4 mg/cm?) nalezy sprasowaé pod ci$nieniem 20 MPa, a nastepnie umiescié w kuwecie
prézniowej zaopatrzonej w okienka z KRS5. Probke nalezy zaktywowacC w temperaturze
150°C przez 30 min, oraz odgazowywaé przy cisnieniu 10 Torr, a nastepnie chiodzié do
temperatury pokojowej i zarejestrowa¢ widmo podstawowe.

Nastepnie do kuwety wprowadza sie kolejno adsorbowane gazy: NO, C;i;Hg i O,.
Uzyskane rezultaty nalezy poda¢ w formie widm réznicowych
Na
przeprowadzona analiza uzyskanych widm i zaproponowany zostanie przebieg reakcji
NO+C3Hg+0O..

(po odjeciu widma

podstawowego). podstawie danych zawartych w ponizszej tabeli zostanie

Zestawienie pasm wraz z odpowiadajacymi im zaadsorbowanymi grupami:

Czestotliwosé po adsorpcji NO Grupa

~1905cm’™ NO zaadsorbowany na centrach cu®
~1874cm’™ gazowy NO
1860cm’™”’ Formy Cu*-(NO),.

1630-1660cm™

azotany(V), gazowy NO,

1400-1500cm™

zaadsorbowane czasteczki NO,

pasma ponizej 1350cm™

NO; i NO,

Czestotliwos¢ po adsorpcji HC

Grupa

1530, 1461 i 1346cm”™

—COOH i —COH

dublet przy 1464 i 1442cm’™, pasmo przy
1365cm”

ugrupowania -CHj

1340cm” —CH
1422cm” =CH,
~1670cm’”’ c=C
1722 1711cm’™ C=0
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wodorem (TPR-H;) w badaniach

oddziatywan faza aktywna-nosnik

Literatura uzupefniajaca:

Barbara Grzybowska-Swierkosz, ~Elementy Katalizy
Heterogenicznej”, PWN, Warszawa 1993, str. 143-144

1. Wstep

Temperaturowo programowana redukcja

Spis tresci

Metoda TPR zostata po raz pierwszy opisana w 1975 roku przez Robertsona

i wspotpracownikédw w Journal of Catalysis —rys. 1.

JOURNAL OF CATALYSIS 37, 424-431 (1975)

Determination of Reducibility and Identification of .
Alloying in Copper-Nickel-on-Silica Catalysts by
Temperature-Programmed Reduction
S. D. RoBERTSON,! B. D. McNicoL,?
J. H. pE Baas aND S. C. KLOET

Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam (Shell Research B. V.),
Badhuisweg 3, Amsterdam-N., The Netherlands

- AND

J. W. JENKINS

Shell Development Company, MTM Process R & D Laboratory,
Deer Park, Houston, Texas 77536

Received August 9, 1974
study of bimetallic alloying on a support, the reduction characteristics of

\nickel-, and copper-nickel-on-silica catalysts have been examined. The
‘this studv. a ammaed hni. inunt N .

Rysunek 1. Tytutowa strona historycznej publikacji Robertsona.

Metoda ta polega na redukcji prébki w mieszaninie wodoru rozcienczonego gazem

obojetnym (najczeéciej argonem) podczas liniowego narostu temperatury (najczesciej

10K/min). W chwili rozpoczecia redukcji zuzywany jest wodoér, a przewodnictwo cieplne

mieszaniny ulega zmianie, co rejestrowane jest przez katarometr.
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2 czas (t) czas (t)
gdzie:
o- stopien redukg;ji
dn/td —szybkos$¢ redukgiji
T—-  temperatura
t— czas
n—  ilos¢ redukowalnej
substancji

Koncepcja metody TPR przedstawiona zostata na rys. 2. W procesie redukcji ilos¢
redukowalnej substancji (n) bedzie sie zmniejszata do pewnego momentu spadajgc do zera
ze wzrostem temperatury. Jednoczesnie, stopien redukcji a bedzie wzrastat od zera do
finalnej, najwyzszej wartosci =1. Pierwsza pochodna tej krzywej , dn/dt, daje krzywa redukcji
przechodzacg przez maksimum.

Szybkos¢ redukcji jest proporcjonalna do szybkosci konsumpcji wodoru, ktéra moze by¢

monitorowana w funkcji czasu.

Najczes$ciej stosowane mieszanki redukujgce to:

a). 5-10% Hy/Ar

b). 5-10% H,/N,

c). 5% CO/Ar
Na rysunku 3 przedstawiono typowg aparature do badan TPR. Skiada sie ona
z nastepujgcych elementow:

- reaktor

- piec

- programator temperatury

- detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD)
- wymrazalnik
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Gaz przeptywa przez reaktor a nastepnie przez wymrazalnik, w ktérym kondensuje sie woda
bedaca produktem redukcji. Objeto$¢ uktadu pomiedzy reaktorem a detektorem powinna by¢
mozliwie jak najmniejsza, aby unikngé rozmywania pikow. Wymagana jest tez dodatkowa
linia gazowa stuzaca wstepnej aktywacji probki przed wtasciwym pomiarem TPR (najczesciej
stosuje sie: tlen, powietrze, gaz obojetny). Sygnat detektora jest rejestrowany wraz z
temperaturg mierzong w ztozu katalizatora.

Ukfad powyzszy, o ile wykonany jest z odpowiednich materiatéw i zaopatrzony w kilka
dodatkowych linii gazowych, stuzy¢ moze takze jako aparat do Temperaturowo
Programowanego Utleniania (TPO), Temperaturowo Programowanej Desorpcji (TPD) czy
Temperaturowo Programowanego Siarczkowania (TPS).

Gazy stosowane w pomiarach TPR muszg charakteryzowac sie wysokg czystoscig
szczegolnie, jesli chodzi o zawartos¢ tlenu i wody. W przeciwnym przypadku konieczne jest
stosowanie odtleniaczy i odwadniaczy. Niektdrzy autorzy zalecajg stosowanie odtleniaczy i

odwadniaczy nawet dla gazéw o wysokiej czystosci.

2. Warunki prowadzenia procesu TPR

W celu uzyskania maksymalnej czutosci metody, réznica stezen wodoru przed i za
reaktorem musi by¢ maksymalnie duza.
O czutosci metody decyduje wiele czynnikow:
- szybkoé¢ grzania B (K/s)
- poczatkowa ilos¢ redukujgacej sie substancji ng (umol)
- szybko$é przeptywu gazu F (cm®/s)

- stezenie H, w gazie redukujacym ¢, (umol/cm?®)

Zdefiniowano parametr K, ktéry wigze te parametry i pozwala na wybranie optymalnych

detektor rejestrator

TCD lub
lub | integrator

He spektrometr lub
®—@ y komputer

wymrazalnik
-74°C

programator
temperatury

Rysunek 3. Schemat aparatury do badan TPR.
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warunkéw pomiaru. Dla szybkos$ci narostu temperatury pomiedzy 0,1 a 0,3 K/s (6-18 K/min)
parametr ten okreslony jest wzorem:

ny
Fxc,

K =

Aby uzyska¢ optymalny profil TPR warto$¢ parametru K musi zawiera¢ sie w przedziale
pomiedzy 55s a 140s. Dla K mniejszego od 55s, czuto$¢ metody staje sie zbyt niska; dla K

powyzej 140s konsumpcja wodoru jest zbyt duza.

Uwzgledniajgc szybko$¢ narostu temperatury B mozemy zaproponowac¢ wzor w postaci:
P — IB X nO
Fxc,

Dla uzyskania optymalnego profilu TPR warto$¢ tego parametru powinna by¢ mniejsza lub
réwna 20K.

Przesledzmy zatem, w jaki sposdb warunki eksperymentu wptywajg na obraz profili
TPR. Na rys.4.A mozemy obserwowac wptyw szybkosci narostu temperatury na profile TPR

— na potozenie maksimum piku oraz na szerokos¢ piku. Jak widzimy, wzrost szybkosci

sygnat detektora
sygnat detektora

[ T | T [ T |
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
temperatura, K temperatura, K

sygnat detektora
sygnat detektora

[ T | T ! T [ T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
temperatura, K temperatura, K

Rysunek 4. Wptyw warunkow procesu na ksztatt profili TPR.

narostu temperatury powoduje, ze maksimum piku przesuwa sie¢ wyraznie w kierunku

wyzszych temperatur. Przesuniecie to wynosi 75°C w przypadku szybkosci grzania 1 K/min a
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30 K/min. Biorac pod uwage najczesciej stosowane szybkosci narostu temperatury réznice te
wynoszg okoto 20K dla szybkosci 10 i 20 K/min.
Na rys.4.B. przedstawiono wptyw stezenia H, w mieszaninie redukujacej na potozenie profili
TPR. Mniejsze stezenie H, powoduje przesuniecie maksimum piku w kierunku wyzszych
temperatur. Dla najczesciej stosowanego zakresu stezen wodoru (5-10% obj.) réznica w
potozeniu maksiméw pikow wynosi okoto 15K.
Najmniejszy wptyw na potozenie maksimum piku i ksztatt profilu TPR ma szybkosé
przeptywu gazu redukujacego rysunek 4C.
Rysunek 4D obrazuje wptyw ilosci substancji redukowalnej na profii TPR i potozenie
maksimum piku. Oczywistym jest, ze im wiecej substancji redukujemy — tym otrzymany
sygnat ma wiekszg intensywnos¢. Obserwuje sie takze ze wzrostem nawazki stopniowe
przesuwanie temperatury maksimum piku w kierunku wyzszych warto$ci.

Wptyw wyszczegolnionych czynnikow decydujgcych o ksztatcie i potozeniu profili TPR
zostat przeanalizowany na podstawie modelu matematycznego. Nalezy zaznaczy¢, ze model

ten doskonale sprawdza sie dla uktadow rzeczywistych.

3. Zastosowanie techniki TPR

Metode Temperaturowo Programowanej Redukcji mozemy wykorzystywaé w
badaniach kazdej substancji, ktéra ulega redukcji. Spectrum mozliwosci jest tutaj ogromne —

jedynym ograniczeniem jest wyobraznia eksperymentatora.

Technika TPR najczesciej wykorzystywana jest w nastepujgcych badaniach:

- redukowalnosci czystych tlenkéw metali

- redukowalnosci uktadow zawierajgcych dwa lub wiecej tlenkow

- tlenkéw metali osadzonych na nosnikach

- oddziatywan fazy aktywnej z nosnikiem

- oddziatywan prekursoréw fazy aktywnej z nosnikiem

- identyfikacji komplekséw powierzchniowych na katalizatorach statych

- depozytow weglowych
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Przesledzmy zatem rzeczywiste przykfady profili TPR réznych substancji.

a) Czyste tlenki metali

Jako przyktad postuzg nam tlenki miedzi i ukfad bitlenkowy CuO-ZnO. Tlenki miedzi
(Cu,0O i CuO) dajg (przy zachowaniu wtasciwych warunkéw pomiaru) jeden ostry pik na
profilu TPR — rysunek 5A i B. Wyniki te sugeruja, ze CuO redukuje sie do metalu w jednym

etapie zgodnie z réwnaniem reakcji:
CuO + H, » CUO + H,O

W podobny sposob redukuje sie CuO w ukitadzie z ZnO (stosunek molowy CuO:ZnO =
67:33). llo$é zuzytego wodoru wskazuje na catkowita redukcje CuO do Cu’. Maksimum piku
redukcyjnego przypada na temperature 480K, czyli ok. 24K nizszg niz dla czystego CuO.
Obnizenie temperatury redukcji CuO dla uktadu CuO-ZnO $wiadczy o wiekszej
redukowalnosci CuO w tym ukfadzie w poréwnaniu z czystym CuO. Spowodowane moze to
by¢ np. wiekszym rozdrobnieniem tlenku miedzi w uktadzie CuO-ZnO.

W pewnych sytuacjach, gdy warunki eksperymentu nie sg wiasciwie dobrane
(niewtasciwa warto$¢ parametru K), na krzywej TPR pojawiajg sie artefakty w postaci
drugiego piku, co niekiedy jest btednie przypisywane etapowej redukcji CuO do Cu,O a
nastepnie do Cu®. Widzimy to na rysunku 6.

A Cu,O
© A
S
A <
X
© | |
A Q
£|B cuo ®
3 T
s s
E =
> o
Y >
| ! | *
C Cu0-Zno
-1 | |
373 473 573
; : : temperatura, K
373 473 573
temperatura, K
Rysunek 5. Profile TPR dla: Rysunek 6. Artefakt na krzywej TPR tlenku
A - Cu,0, miedzi(ll).
B - CuO,
C — CuO-ZnO0.
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b) Tlenki metali osadzone na nosniku

O ksztatcie profilu TPR decyduje wiele czynnikéw, stgd podejmowane sg proby
ujednolicenia warunkow eksperymentalnych w taki sposéb, aby wyniki uzyskiwane w

réznych laboratoriach byty jak najbardziej zblizone. Przyjrzyjmy sie warunkom, jakie

zalecane sg dla wzorcowego katalizatora EUROCAT 8%V,05/TiO,.

Tabela 1. Warunki pomiaru TPR wzorcowego katalizatora EUROCAT 8%V,05/TiO,

Parametr pomiaru TPR

Proponowane warunki

llos¢ katalizatora (g) 0.2
Oszacowana konsumpcja wodoru ng (= pmol) 180
Aktywacja

Gaz aktywujacy, predkosé przeptywu (cm®min) tlen, 75
Czas utleniania (h) 2
Temperatura utleniania (K) 573

Stabilizacja uktadu w przeptywie gazu (h)
Oczyszczanie gazow

Cisnienie ogdle w reaktorze (hPa)
Predkos¢ przeptywu (cm3/min)
Szybko$¢ narostu temperatury (K/min)
Temperatura poczatkowa (K)
Temperatura koncowa (K)

Pomiar temperatury

taznia wymrazajgca za reaktorem (K)
Detektor

Wartos$¢ parametru K

Schiodzenie do temp. pokojowej w przeptywie |2

tlenu (h)

Ukiad do TPR

H, w Ar (%) S
Czystos¢ gazu (%) >99.995

1

Pt/Al,O3 + sita molekularne
1000-1050

75

10

303

1073-1273

w ztozu katalizatora
195 (-78°C)
katarometr

65

EUROCAT 8%V,0,/TiO,

©

~

©
'

-813

sygnal detektora

T T T |
673 773 873 973
temperatura, K

Prawidtowy profil TPR tego katalizatora uzyskany w
powyzszych warunkach posiada dwa maksima przy
813 i 878K (rys. 7). Pierwszy z pikéw przypisuje sie
V20s,

charakteryzuje sie silnymi oddziatywaniami metal-

wysoce zdyspergowanemu ktéry

nosnik. Natomiast drugi z pikéw, pojawiajacy sie w

wyzszej temperaturze, to krystaliczny TiO,

wystepujacy w postaci duzych czastek.

Rysunek 7. Profil TPR katalizatora
EUROCAT 8%V,05/TiO,
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c) Nosnikowane prekursory metali

Sole czy tlenki metali osadzone na nosniku wykazujg odmienng redukowalnos¢ niz
czyste substancje. Potozenie maksimum piku zalezy w gidwnej mierze od dyspers;i
(wielkosci krystalitéw okreslanych czesto stopniem dyspersji tj. stosunkiem liczby atoméw
metalu na powierzchni do catkowitej liczby atoméw metalu w prébce) i od oddziatywania z
nosnikiem.

PrzesledZzmy to na przyktadzie CuO i NiO osadzonych na krzemionce — rys. 8.

\A CuO B NiO
© ©
S e
o o
e el
== K4
2 " 3
o | CuO/SiO, [}
o o
® ®
c c
= = -
7 u, NiO/SiO,

| T T I | | T |
500 600 700 800 500 600 700 800
temperatura, K temperatura, K

Rysunek 8. Profile TPR tlenkowych katalizatoréw CuO i NiO osadzonych na krzemionce.

Dla czystego CuO maksimum redukcji jest o0 62K wyzsze niz dla CuO osadzonego na
SiO,. Wiekszg redukowalnosc¢ tego ostatniego ttumaczy sie efektem matych krystalitow, ktére
tworzg sie na powierzchni SiO, w wyniku oddziatywan metal-no$nik a ktore sg bardziej
podatne na redukcje. Tlenek niklu osadzony na krzemionce redukuje sie w temperaturze o
okoto 85K wyzszej niz czysty NiO. Stabsza redukowalno$¢ NiO przypisana zostata silnemu
oddziatywaniu z powierzchnig nosnika.

Potozenie maksimum piku redukcji moze postuzy¢ réwniez do oszacowania sity
oddziatywania fazy aktywnej z nosnikiem. Ze wzrostem sity oddziatywania metalu z
no$nikiem maksimum piku przesuwa sie w kierunku wyzszych temperatur. Dla uktadu

Pt/nosnik sita oddziatywania ro$nie w szeregu:
Al,O3 > SiO, > TiO,

Temperatura redukcji danego zwigzku jest jego charakterystyczng cechg i mozna jg
wykorzysta¢ do identyfikacji formy wystepowania prekursora na powierzchni nosnika. Na

rysunku 9 poréwnano profile TPR dla réznych zwigzkéw platyny. Analogiczng zaleznosé
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stwierdzono dla soli platyny osadzonych na nosnikach tlenkowych. Tak wiec potozenie
maksimum piku pozwala na identyfikacje komplekséw powierzchniowych w katalizatorach

nos$nikowanych.

PtCl, H,PtCI,/SiO,

H,PtCI.

sygnat detektora

sygnat detektora

T T
K,PtClI, T T T | I
300 400 500 600 700

J\ temperatura, K

T T
300 400 500 600 700
temperatura, K

Rysunek 9. Profile TPR réznych Rysunek 10. Profil TPR uktadu Pt/SiO,

zwigzkéw platyny

Zidentyfikujmy kompleksy powierzchniowe na katalizatorze Pt/SiO,, ktéry zostat
uzyskany metodg impregnacji w roztworze wodnym z kwasu chloroplatynowego — rysunek
10. Widzimy, ze w profilu TPR katalizatora Pt/SiO, obecne sg 3 maksima. Pierwsze z nich
jest identyczne jak profil TPR czystego chlorku platyny (II) PtCl,. Drugi z pikdw odpowiada
pikowi kwasu chloroplatynowego. Ostatni z pikow to kompleks platyny silnie zwigzany z

powierzchnig SiO.,.

d). Uktady bimetaliczne

Profile TPR uktadéw bimetalicznych omoéwimy na przyktadzie katalizatora Ru-Cu/SiO,
— rysunek 11. Ruten z miedzig nie tworzg stopdéw. Dla katalizatoréw bimetalicznych
rutenowo-miedziowych stwierdzono, ze Cu tworzy monowarstwe na powierzchni krystalitow
rutenu. Rozpatrzmy ukfad bimetaliczny zawierajgcy 5%Ru i 3%Cu osadzone na SiO, metodg
impregnacji. Stosunek atomowy Cu:Ru w tym katalizatorze wynosi 1:1. Po impregnacji
katalizatory byty suszone w powietrzu w temperaturze 110°C. Prekursorem miedzi byt azotan
miedzi a rutenu chlorek. Profile TPR monometalicznych katalizatorow miedziowego i
rutenowego przedstawiono na rys.11. llo§¢ zuzytego wodoru wskazuje, ze zaréwno miedz

jak i ruten zostaty zredukowane do postaci metalicznej. Maksymalng szybko$¢ redukcji dla
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sygnat detektora

Cu/Sio,

-512

Ru/SiO,
S N
< W
I T I I
Cu-Ru/SiO,

300

400 500 600 700
temperatura, K

Rysunek 11. Profile TPR katalizatoréow
monometalicznych i Ru-Cu/SiO;

Cu/SiO,
temperaturze 512K, a dla Ru/SiO, pomiedzy 420
a 431K.

Profii  TPR

charakteryzuje sie jednym duzym pikiem przy

katalizatora obserwowano w

katalizatora bimetalicznego
457K co wskazuje na jednoczesng redukcje
miedzi i rutenu. Muszg zatem istniec
oddziatywania Cu-Ru. Dane literaturowe podaja,
ze w katalizatorach Ru—-Cu miedz w postaci
monowarstwy otacza krystality rutenu i nalezy
sadzi¢, ze taka struktura katalizatora sprzyja
oddziatywaniom Cu-Ru. Obecnos¢ niewielkiego
przegiecia przy okoto 520K wskazuje, ze w
katalizatorze obecna jest niewielka ilos¢ miedzi
niezwigzanej z rutenem. Z kolei brak piku w
przedziale 420-430K wyklucza obecnosc¢ czystej

fazy rutenowe;.
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Wykonanie éwiczenia

Cel éwiczenia:

Celem ¢éwiczenia jest zbadanie wptywu nosnika na redukowalnos¢ fazy tlenkowe;.

Cwiczenie sktada sie z dwoch pomiaréw TPR-H, (termoprogramowanej redukcji wodorem)

tlenku miedzi. Pierwszy pomiar to TPR-H, czystego tlenku miedzi; drugi — tlenku miedzi

osadzonego na nosniku (MgF.). Na podstawie uzyskanych profili TPR-H, mozna bedzie

ocenic site oddziatywania faza aktywna — nosnik.

Wykonanie éwiczenia:

1.
2.

W mikroreaktorze umieszczamy 6,25 mg czystego CuO;
Przez okoto 10-20min przeptukujemy uktad mieszaning zawierajacg 10% wodoru w
argonie, az do ustabilizowania linii zerowej;
W miedzyczasie ustalamy warunki pomiaru:
- szybkos$¢ narostu temperatury: 10°C/min
- maksymalng temperature pomiaru: 500°C
Po ustabilizowaniu linii zerowej rozpoczynamy pomiar TPR-H,
Po zakonczeniu pomiaru schtadzamy piec do temperatury pokojowej przy ciggtym
przeptywie gazu;
Do mikroreaktora wsypujemy 50mg katalizatora zawierajgcego 10% wag. Cu/MgF; i

przeprowadzamy pomiar podobnie jak dla czystego CuO

Opracowanie wynikow i obliczenia:

Na podstawie uzyskanych krzywych TPR-H, wyznaczamy maksima pikow oraz

powierzchnie pod pikami. Wyciagamy wnioski na temat sity oddziatywania metal-nosnik w
uktadzie Cu/MgF,.
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Spis tresci

Termodesorpcja amoniaku (TPD-NH;)
5 jako metoda wyznaczania kwasowosci

ciat statych

Literatura uzupefniajaca:

Barbara Grzybowska-Swierkosz, ~Elementy Katalizy
Heterogenicznej”, PWN, Warszawa 1993, str. 143-144

1. Wstep

W metodach opartych na programowaniu temperatury statg probke adsorbenta badz
katalizatora znajdujaca sie w kontrolowanej atmosferze gazowej poddajemy
programowanemu wzrostowi temperatury. Reakcje chemiczne zachodzace w ciatach statych
badZz procesy adsorpcji-desorpcji na ich powierzchni zwigzane sg z wymiang energii, a
czesto takze materii, z otoczeniem. Rejestrujemy sygnaty odpowiadajgce roznym
wiasciwosciom proébki, np. jej temperaturze (Réznicowa Analiza Termiczna — DTA), masie
(Termograwimetria — TG) lub sktadowi fazy gazowej przy reakcjach rozktadu czy procesach
podajgcych zaleznos¢ wielkosci tych sygnatdw od temperatury probki obserwujemy

maksima, charakterystyczne dla danego procesu.

Metoda TPD polega na desorpcji zaadsorbowanej wczedniej substancji z powierzchni

ciata statego podczas zaprogramowanego narostu temperatury.

Do najczesciej stosowanych technik temperaturowo programowanej desorpcji TPD
zaliczamy termodesorpcje:
- zasad (np. amoniak, pirydyna, anilina) w celu oznaczenia kwasowosci
powierzchni
- kwasow (np. kwas octowy) w celu oznaczenia zasadowosci powierzchni
- wodoru i tlenku wegla z katalizatoréw metalicznych w celu oznaczenia wielkosci

powierzchni i dyspersji fazy metalicznej
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2. Aparatura do pomiaréw TPD

Metode TPD rozwineli w 1963 roku Amenomiya i Cvetanovi¢. Pierwszym etapem
pomiaru TPD jest adsorpcja danej substancji w scisle okreslonych warunkach i po ustaleniu
sie réwnowagi miedzy sorbowang substancjg a prébka rozpoczyna sie ogrzewanie ze statg
szybkosécig przy robwnoczesnej ciggtej analizie ilosci desorbowanego gazu.

Pomiary prowadzi sie zwykle przy statym przeptywie obojetnego gazu przez prébke a
sktad fazy gazowej w czasie programowanej desorpcji Sledzi sie najczesciej metodami
chromatografii gazowej badz spektrometrii masowe;j.

Gaz nosny musi by¢ precyzyjnie dobrany do rodzaju desorbowanego gazu. W przypadku
termodesorpcji wodoru jako gazu nosnego uzywamy argonu, a w przypadku amoniaku —
helu.
Podstawowe elementy uktadu do termodesorpcji — rysunek 1:

- programator temperatury

- detektor (najczesciej katarometr, ewentualnie spektrometr masowy)

- ukfad rejestrujacy (rejestrator, integrator, komputer)

- butle z gazami, reduktory, regulatory przeptywu, przewody gazowe

Zastosowanie spektrometru masowego zamiast katarometru jest rozwigzaniem znacznie

lepszym, poniewaz mozemy precyzyjnie identyfikowac desorbujace sie z powierzchni gazy.

He
detektor rejestrator
TCD lub
> lub integrator
NH spektrometr lub
masowy komputer

programator
temperatury reaktor

Rysunek 1. Schemat aparatury do TPD-NHs,.
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Profesjonalne aparaty do TPD przedstawiono na rysunku 2.
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Rysunek 2. Aparaty uzywane do TPD-NHj;.

3. Kwasowos¢ adsorbentow i katalizatorow

Liczne reakcje chemiczne realizowane w skali przemystowej, takie, jak np.:

- kraking katalityczny ropy naftowej i jej produktow,
- alkilowanie benzenu,

- izomeryzacja ksylenéw, - hydratacja etylenu
- wytwarzanie eteréw alkilowych,

przebiegajg na centrach kwasowych.

Praktyczne znaczenie katalizatorow o charakterze kwasowym jest przyczyng duzego

zainteresowania metodami pomiaru kwasowos$ci powierzchni ciat statych.
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Definicja statych kwaséw

Kwasy sg to substancje zdolne do odszczepienia protonu (kwasy Brgnsteda). Wg teorii

Lewisa kwasem jest substancja zdolna do przyjecia pary elektronowej. Definicje te, cho¢

dotyczg cieczy obowigzujg takze w odniesieniu
do ciat statych, na powierzchni ktérych obecne
sg centra kwasowe. Role centréw kwasowych
Lewisa petnig koordynacyjnie nienasycone
kationy Aniony zawierajgce woddér mogg
dysocjowa¢ z wytworzeniem protondw —
otrzymujemy  wowczas centra  kwasowe
Brgnsteda. Na powierzchni ciata statego mogq
by¢ réwniez obecne centra zasadowe, ktére
stanowig powierzchniowe aniony.

Na rysunku 3 podano schematycznie strukture
powierzchni substanciji nieposiadajgce;j
kwasowosci protonowej — SiO, i glinokrzemianu
charakteryzujgcego sie silng kwasowoscig
Brgnsteda.

Proton z kwasowej grupy hydroksylowej —
rys. 4A taczy sie z sasiadujgca grupg OH
tworzac czagsteczke wody, ktora desorbuje sie z

powierzchni glinokrzemianu generujgc centrum

Sio,
brak kwasowosci protonowej
lub bardzo staba kwasowos¢

20.0-
£
5.

Y
u
(%)
=

Glinokrzemiany

Jezeli zastapimy jeden z jonéw Si*
jonem AF**

ooooo@@
OO O()OO

pojawia sie
silna kwasowos¢ protonowa

Rysunek 3. Schemat powstawania
centrum kwasowego Brgnsteda

kwasowe Lewisa. Centrum takie w obecnosci wody tworzy ponownie centrum kwasowe

Brgnsteda. Tak wiec centra typu Brgnsteda i Lewisa mogqg przeksztatcac sie jedne w drugie.

Sytuacja ta ma miejsce zaréwno w przypadku glinokrzemianéw amorficznych, krystalicznych

jak i syntetycznych.

A. B.

LY /
AN
(@) (@) (@) (@)

0 centrum
kwasowe

\ Towen /\

S\ /‘\ /S\

Rysunek 4. Generowanie centrum kwasowego Lewisa na powierzchni glinokrzemianu.
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4. TPD amoniaku jako jedna z najlepszych metod
wyznaczania kwasowosci powierzchni ciata statego

Metoda temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku pozwala oznaczy¢
zarowno liczbe centrow kwasowych jak i ich moc. Pomiar rozpoczyna sie od ewakuacji
prébki badanego adsorbenta czy katalizatora w temperaturze do 500°C (lub nizszej, jesli
natura probki nie pozwala na zastosowanie wyzszej temperatury), po czym temperature
obniza sie (zwykle do poziomu 100-150°C) i adsorbuje pary zasady, ktdrej czasteczki stuzg
jako sonda penetrujgca pory, w ktérych znajdujg sie centra kwasowe. Kolejny etap polega na
odpompowaniu lub przepuszczeniu gazu nosnego w temperaturze adsorpcji w celu
usuniecia czasteczek zasady zaadsorbowanej fizycznie, po czym nastepuje desorpcja przy

programowanym wzro$cie temperatury (zwykle 10-20°C/min).

Czasteczki sondy
Zalety amoniaku jako czasteczki sondy:

- mate rozmiary (3,70A/3,11A), ktére umozliwiajg wnikanie w bardzo waskie pory,
w tym kanaly i okna zeolitdw o wielkosci od okoto 4 A;- znaczna stabilnosé
termiczna, dzieki ktdrej nie ulega on rozktadowi nawet w wysokich temperaturach;-
wystarczajgco duza moc zasadowa, aby chemisorbowac¢ sie na centrach
kwasowych o szerokim spektrum mocy kwasowe;j.

Wady amoniaku:

- jest nieselektywny w odniesieniu do typu miejsc kwasowych, gdyz sorbuje sie
zaréwno na centrach kwasowych Brgnsteda jak i Lewisa oraz na niektérych
centrach niekwasowych;

- aspekt ilosciowy zalezno$ci pomiedzy cieptem adsorpcji amoniaku a funkcjg
kwasowa nie zostat dotgd dobrze poznany.
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Profile TPD amoniaku

Na krzywych temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku katalizatorow

kwasowych np. zeolitdw — rysunek 5, na ogot wystepujg dwa piki, oznaczone na rysunku

0,004
/ =
S h £ 0,003}
€ mordenit o
S E
§ § 0,002}
g r
2 S h+
7 N 0,001+
[
ZSM-5 [
L 1 L | " 1 " n 0 < L : | -
100 200 300 400 500 600 100 400 600 800
temperatura [°C] temperatura [°C]
Rysunek 5. Profile TPD-NH; dla uktadéw zeolitowych Rysunek 6. TPD-NH; dla ZSM-5
impregnowanego roztworami soli
glinu.

literami | (low-temperature peak) i h (high-temperature peak). Pierwszy z nich pochodzi od
amoniaku zaadsorbowanego fizycznie i zanika catkowicie po odpompowaniu w 100°C przez
16 h. Drugi odpowiada amoniakowi chemisorbowanemu na miejscach kwasowych. Dla
niektorych katalizatorow, oprécz wysokotemperaturowego piku h, pojawia sie maty pik w
jeszcze wyzszej temperaturze - pik h+ - rysunek 6. Pik taki zaobserwowano m. in. dla zeolitu
ZSM-5 impregnowanego roztworami soli glinu oraz poddanego dziataniu kwasow takich jak

solny, siarkowy i azotowy.

Problem rozdzielenia pikow

Podczas interpretacji widm TPD NH, czesto spotykang trudnoscig jest naktadanie sie
pikéw. Niecatkowity rozdziat pikow jest takze problemem przy stosowaniu innych technik
programowanych temperaturowo, np. TPR czy TPO. Zatem rozdzielenie poszczegdélnych
pikbw wymaga dekonwolucji danych, czyli matematycznego rozktadu krzywej
eksperymentalnej na krzywe sktadowe — rys. 7. Przyktad rozdziatu profilu TPD-NH, na silnie
kwasowym uktadzie tlenkowym ZrO,-TiO, zmodyfikowanym przez wprowadzenie ok. 10%

wag. jondéw siarczanowych podaje rysunek 8.
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Rysunek 7. Przyktad dekonwolucji krzywej Rysunek 8. TPD-NH; dla uktadu tlenkowego
TPD-NHs;. ZrO,-TiO, zmodyfikowanego jonami

siarczanowymi.

Podsumowanie

Na tle innych czesto stosowanych metod oznaczania kwasowosci, metoda TPD-NH,

odznacza sie:
- stosunkowo krétkim czasem pomiaru,

- umozliwia oznaczenie zaréwno ogolnego stezenia centrow kwasowych jak i ich mocy,

wyrazonej jako zmiana entalpii desorpcji amoniaku (w kd/mol).

- aparatura stosowana do termodesorpcji amoniaku jest stosunkowo prosta i przez to
relatywnie tania,
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Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stezenia centrow kwasowych na powierzchni adsorbenta

metodg termodesorpcji amoniaku.

Wykonanie éwiczenia:
Wyznaczanie kwasowosci powierzchni metoda chromatograficzng podzieli¢ mozna na trzy
etapy:
1. aktywacja probki w temperaturze 500°C przez 0,5h w przeptywie helu w celu
usuniecia wilgoci i ewentualnych zwigzkéw organicznych;
impulsowa adsorpcja amoniaku w temperaturze 120°C
desorpcja chemisorbowanego amoniaku podczas stopniowego programowanego

wzrostu temperatury z szybkoscig 20°C/min w zakresie temperatur 30-540°C
Opracowanie wynikow i obliczenia:

Uzyskany chromatogram termodesorpcji amoniaku transponujemy ,recznie” do
postaci numerycznej wg wskazdéwek prowadzacego ¢wiczenie.
Przeprowadzamy dekonwolucje chromatogramu i obliczamy powierzchnie pikow.
Kalibracji powierzchni dokonujemy na podstawie nastrzyku z petli o pojemnosci 1 ml.

Na podstawie uzyskanych danych obliczamy ilos¢ amoniaku chemisorbowang na

probce adsorbenta oraz powierzchniowe stezenie centréw kwasowych.

Wyniki pomiaréw umieszczamy w tabeli.

1 ml NH, | pik Il pik

Powierzchnia piku, j.u.
Liczba czgsteczek NH;
Liczba czgsteczek NH;
przypadajgca na 1g
adsorbenta

Stezenie centrow -
kwasowych, cm™

Nawazka adsorbenta: 0,200g
Powierzchnia wlagciwa adsorbenta: 986 m?/g

Wszystkie obliczenia prosze umiesci¢ w protokole
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Spis tresci

6 Badanie kwasowosci ciatl stalych metoda

FTIR z uzyciem czasteczek sond

Literatura uzupefniajaca:

Barbara Grzybowska-Swierkosz, ~Elementy Katalizy
Heterogenicznej”, PWN, Warszawa 1993, str. 123-127, 141-143

1. Definicja kwasowosci powierzchni ciat statych

Problem kwasowego charakteru powierzchni ciat staltych obejmuje zagadnienia
zwigzane zar6éwno z naturg (centra Lewisa, Broensteda), stezeniem, jak i mocg centrow
kwasowych.

Koordynacyjnie nienasycone kationy stanowig centra kwasowe Lewisa. Natomiast

zrodtem centréw Broensteda mogag by¢ grupy hydroksylowe. Np. dla Al,O3 —rys. 1.

OH OH @)
| | -H,0 + |
—O0—-A-0-A-FO— —— —-0O—-A-0—A-0-
ussoNs  Zasstions
Lewisa Lewisa

Rysunek 1. Schemat generowania centréw kwasowych i zasadowych Lewisa.

W procesie dehydroksylacji Al,O; tworzg sie centra kwasowe Lewisa oraz centra zasadowe
Lewisa (jony tlenkowe O%). Natomiast grupy hydroksylowe obecne na y-Al,O; charakteryzujg
sie bardzo stabg kwasowoscig Broensteda.

Silng kwasowo$¢ Broensteda posiadajg glinokrzemiany. Sktadajg sie one z tlenku
glinu i tlenku krzemu. Oba tlenki w stanie czystym nie wykazujg silnego charakteru
kwasowego; natomiast zwigzek zawierajacy 10% Al,O; w matrycy krzemionkowej odznacza
sie silng kwasowoécig. Przyczyna tego jest nastepujgca: podstawiajgc krzem glinem w

tetraedrach SiO,* z ktérych zbudowana jest krzemionka otrzymuje sie jony AlO,> z
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nadmiarowym tadunkiem ujemnym, ktéry musi by¢ zrownowazony: gdy réwnowazy proton,

mamy silng kwasowosc¢ Broensteda — rys. 2.

|
—~ Si— |

| i
- SI_ +
OH . H

| |
—?—O—N—O—%F I |
I I
O @)
| I
| |

Rysunek 2. Schemat centrum kwasowego w glinokrzemianie

Takie glinokrzemiany sg bezpostaciowe, ale réwniez glinokrzemiany krystaliczne (np. zeolity)

zawierajgce atomy o roznej wartosciowosci wykazujg obecnos¢ silnie kwasowych grup

wodorotlenowych.

Przez stezenie powierzchniowe centrow kwasowych rozumiemy ich liczbe
przypadajaca na jednostke powierzchni lub na jednostke masy.

Moc centrow kwasowych to zdolnos¢ do przemiany neutralnej zasady

zaadsorbowanej na powierzchni ciata statego do sprzezonej z nig odpowiedniej formy
kwasowej. Moc takg ilosciowo mozna wyrazi¢ przy pomocy funkcji kwasowej Hammetta Ho,
ktéra oparta jest na reakciji:

B+H" < BH"

B
lub H, =pK, +|ogI[—]
BH’

gdzie:

K, - stata dysocjaciji

ay+ - aktywnosc¢ protonu

[B], [BH'] - odpowiednie stezenie zasady i sprzezonego z nig kwasu
fg i faus - wspdtczynniki aktywnosci
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W przypadku kwasowosci typu Lewisa funkcja kwasowa H, wyraza sie rownaniem:

H, =-log aAffB lub  H, =pK, +Iog[[fli1
AB

gdzie:

aa - aktywnos¢ kwasu Lewisa

Do kwasowoéci protonowej stosuje sie takze inng skale kwasowosci opisang funkcjg
kwasowg Hirschlera Hr. W charakterze wskaznikdbw wykorzystuje sie wodwczas

arylometanole, ktére z protonem reagujg wg rownania:
ROH + H" &» R* + H,0

Sprzezony kwas jest jonem karboniowym i réwnowaga arylometanol-jon karboniowy zostata

wykorzystana dla okreslenia funkcji Hg:

H: =pK_. —log [ILT)IL]

Funkcja Hy, w rozcienczonych roztworach wodnych jest rowna pH roztworu.

Najprostszy sposob wyznaczenia pH polega na zastosowaniu indykatorow kwasowo-
zasadowych. Indykatory sg to najczesciej zwigzki organiczne, ktdre zmieniajg barwe pod
wplywem kwasu lub zasady. Cechg ich jest to, ze ulegajg w roztworze dysocjacji kwasowej

badz zasadowej i sg stabymi elektrolitami. Ogdélnym rownaniem dysocjacji indykatora jest:
Hin +H,0 <> H,0" +In~

gdzie Hin i In" oznaczajg odpowiednio postacie kwasowg i zasadowg indykatora, a wiec
stanowig sprzezong pare kwas-zasada. Aby indykator spetniat swe zadanie posta¢ kwasowa
musi rézni¢ sie zabarwieniem od postaci zasadowej.

lloSciowg miarg rownowagi jest stata dysocjac;ji:

[H,0"][In"]

KIn =
Hin

O tym, jakie jest zabarwienie roztworu decyduje stosunek stezen obu postaci indykatora, a

wiec:
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In] _ K,
Jin] ~ [1,07]

Dla réznych indykatorow w zaleznosci od rodzaju i intensywnosci barwy poszczegodlnych
postaci, stosunek stezen formy kwasowej i zasadowej decydujgcy o barwie roztworu, moze
zmienia¢ sie w roznych granicach. Gdy [In"}/[HIn]=1/1 warto$¢ pH réwna sie wartosci pK,, a
réwnanie

pH=pK,, + log[[:_::n]]
przyjmuje posta¢ pH=pK,,. Zatem w przyblizeniu mozna przyjaé, ze miarg mocy kwasowej

jest wielko$¢ pK), adsorbowanego indykatora, przy ktorej pojawia sie barwne przejscie.

2. Metody badania wifasciwosci kwasowych powierzchni

2.1. Oznaczanie kwasowosci metoda indykatorowa

Metoda ta polega na dodawaniu wzrastajacych porcji roztworu n-butyloaminy w
benzenie do zestawu probek zawierajgcych benzenowg zawiesine danej substancji statej. Po
okreslonym czasie zawiesine rozdziela sie do szeregu fiolek i dodaje sie benzenowych
roztworéw wskaznikow. Stezenie centréw kwasowych o danej mocy okresla sie iloscig n-
butyloaminy (mval/g ciata statego) potrzebnej do zobojetnienia statych kwaséw na
powierzchni wobec odpowiedniego indykatora H, (Hammeta) lub Hg. (arylometanolu) —
tab. 1. Zastosowanie zestawu indykatorow o réznej wartosci pK, lub pKgr. pozwala na
okreslenie rozktadu mocy kwasowej na powierzchni badanego ciata statego. Indykatory
nalezace do pierwszego z wymienionych typdéw reagujg zaréwno z centrami kwasowymi
Bronsteda jak i Lewisa, natomiast drugi rodzaj (indykatory Hg.) tylko z miejscami
protonodonorowymi.

Zaletg metody indykatorowej jest jej prostota i mozliwosé rozrdznienia pomiedzy
kwasowos$cia Brgnsteda i Lewisa oraz ocena nie tylko ogodlnej wartosci kazdej z tych
kwasowosci, lecz takze rozktad mocy kwasowej. Wsrod wad omawianej metody znajdujg sie
takie, jak znaczna réznica pomiedzy warunkami temperaturowymi oceny kwasowosci
katalizatora (zwykle temperatura pokojowa) a odpowiednimi warunkami dla wigekszosci
reakcji katalitycznych, trudnosci z doktadnym ustaleniem koncowego punktu miareczkowania

przy uzyciu niektorych indykatoréow oraz dtugi czas ustalania sie rownowagi adsorpcyjne;j.
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Tabela 1. Wykaz niektorych wskaznikow Hammeta.

Nazwa Barwa K Moc kwasowa
PR,
indykat 9 . H,SO
thcykatora zasadowa kwasowa (% wag. H;S0,)
Antrachinon bezbarwna | jasnozofta <8.2 90
Chalkon bezbarwna Zofta -5.6 72
Dwucynamylidenoaceton Zofta czerwona -3.0 48
Benzenoazodwufenyloamina Zofta purpurowa +1.5 0.02
Zofcierr maslana Zbftta czerwona +3.3 310"
Bfekit bromotymolowy zielona Z6fta +6.8 810°
Tabela 2. Niektére wskazniki Hirschlera.
Nazwa Barwa K Moc kwasowa
PA R+
indykatora % wag. H,SO
ey zasadowa kwasowa (% wag. H:S0O,)
Tréjfenylometanol bezbarwna z6Mta -13.3 77
Dwufenylometanol bezbarwna z6Ma -6.6 50

2.2. Pomiar ciepfta adsorpcji

a).metoda kalorymetryczna

Metoda ta istnieje w kilku odmianach, roznigcych sie sposobem wprowadzania
zasady w kontakt z powierzchnig ciata statego oraz typem uzywanych kalorymetréw. Wsrod
zasad stosowanych w probach oceny kwasowosci powierzchni ciat statych metodg
kalorymetryczng nalezy wymieni¢ n-butyloamine, amoniak i pirydyne.

W przypadku pierwszej z wymienionych zasad, pomiar polega na zanurzeniu probki
w roztworze n-butyloaminy w benzenie. llos¢ aminy zaadsorbowanej przy wydzieleniu danej
ilosci ciepta (ciepto neutralizacji centrum kwasowego) byta wyznaczana przez
wyekstrahowanie z fazy benzenowej do fazy wodnej i miareczkowanie roztworu wodnego
aminy kwasem solnym wobec fenoloftaleiny. Ciepto neutralizacji jest tym wieksze, im
silniejsza moc centrum kwasowego Broensteda lub Lewisa. Inng odmiang tej metody jest
dodawanie znanych ilosci mianowanego roztworu n-butyloaminy w benzenie. Wydzielanie

sie ciepfa w tym wypadku trwa 12 godzin od momentu wprowadzenia aminy.
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Do zalet metody kalorymetrycznej mozna zaliczy¢ okreSlenie kwasowosci w
odniesieniu do czynnikdw energetycznych, czego nie mozna uzyska¢c np. w metodzie
indykatorowej, ktora podaje wartos¢ kwasowosci przez odniesienie jej do pK, uzytych
indykatoréw. Nadto niektore kalorymetry pozwalajg na prowadzenie pomiarow w wysokich
temperaturach (nawet do 1000°C), zblizajgc w ten sposéb warunki temperaturowe oceny
kwasowosci do tych dla procesu katalitycznego. Jako wady tej metody nalezy wymieni¢ duzg
czasochtonnos¢ pomiaréw i koniecznos¢ stosowania kosztownych, precyzyjnych

kalorymetrow, pozwalajgcych mierzy¢ co najmniej setne czesci kalorii.

b). metoda pomiaru ciepta adsorpcji przy zastosowaniu chromatografii gazowej

Ciepto adsorpcji substancji sorbujgcych sie odwracalnie mozna wyznaczy¢ przez
pomiar objetosci retencji adsorbatu w kilku réznych temperaturach, uzywajac standardowego
chromatografu gazowego. Technika ta polega na pomiarze ciepta adsorpciji statej zasady -
benzenu na powierzchni ciata statego zatrutego znacznie silniejszg zasadq - pirydyng. Do
krétkiej kolumny chromatograficznej wprowadza sie niewielkg ilos¢ badanej probki o
odpowiednim uziarnieniu i przepuszcza przezen gaz nosny - hel. Nastrzykujac pary benzenu
i mierzac ich objetos$¢ retencji, wyznacza sie ciepto adsorpcji tego weglowodoru na czystej
powierzchni ciata statego. Nastepnie przez probke przepuszcza sie gaz nosny z parami
pirydyny. Zawartos¢ pirydyny w strumieniu gazu nosnego reguluje sie przez zmiane
temperatury saturatora. Po nasyceniu probki pirydyna, odpowiadajgcemu danemu cisnieniu
parcjalnemu i temperaturze, mierzy sie objetos¢ retencji benzenu i oblicza ciepto adsorpcji
po zaadsorbowaniu kazdej kolejnej ilosci pirydyny.

Do zalet omawianej metody nalezy mozliwo$¢ wykonania pomiaréw w stosunkowo
wysokich temperaturach, co ufatwia poszukiwanie korelacji pomiedzy kwasowos$cig o
okreslonej mocy a aktywnoscig danej prébki w reakcji katalitycznej, przebiegajacej w tym
zakresie temperaturowym. Kolejng zaletg jest mozliwos¢ zmierzenia nie tylko kwasowosci
ogdlnej (Lewisa i Broensteda), ale i rozktadu mocy kwasowej, wyrazonej nie za pomoca pK,,
jak w metodzie indykatorowej, lecz w J/mol. Przyktadowy rezultat takiego oznaczenia

przedstawiono na rysunku 3.

—-70-



=
E 161
=
o
12+
8 ; ; ; ; ; f ; -
0,0 0,2 0,4 0,6 08

ap, [mmol/g]

Rysunek 3. Rozktad mocy centréw kwasowych glinokrzemianu wyznaczonych na podstawie ciepta
adsorpcji benzenu.

Opisana metoda oceny kwasowos$ci na podstawie pomiaru ciepta adsorpcji daje sie
zastosowac takze dla substancji zabarwionych, czego nie mozna powiedzie¢ o metodzie

indykatorowe;j.

3. Ocena kwasowosci na podstawie badania desorpcji
amoniaku

Omawiany tu sposéb pomiaru wiasciwosci kwasowych powierzchni ciat statych
réwniez wykorzystuje technike chromatografii gazowej, ale zasada pomiaru jest tutaj inna. W
strumieh gazu nosnego - helu, przeptywajacego przez probke wprowadza sie impulsy
gazowego amoniaku lub podaje sie mieszanine helowo-amoniakalng. Nastepnie
przeprowadza sie izotermiczng desorpcje amoniaku w strumieniu helu. Zdesorbowany
amoniak jest wytapywany w wymrazalnikach. Po zakonhczeniu desorpcji otrzymany amoniak
kieruje sie na katarometr w celu oznaczenia jego ilosci. Procedura ta pozwala na oznaczenie
ilosci amoniaku chemisorbowanego odwracalnie w danej temperaturze. Po zakonczeniu
desorpcji izotermicznej temperature reaktora szybko podnosi sie do 530°C i cieplnie
zdesorbowany amoniak wyfapuje sie w wymrazalnikach i oznacza jak poprzednio. llos¢ ta

jest miarg nieodwracalnej chemisorpcji NH; w danej temperaturze.
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Tabela 3. Chemisorpcja amoniaku na glinokrzemianie

Temperatura Chemisorpcja amoniaku
°C mmol/g
odwracalna | nieodwracalna
350 1,03 0,12
400 0,76 0,04
422 0,51 0,04
450 0,37 0,03

Uzyskane w pomiarach dane (Tabela 3) stuzg do wykreslenia krzywych kinetycznych, ktére
pozwalajg na znalezienie zaleznosci szybkosci desorpcji amoniaku od chemisorbowane;j

ilosci NHa.

3

ay, (mmol/g)

0.0 T T I
0 50 100 150

Czas (min)

Rysunek 3. Krzywe kinetyczne desorpcji amoniaku na glinokrzemianie.
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Z zaleznosci temperaturowej desorpcji (rysunek 4) mozna wyznaczyé pozorng energie
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Rysunek 4. Zaleznos¢ szybkosci desorpcji amoniaku (W) od temperatury przy ré6znych
stopniach pokrycia powierzchni

aktywacji desorpciji.
Uzycie tej ostatniej wartosci jako kryterium oceny mocy kwasowej pozwala na okreslenie

udziatu silnej, sredniej i stabej kwasowosci, wedtug ilosci amoniaku odpowiadajgcego danej
energii aktywacji desorpcji:

30

20 -

E4e [kcal/mol]

a [mmol/g]

Rysunek 5. Energia aktywacji desorpcji jako funkcja ilosci amoniaku zaadsorbowanego
na powierzchni katalizatora glinokrzemianowego
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4. Metoda stopniowego zatruwania miejsc aktywnych

Metoda polega na wprowadzaniu na powierzchnie ciata statego zasady zmieszanej z
gazem nosnym lub z substratem i mierzeniu wywotanego tym spadku aktywnosci
katalitycznej. Liczba czasteczek zasady potrzebnej do catkowitego zatrucia katalizatora
odpowiada liczbie centrow kwasowych, przy zatozeniu, Zze na kazde miejsce kwasowe
przypada jedna czgsteczka trucizny.

Jako trucizne mozna stosowac chinoline. Jednak w tym przypadku nalezy zachowac
doktadne odstepy czasu w dozowaniu trucizny, poniewaz wraz z czasem trucizna moze
ulega¢ powolnej desorpcji i uzyskany wynik bedzie zafatszowany. Innymi substancjami
stosowanymi w tej metodzie mogaq by¢ pirydyna badz amoniak.

Dyskutowana metoda wymaga zatozenia a priori korelacji pomiedzy kwasowoscig a
aktywnoscig katalityczng w danej reakcji, zatozenia stechiometrii reakcji pomiedzy zasada-
trucizng a powierzchnig ciata statego, a ponadto daje ona sumaryczng liczbe centrow
aktywnych adsorpcyjnie i katalitycznie, przy czym otrzymane wartosci zalezg od natury i

rozmiarow czasteczek trucizny.

5. Miareczkowanie potencjometryczne

Probke ciata statego umieszcza sie w roztworze NaCl w wyniku czego jony sodowe z
roztworu ulegajg wymianie z protonami centréw kwasowych prébki i pH roztworu obniza sie.
Nastepnie roztwor miareczkuje sie matymi porcjami mianowanego NaOH przy ciggtym
mieszaniu. Obserwujac ksztalt krzywych miareczkowania potencjometrycznego, mozna
uzyskaé informacje o stezeniu centrow kwasowych o danej mocy.

Zastosowanie miareczkowania potencjometrycznego jest ograniczone do oznaczenia

kwasowosci protonowej. Nie jest tu takze mozliwa petna ocena rozktadu mocy kwasowe;j.

6. Badania metoda spektroskopii w podczerwieni

Zasada tej metody oparta jest na zdolnosci do tworzenia przez powierzchniowe grupy
OH wigzah wodorowych z czgsteczkami zasad. Przy tworzeniu wigzania wodorowego
O-H"Y pomiedzy hydroksylem a grupg funkcyjng zasady (Y) nastepuje przemieszczenie
protonu, a tym samym odpowiedniego pasma grupy OH w widmie IR. Przesuniecie to jest
tym wieksze, im wieksza jest kwasowos¢ grupy OH i im wieksza jest moc zasady. Czyli dla
tej samej zasady przesuniecie pasma powinno zmienia¢ sie zgodnie z kwasowoscig grupy

wodorotlenowej. Pozwala to na ocene kwasowosci ciata statego na tej drodze.
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Do badan kwasowego charakteru powierzchni wykorzystywany jest zakres drgan
rozciggajgcych grup OH oraz rozciggajacych i deformacyjnych drgan adsorbowanej zasady
(1400-4000cm™). Izolowane grupy OH, niezaleznie od ich skionnosci do odszczepiania
protonu, dajg pasma pochtaniania w przedziale ok. 3500-3800cm™.

W pomiarach metoda FT-IR stosuje sie czasteczki sondy np. pirydyne, ktéra moze
reagowac¢ zarowno z centrami kwasowymi Broensteda jak i Lewisa. Pirydyna oddziatujac z
kwasami Lewisa daje charakterystyczne pasma przy ~1600 i ~1450 cm™. Pasmo przy 1540
cm” odpowiada jonom pirydynowym (PyH") utworzonym w wyniku adsorpcji na centrach
kwasowych Broensteda. Towarzysza jemu dwa pasma w zakresie 1620-1640 cm™ (Tabela
4))

Tabela 4. Pasma IR pirydyny zaadsorbowanej na ciele statym

vodorowo  gwiasana by Jon pirydyniowy
1440-1447 (v.s.)  1447-1460 (v.s.)
1485-1490 w) 1488-1503 (v) 1485-1500 (v.s.)
1540 (s)
1580-1600 (s) ~1580 (V)
1600-1630 (s) ~1620 (s)
~1640 (s)

Py — pirydyna, v.s.— bardzo silne, s. — silne, v. — zmienna intensywnos¢

W badaniach IR mozna uzywaé réwniez innych czasteczek sond, takich jak: amoniak, CO,

N,, benzen.

Badanie kwasowego charakteru powierzchni ciata statego nie ogranicza sie jedynie
do opisanych wyzej metod. Mozna stosowacC tez inne sposoby jak np.: spektroskopie
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), jadrowy rezonans magnetyczny
(NMR).
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Wykonanie éwiczenia

Celem éwiczenia jest identyfikacja centréw kwasowych na powierzchni ciata statego

metodg FTIR z adsorpcja pirydyny jako czgsteczki sondy.

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonuje sie na spektrometrze firmy Bio-
Rad, model Excalibur 3000 z transformacjg Fouriera (FT-IR). Szczegdtowe instrukcje

dotyczace przeprowadzenia ¢wiczenia otrzymujg studenci od prowadzgcego ¢wiczenie.
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Spis tresci

Identyfikacja centréw aktywnych na
7 powierzchni ciala stalego metoda reakcji

modelowych

Literatura uzupefniajaca:

Barbara Grzybowska-Swierkosz, Elementy Katalizy
Heterogenicznej, PWN, Warszawa 1993, str. 141-142.

Maria Ziotek, Izabela Nowak, Kataliza Heterogeniczna — wybrane
zagadnienia, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan 1999, str. 91-
98.

1. Centra aktywne na powierzchni ciata statego

Na powierzchni tlenkéw metali znajdujg sie nie w petni skoordynowane kationy, jony
tlenkowe i grupy hydroksylowe. Wszystkie te grupy i ich kombinacje okresla sie ogdlnie jako
centra powierzchniowe. Niektére z nich mogag by¢ zdolne do specyficznego oddziatywania
z adsorbowanymi czgsteczkami (reagenta, trucizny lub czgsteczki obojetnej) i wtedy
stanowig centra adsorpcyjne. Wsrdéd adsorpcyjnych centréow, dla poszczegdinych
reagentdw moze by¢ pewna liczba miejsc posiadajgca zdolnos¢ do aktywowanej adsorpcji
czasteczek i tworzenia zwigzkéw przejsciowych. Mogg to by¢ zwigzki powierzchniowe o
krotkim czasie zycia, wystarczajgco luzno zwigzane labilnymi wigzaniami chemicznymi by
tatwo tworzy¢ produkty reakcji desorbowane z powierzchni. Takie miejsca okreslane sg jako
centra aktywne.

Obecnie, przez centrum aktywne danej reakcji heterogenicznej lub jej etapow
elementarnych rozumie sie pojedyncze atomy lub grupy atoméw na powierzchni ciata
statego tj. katalizatora, ktére tworzg wigzanie (wigzania) z czasteczkg reagujgcej substancji
w procesie powstawania produktu przejsciowego lub kompleksu aktywnego.

Natura centréw aktywnych byta przez wiele lat przedmiotem spekulacji; sugeruje sie,
ze role centrow aktywnych moga petni¢ atomy o matych liczbach koordynacyjnych,

znajdujgcych sie na narozach lub krawedziach ptaszczyzn krystalograficznych. Atomy te sg
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niewysycone wskutek zaburzenia periodycznosci sieci krysztatu na powierzchni. Centrami
aktywnymi moga by¢ takze defekty punktowe (np. obce atomy, wakancje sieci), defekty
liniowe (np. dyslokacje) czy defekty elektronowe.

Centra aktywne w danej reakcji stanowig szczegolng grupe wsrdod wielu mozliwych
centrow na powierzchni, roznigcych sie strukturg i charakterem chemicznym. Ze wzgledu na
charakter chemiczny centra powierzchniowe mozna podzieli¢ na centra kwasowe i zasadowe
(typu Brgnsteda lub Lewisa) oraz centra redox. Wsréd centréw redox rozrézni¢ mozna:

a) centra zawierajgce jony o zmiennej wartosciowosci, ktére w obecnosci reagentéw
ulegajg utlenieniu lub redukcji;

b) centra zdolne do utworzenia komplekséw z przeniesieniem tadunku (charge transfer
complexes) w obecnosci reagentdw o charakterze akceptorow Iub donoréw
elektrondéw.

W niektérych przypadkach jedna i ta sama substancja moze mie¢ ma na swojej powierzchni
centra aktywne o réznym charakterze chemicznym. Przyktadem mogg by¢ tlenki metali
przejsciowych; jony metalu o zmiennej wartosciowosci eksponowane na powierzchni tlenku
moga dziata¢ jako centra redox badz centra kwasowe Lewisa, jony tlenkowe O jako centra
zasadowe Lewisa, zaadsorbowana na powierzchni woda moze byC¢ Zrodlem centrow

kwasowych typu Brgnsteda.

2. Metody identyfikacji centrow aktywnych na podstawie

testow katalitycznych

Jedng z metod stosowanych do okreslenia natury i stezenia centrow aktywnych
obecnych na powierzchni ciata statego jest testowanie probek w modelowych reakcjach.
Stosowanie tych reakcji jest konieczne ze wzgledu na to, ze w zaleznosci od rodzaju
reagentow i warunkéw danego procesu (temperatura, cisnienie,...), katalizator “uruchamia”
rézne centra aktywne. Niektore z nich moga by¢ potencjalnymi centrami innych reakc;ji, np.
pobocznych, tych samych reagentéw. Znajomos¢ rodzaju centréw i ich witasciwosci jest
pomocna w doborze katalizatoréw poprzez proby kontrolowania stezenia centréw aktywnych
danej reakcji lub zmniejszenia stezenia niepozgdanych centréw reakcji ubocznych poprzez
odpowiednig preparatyke katalizatorow.

Reakcje testowe stosowane do identyfikacji centrow aktywnych na powierzchni ciata
statego powinny by¢ mozliwie proste i nie powinny by¢ katalizowane przez kilka r6znych
rodzajéw centow aktywnych. Zaletg ich jest to, ze pozwalajg na okreslenie centrow

aktywnych w warunkach pracy katalizatora. Natomiast niedogodnoscig stosowania tej
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techniki jest fakt, ze nie mozna przy jej uzyciu okresli¢ w wartosciach bezwzglednych liczby
centrow aktywnych.

W praktyce stosuje sie szeroko, np. oznaczanie szybkoSci reakcji izomeryzacji
weglowodorow czy rozktadu alkoholi dla badania wtasciwosci kwasowo-zasadowych ciata
statego. W pomiarach tych przyjmuje sie, przez analogie do innych uktadow i reakcji w
roztworze, ze reakcje zachodzg z udziatem centrow kwasowych i ze ich szybkos¢ jest
proporcjonalna do stezenia tych centréw. Z kolei rodzaj reakcji moze $wiadczyé o mocy
centrow. Np. reakcje odwodnienia alkoholi czy izomeryzacji alkenéw zachodzg z udziatem
stabych centrow kwasowych, gdy kraking kumenu wymaga silnych centréw typu Bréensteda.
Szybkos¢ odwodnienia alkoholi do aldehyddw lub ketonéw jest z kolei miarg liczby centrow

zasadowych.
Najczesciej stosowanymi reakcjami modelowymi sa:
a) rozkiad alkoholu izopropylowego
Reakcja rozkfadu alkoholu izopropylowego stosowana jest od wielu lat jako doskonaty

test wtasciwosci kwasowo-zasadowych ciat statych. 2-propanol moze ulegac¢ reakdji

eliminacji w dwoch kierunkach: dehydratacyjnym i dehydrogenacyjnym:

cl,H CH3—CH=CH2 + H20
CH_—CH—CH
3 3
CH —C—CH_ +H
3 3 2
o

Trzecim mozliwym produktem reakcji jest eter diizopropylowy. W przypadku reakgciji
dehydratacji (odwodnienia) powstaje propen, natomiast w reakcji dehydrogenacji
(odwodornienia) tworzy sie aceton. Powszechnie przyjmuje sie, ze pierwsza z wymienionych
reakcji (dehydratacja do propenu) zachodzi na centrach kwasowych Lewisa jak i Brgnsteda,
nawet o stabej mocy. Za powstawanie acetonu natomiast odpowiedzialne sg centra
zasadowe Lewisa oraz centra redox. Trzeci z produktéw, eter diizopropylowy, tworzy sie na

parze centrow: centrum kwasowe-centrum zasadowe wg mechanizmu dwucentrowego:

Cl)H (l)H (|3H3 C|2H3
CH—CH—CH_+ CH—CH—CH, ——> CH —CH—O—CH—CH_+HO
3 3 3 3 3 3 2
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W rzeczywistosci jednak rzadko mamy do czynienia z sytuacjg, gdy w produktach reakgciji jest
tylko propen lub tylko aceton. Jezeli w produktach reakcji tworzy sie propen, to mozemy
wnioskowac¢ o obecnosci silnych centréw kwasowych Broensteda lub centrow kwasowych
Lewisa o réznej mocy. Reakcjg rozstrzygajacg w tym momencie moze byc¢ reakcja krakingu
kumenu, ktéra zachodzi tylko na silnych centrach kwasowych Broensteda. Przykiad
powyzszy nie wyczerpuje jednak wszystkich mozliwych sytuacji, poniewaz propen moze
takze tworzy¢ sie na parze centréw: stabe centrum kwasowe Lewisa-silne centrum
zasadowe. Pojawienie sie acetonu w produktach reakcji wskazuje na obecnos¢ silnych
centréw zasadowych bgdz centrow redox, ale takze pary centréw: centrum kwasowe Lewisa-
centrum zasadowe.

W ponizszej tabeli zestawiono rodzaj i moc centréw aktywnych uczestniczacych w

tworzeniu okreslonych produktéw reakcji.

Centrum aktywne

Produkt reakcji Mechanizm reakcji
rodzaj moc
H* silne
propen lub E;
L silne

para centréow
propen L stabe Ep

B silne

para centrow

propen + eter silne lub
i L+:B . E,
diizopropylowy Srednie

‘B silne Eiwp
lub
para centrow
L+:B
lub

redox

aceton

H* - centrum kwasowe Broensteda
L - centrum kwasowe Lewisa

:B — centrum zasadowe

— 80 -



b) izomeryzacja cykloheksenu

Jako pierwszy izomeryzacje cykloheksenu zaobserwowat uczony japonski Ynouse w
1926r., przepuszczajac pary tego reagenta nad naturalng glinkg w temperaturze 330°C.
Cykloheksen w znacznym stopniu ulegat przemianie w metylocyklopenteny, ktére w wyniku
reakcji dysproporcjonowania wodoru zostaty uwodornione do metylocyklopentanu.
Przemiana cykloheksenu z udziatem glinokrzemianéw naturalnych charakteryzuje sie
jednoczesng izomeryzacjg do metylocyklopentanu i metylocyklopentenu, polimeryzacjg do
cykloheksylometylocyklopentanu i fenylometylocyklopentanu i dysproporcjonowaniem
wodoru do cykloheksanu i metylocyklopentanu.

Zasadniczym produktem izomeryzacji cykloheksenu jest metylocyklopenten. Sposéb
przejscia cykloheksenu do metylocyklopentenu zostat przedstawiony przy pomocy

mechanizmu jonu karboniowego przez Pines’a i Haag’a i ma nastepujacy przebieg:
N ¢ c c
+ +
D= () Oy (7 = )
2 1 3

Wzgledna szybko$¢ przeksztatcenia jonu karboniowego moze by¢ oszacowana na
podstawie trwatosci jonow karboniowych, ktéra zmienia sie w nastepujacej kolejnosci:
3>2>1.

Stosujac odpowiednie warunki w trakcie konwersji cykloheksenu otrzymuje sie szereg
izomerow metylocyklopentenu: 1-metylocyklopenten, 3-metylocyklopenten, 2-
metylocyklopenten. Ten ostatni nie tworzy sie bezposrednio z 1-metylocyklopentenu lecz

tylko przez 3-metylocyklopenten.

CH,
— @
@ ~ k/k
P CH, CH,
—_—

Aktywnos¢é w reakcji izomeryzacji cykloheksenu do metylocyklopentenu czystego

tlenku glinu jak i glinokrzemianu zalezy od temperatury prazenia. Maksimum dla Al,O;

przypada dla temperatury 600 i 700°C a dla glinokrzemianéw 400°C. Nalezy zaznaczy¢, ze
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réwnolegle zachodzi reakcja dysproporcjonowania wodoru powodujac znaczne zmiany w
sktadzie produktéw izomeryzacji i nastepuje czesciowe nasycenie weglowodoréw. Istotne
znaczenie w procesie izomeryzacji ma zawartos¢ wody w katalizatorze. Np. usuniecie
nadmiaru wody 2z probek tlenku glinu powoduje wyrazne zwiekszenie konwersji
cykloheksenu (z 40 do 75%).

Reakcje izomeryzacji cykloheksenu do metylocyklopentenu w obecnosci ciata statego
niejednokrotnie wykorzystuje sie dla okreslenia natury centréw aktywnych uczestniczacych w
tym procesie. Z danych literaturowych wiadomo, Ze izomeryzacja cykloheksenu do
metylocyklopentenu zachodzi na silnych centrach kwasowych Lewisa i Broensteda.

Natomiast na centrach redox nastepuje proces odwodornienia cykloheksenu do benzenu:

SRR

Moga rowniez zachodzi¢ obydwa procesy rownoczesnie, co Swiadczy o obecnhosci na
powierzchni ciata statego zarowno centrow kwasowych jak i redox. Te ostatnie centra
katalizujg réwniez reakcje dysproporcjonowania wodoru. Role centréw redox mogg petnic
jony metalu zdolne do przejscia na nizszy stopien utlenienia czy tez centra kwasowe Lewisa

(tzn. centra zdolne do przyjecia pary elektronowej).

¢) izomeryzacja butenu-1

Reakcja izomeryzacji butenu-1 zachodzi na centrach kwasowych o umiarkowanej
mocy poprzez karbokation butenylowy jako stadium posrednie, lub na centrach zasadowych
z wytworzeniem posredniego karboanionu n-allilowego.

Mechanizm izomeryzacji butenu-1 z udziatem miejsc kwasowych mozna przedstawi¢ w

nastepujacy sposob:
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/\_ > oL <HL oL

“ trans-buten-2

CHL oL

cis-buten-2

Jon butenylowy moze istnie¢ w dwdéch stereochemicznie réznych formach | i Il, z ktérych
jedna daje trans-, druga cis-konfiguracje. Wystepuja tutaj dwie réwnowazne struktury dla
butenu-1, w ktérych statystycznie faworyzowany jest jon cis-karboniowy a w konsekwencji
cis-produkty. Maksymalny mozliwy do uzyskania na silnych centrach kwasowych Lewisa
stosunek izomerow cis/trans wynosi 2. Zwykle miesci sie w zakresie 1-2.

Natomiast na centrach zasadowych izomeryzacja butenu-1 przebiega z utworzeniem

karboanionu n-allilowego:

H
CHy_ ) M CHG\C—C P CH3\C ) H
" N —_— -é N —_— =
H P CH, H o ° ch, W cH,
k/v B (H'B B

N /
/C=GC\\ —— \C=C/
CHY  °“ch, CH{  “cH,
o 5
cis-buten-2

Stosunek ilodci izomerow cis/trans w produktach reakcji bedzie wskazywat na rodzaj
centréw uczestniczacych w reakcji. W przypadku stosunku izomerdow cis/trans=1 reakcja
zachodzi na centrach kwasowych, podczas gdy stosunek cis/trans znaczaco wiekszy od 1-2
(nawet rzedu 10-12) wskazuje na udziat centréw zasadowych. Jezeli stosunek izomerow
cis/trans w produktach reakcji wynosi okoto 5 to reakcja przebiega wedtug mechanizmu

dwucentrowego, polegajacego na udziale pary centrow zasadowego i kwasowego.
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d) kraking kumenu

Kraking polega na chemicznym przeksztatceniu frakcji weglowodorowych otrzymanych
podczas destylacji ropy naftowej. Gtéwng role w tych procesach odgrywajg reakcje
rozszczepienia wysokoczasteczkowych weglowodorow na mniejsze fragmenty. Procesom
rozpadu towarzyszg inne reakcje jak: izomeryzacja, odwodornienie, cyklizacja, alkilowanie,
kondensacja zwigzkéw aromatycznych. Celem krakingu jest dostarczenie weglowodorow dla
przemystu petrochemicznego oraz uzyskanie benzyn o wysokiej liczbie oktanowe;j.
Wyrézniamy:

- kraking termiczny zwany pirolizg;

- kraking katalityczny

Kraking termiczny zachodzi bez katalizatora i moze by¢:

- niskotemperaturowy prowadzony w fazie ciektej w temperaturze rzedu 450-650°C

- $redniotemperaturowy zachodzacy w fazie gazowej wobec pary wodnej w temperaturze
od 750 do 900°C

- wysokotemperaturowy w temperaturze powyzej 1500°C

Krakowanie termiczne przebiega wedtug mechanizmu rodnikowego.

Kraking katalityczny zachodzacy w obecnosci katalizatora dzieli sie na:

- wiasciwy katalityczny, powodujacy rozszczepienie wyzej wrzacych frakcji ropy naftowej,
np. frakcji nafty, w temperaturze 450-500°C w obecnosci katalizatoréw typu kwasowego,
na rozgatezione cykliczne i aromatyczne weglowodory; Katalizatorami mogag by¢
syntetyczne lub naturalne glinokrzemiany. Szczegdlnie wazne sg syntetyczne zeolity
stabilizowane kationami ziem rzadkich. Z uwagi na ograniczong stabilnos¢ i wysoka cene
zeolitbw miesza sie je z glinokrzemianami syntetycznymi (udziat tych ostatnich wynosi
80-85%);

- hydrokraking, w wyniku ktérego w temperaturze 250-450°C, pod ci$nieniem 10-20Mpa
frakcje naftowe w obecnosci wodoru ulegajg rozszczepieniu na nasycone, rozgatezione i
liniowe weglowodory bez alkendéw. Proces prowadzi sie wobec MoO;, CoO, Ni, Pt, Pd

osadzonych na glinokrzemianach.
Kraking katalityczny zachodzi wedlug mechanizmu jonowego. Nastepuje

odszczepienie jonu wodorkowego z centrum kwasowego katalizatora i przytaczenie do

olefiny z wytworzeniem karbokationu:
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R-CH=CH, + HB — R-"CH-CH; + B

CHa-CH'-CH,-CHy-CHp- CHp-CH; — CHs-CH=CH, + *CHy-CHy-CH,-CHs

Utworzony jon karboniowy rozpada sie w my$| prawa rozpadu w miejscu -wigzania i tworzy
sie nowy jon karboniowy.
Zalety krakingu katalitycznego:
- zachodzi w nizszej temperaturze niz piroliza;
- pekniecie wigzania zachodzi w potowie dtugosci rozszczepianych weglowodorow
skutkiem czego powstaje mato metanu, etanu i etylenu a duzo butanu i butendw;
- szybkosc reakdji jest wielokrotnie wyzsza niz w krakingu termicznym,;

- uzyskane benzyny maja wysoka liczbe oktanowa.

Kraking katalityczny w skali przemystowej zrealizowat po raz pierwszy E. Houdry
(1936r.). Jego instalacja z katalizatorem stacjonarnym (glinkg bentonitowg aktywowang
kwasem) skfadata sie z dwdch reaktorow: w jednym pary surowca podgrzane do 450°C
ulegaty krakingowi na katalizatorze, w drugim reaktorze zachodzita regeneracja katalizatora.
Reaktory pracowaty okresowo, poniewaz katalizator szybko pokrywat sie koksem
pochodzacym z reakcji krakingowych, ktéry usuwano przez wypalanie w strumieniu
powietrza.

Obecnie stosuje sie proces ciggty z czynnymi jednocze$nie dwoma weztami:
reaktorowym i regeneracyjnym. Katalizator pracuje w warstwie fluidalnej. Strumien par
weglowodorow miesza sie z parg wodng, ktéra uaktywnia katalizator. Wypalanie koksu
osadzonego na katalizatorze prowadzi sie réwniez w fazie fluidalnej w strumieniu powietrza
w temperaturze 600-700°C.

Jedng z reakcji testowych stosowanych do identyfikacji centréw kwasowych w
warunkach pracy katalizatora jest kraking mozliwie prostego w swej budowie weglowodoru,
np. kumenu. Reakcja krakingu kumenu zachodzi na silnych centrach kwasowych Broensteda

z utworzeniem benzenu i propenu:
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Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie charakteru centrow aktywnych znajdujgcych sie na
powierzchni ciata statego z wykorzystaniem modelowych reakcji katalitycznych. W
ponizszym c¢wiczeniu zostanie wykorzystana reakcja odwodornienia cykloheksenu. W tym
celu w reaktorze nalezy umieéci¢ 0.1g badanego ciata statego. Reaktor umieszczamy w
komorze odparowywania chromatografu i ustawiamy temperature na 370°C. Po aktywacji
nastrzykujemy na katalizator 0.2ul cykloheksenu. Impulsy powtarzamy kilkakrotnie. W
koncowym etapie ¢wiczenia nalezy wykonac¢ wykresy zaleznosci kolejnego impulsu (0$ X) od
aktywnosci danego preparatu wyrazonej w procentach uzyskanego: a) benzenu; b)
cykloheksanu. Na podstawie uzyskanych produktow nalezy okreSli¢, jakie rodzaje centrow

znajdujg sie na powierzchni badanych preparatéw.
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Spis tresci

Wplyw rodzaju warstwy
8 przypowierzchniowej na wiasciwosci

chemiczne danego ukiadu

Literatura uzupefniajaca:

Barbara Grzybowska-Swierkosz, Elementy Katalizy

Heterogenicznej, PWN, Warszawa 1993, rozdziat 2.

Maria Ziotek, Izabela Nowak, Kataliza Heterogeniczna — wybrane
zagadnienia, Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan 1999, str. 15-
16, 61-69.

1. Powierzchnia ciat stalych

Granice faz mozna traktowac jako ptaski defekt sieci. Specyfika tych granic przejawia
sie zaréwno pod wzgledem strukturalnym jak i energetycznym. Na atom (lub jon) znajdujacy
sie we wnetrzu krysztalu dziatajg ze wszystkich stron sily wzajemnego oddziatywania
otaczajacych go atoméw (lub jonoéw). Atom znajduje sie w rownowadze, gdy wypadkowa
wszystkich dziatajgcych nah sit jest rowna zeru. W przypadku atomu znajdujgcego sie na
powierzchni krysztatu umieszczonego w prézni wystepuje tylko jednostronne oddziatywanie z
sasiednimi atomami od strony wnetrza krysztatu. Poniewaz jednak elementy struktury warstw
przypowierzchniowych znajdujg sie w rownowadze, zatem wypadkowa sit i tu jest rowna
zeru; skierowane do wnetrza krysztatu sity muszg by¢ skompensowane skierowanymi
przeciwnie sitami wystepujagcymi w warstwie przypowierzchniowej krysztatu. Wynikiem
dziatania tych sit jest zmiana  odstepdw  miedzyatomowych  w warstwach
przypowierzchniowych: moga nastepowac przesuniecia zaréwno w kierunku prostopadtym
jak i rownolegtym do powierzchni. Mogag one zarowno wzrastac, wywotujac rozluznienie sieci,
jak i male¢ powodujac jej Scisniecie (krysztaty jonowe). Roéwniez stezenie defektéw
punktowych i liniowych w warstwach przypowierzchniowych jest réozne od ich stezen we

wnetrzu krysztatu. Mogg przy tym wystgpi¢ warstwy wzbogacone i zubozone w defekty.
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W wielu przypadkach sktad chemiczny warstw przypowierzchniowych moze sie rézni¢
od sktadu chemicznego wnetrza ciat statych. Mamy do czynienia wéwczas z wystepowaniem
tzw. zwigzkéw powierzchniowych.

Wiekszos¢ reakcji w fazie statej rozpoczyna sie na granicy rozdziatu ciato state - gaz,
ciato state - ciecz lub tez ciato state - ciato state. Pierwsze stadia tych reakcji muszg wiec
obejmowacé akty elementarne zachodzace na powierzchni (adsorpcja, wbudowanie sie
atomow czy jondw w warstwy przypowierzchniowe itp.). Z drugiej strony, wiele ciat statych
wystepuje w postaci polikrysztatéw, tj. zbioru scisle z sobg powigzanych krysztatéw, nie
majacych jednak idealnie regularnego pokroju zewnetrznego i réznigcych sie wzajemng
orientacjag. W materiatach takich znaczna czes¢ atomoéw uczestniczy w budowie granic
rozdziatu ziaren (granic miedzyziarnowych), w zwigzku z czym witasciwosci polikrysztatow w
duzym stopniu sg ustalone przez wtasciwosci warstw przypowierzchniowych.

Naruszenie symetrii sit wzajemnego oddziatywania atoméw na powierzchniach i w
warstwach przypowierzchniowych krysztatdw powoduje przesuniecia atoméw lub jonéw w
tych warstwach w poréwnaniu ze strukturg wnetrza krysztatu. Przesunieciom ulegajg przy
tym gtéwnie niepodatne na polaryzacje kationy. W wiekszych i tym samym bardziej
podatnych na polaryzacje anionach asymetria sit prowadzi do utworzenia sie dipolu wskutek
rozsuniecia sie srodkow ciezkosci fadunku dodatniego jadra i ujemnego powtoki
elektronowej. Dodatni tadunek dipolu jest odpychany przez dodatni tadunek kationu, czego
skutkiem jest pozorne wysuniecie sie anionéw na zewnatrz. Réznica miedzy przesunieciami

kationéw i aniondw jest tym wieksza, im wieksza jest

réznica pomiedzy ich promieniami jonowymi. [100] —
Model struktury warstw przypowierzchniowych « 2,86 A

krysztatdbw jonowych opracowany przez Boera i |

Verweya przedstawia rys. 1. Nastepuje retrakcja O O C

D)
(wciagniecie w gtab) kationdéw i wysuniecie aniondw, O Q O GD

wskutek czego w warstwach przypowierzchniowych

tworzy sie podwodjna warstwa elektryczna. Q O C

Niezaleznie od opisanych przesunie¢ jonow w

9_
kierunku prostopadlym, moga zachodzi¢ przesuniecia w O Q O <>

kierunku rownolegtym do powierzchni  krysztatu. O Q o
Nastepuje wowczas grupowanie jondéw (dodatnich i —0,20A
ujemnych) prowadzac do tworzenia zwigzkéw O O O Q
powierzchniowych. Efektem tego rodzaju przesuniec a

jest zmiana jonowosci wigzan — réznica pomiedzy 2,81A 266A

jonowoscig we wnetrzu i w warstwach Rysunek 1. Struktura powierzchni

krysztatu NaCl w prézni.
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przypowierzchniowych moze dochodzi¢ do 20%. Nalezy zaznaczyé, Zze omodwione
przesuniecia zaréwno w kierunku prostopadtym jak i rownolegtym powodujg zmniejszenie
wielkosci energii powierzchniowej w porownaniu z ich energig wewnatrz krysztatu sg réwniez
przyczyng wystepowania na powierzchni krysztatbw samorzutnych procesow prowadzacych
do zmniejszenia tej energii. Takim procesem moze byé sorpcja czastek gazow i par.
Nastepuje wowczas zwiekszenie liczby najblizszych sgsiadow (jonoéw lub atoméw) warstwy
powierzchniowej krysztatdw powodujgac zmniejszenie energii powierzchniowej. Zmiany
geometrii sieci nie ograniczajg sie tylko do pierwszej warstwy atoméw krysztatu a siegajg w
gtab na odlegtos$¢ rzedu kilkudziesigeciu nm.

Defekt, jaki stanowi powierzchnia wywotuje réwniez zmiany w widmie energetycznym
krysztatu. w warstwach E,
przypowierzchniowych pojawiaja  sie
dodatkowe poziomy — poziomy Tamma,
Zlokalizowane w strefie energii

wzbronionych  (rysunek 2). Elektrony

zapetniajgce te poziomy majg zbyt niskg

energie, by moc porusza¢ sie po catym ©
krysztale, jednak mogga swobodnie '§
przemieszczaC sie po  powierzchni. q§’
Poziomy powierzchniowe mogag gx—o X:

przyjmowa¢ elektrony od czgsteczek
chemisorbowanych na powierzchni o o

' Rysunek 2. Zagiecie poziomow energetycznych
krysztatu, tworzac dodatkowe poziomy krysztatu w poblizu powierzchni oraz poziomy
Tamma w warstwach przypowierzchniowych (x-

zwigzane z poziomami energii elektronow odleglos¢ od powierzchni.

czgsteczek chemisorbowanych. Mozliwy
jest rowniez proces odwrotny, tzn. oddawanie elektronéw czasteczkom zaadsorbowanym na
powierzchni. Rezultatem tych proceséw jest tworzenie na powierzchni krysztatu wigzan

chemicznych, odgrywajacych duzg role w chemisorpciji .
2. Model powierzchni ciata statego

Aby przedstawi¢ jonowy model powierzchni danego zwigzku nalezy oprze¢ sie na
nastepujacych zasadach.
- poszczegodlne jony uzyskujg tadunki zgodne z teorig Paulinga;

- liczba koordynacyjna poszczegdlnych jonéw przyjmuje mozliwie najwiekszg wartosé;
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- ligandy uktadajg sie tak, by energia odpychania elektrostatycznego byta mozliwie
najmniejsza.
Dodatkowo nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze ukfady tlenkowe i sole krystaliczne sg
zbudowane w ten sposéb, ze zewnetrzng powierzchnie krystalitow tworzg warstwy anionow
lezacych na niskowskaznikowych ptaszczyznach sieciowych.
Ponizej przyktadowo przedstawiony zostanie model powierzchni fluorku magnezu oraz

charakterystyka jego wiasciwosci.

FLUOREK MAGNEZU

MgF, krystalizuje w strukturze typu rutylu,
gdzie kazdy jon Mg?* otoczony jest szeécioma
jonami F, a kazdy jon F trzema jonami Mg?.
Otoczenie koordynacyjne jondw magnezu ma
ksztatt znieksztatconego oktaedru, w ktérym dwa
jony F sg bardziej oddalone niz pozostate cztery —
rys. 3:

4(Mg-F)-1.94 A
2(Mg-F) - 1.99 A

Model powierzchni MgF, zaproponowata M.
Wojciechowska. Rys. 4. obrazuje rozmieszczenie  Rysunek 3. Schemat otoczenia
poszczegdlnych  jonéw na  ptaszczyznach  Koordynacyjnego jonu magnezu w MgFs.
krystalograficznych MgF, (001) i (110). W
koordynacyjnym otoczeniu kazdego jonu Mg?* ulokowanego na ptaszczyznie (110) brakuje
jednego lub dwu jonéw fluorkowych (jony Mg?* o liczbie koordynacyjnej LK=5 lub 4),
natomiast na ptaszczyznie (001) oprécz koordynacyjnie nienasyconych jonéw magnezu (o
LK=4 lub 5) sg obecne takze jony nasycone. tadunek elektryczny nienasyconych jonéw Mg
nie jest zréwnowazony przez otoczenie ujemnych jonéw i wynosi +2/3 dla jonéw Mg? o
LK=4 i +1/3 dla jondw magnezu o LK=5. Podczas preparatyki fluorku magnezu, gdy jest on w
kontakcie z parg wodng, dipole wody oddziatujg z koordynacyjnie nienasyconymi jonami Mg i
uzupetniajg ich sfere koordynacyjng tworzac grupy hydroksylowe. Obecnos¢ grup OH na
powierzchni MgF, zostata potwierdzona badaniami IR, ktére wykazaty istnienie pasm o
czestosci: 3770, 3620 | ~3400 cm™. Pasma te przypisano hydroksylom trojakiego rodzaju
(typu 1, 11'i lIl). Charakterystyke tych grup podaje Tabela 1.
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Mianowicie:
typ | - grupa OH usytuowana doktadnie nad jonem Mg®* o l.k.=5 Wigzanie Mg-OH jest

prostopadte do ptaszczyzny sieciowej,

typ Il - grupa OH usytuowana pomiedzy dwoma jonami Mg?*, w ktérych brakuje po dwa jony

fluoru w ich sferze koordynacyjnej (1.k.=4),

typ Il -grupa OH usytuowana nad jonem Mg* o L.k.=4. Wigzanie Mg-OH jest prostopadte

do ptaszczyzny sieciowe;.

Hydroksyle te réznig sie tadunkiem
Typ Il Typ llI A

elektrycznym jak i utozeniem
geometrycznym. Wartosci tadunkow
grup OH uzyskano 2z sumy
ujemnego tadunku tego anionu i
mocy wigzan elektrostatycznych
(tadunek kationu podzielony przez
liczbe koordynacyjng) pomiedzy OH
a sasiednimi kationami. Na
podstawie fadunku grupy OH
przypisano charakter zasadowy
(ujemny tadunek -  charakter

zasadowy, dodatni - kwasowy).

W trakcie prazenia MgF.
(400°C) zachodzi proces
dehydroksylaciji. Grupy OH
oddzialujg ze sobg tworzac

czasteczke wody i anion tlenkowy:
OH’ + OH - H,0 + 0%

W efekcie tego procesu tworzg sie
wakancje anionowe, czyli miejsca  Rysunek 4. Rozmieszczenie grup OH na powierzchni
fluorku magnezu:

A. ptaszczyzna krystalograficzna (001)

eksponowane sg koordynacyjnie B. pfaszczyzna krystalograficzna (110)

kwasowe Lewisa, w  ktorych

nienasycone jony Mg* oraz
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koordynacyjnie nienasycone jony O (miejsca zasadowe Lewisa). Stezenie grup
hydroksylowych na powierzchni MgF, wynosi 3-4 grup OH/nm?. Jest ich dwukrotnie mniej niz

na typowym nosniku tlenkowym np. Al,O3 (5-6 grup OH/nm?).

Tabela 1. Charakterystyka grup hydroksylowych obecnych na powierzchni MgF2

Liczba koordynacyjna

Ptaszczyzna . / :
krystalograficzna Typ grupy OH kslt:)ir::‘:; ::akgtt:l.%r: (j;:t tadunek grupy OH
6 -2/3
(110) 5 -1/6
5 -3/5
5 -1/5
(001)
5 -3/5
Now & mg™
MgF., prazony w 400°C posiada pory gtéwnie
o $rednicy 200A — rys. 5. i charakteryzuje sie
stosunkowo duzg powierzchnig wiasciwg 0,0025
wynoszaca ~45m?%g. W  wyzszych 0 __gfgggg
temperaturach nastepuje spadek i e | 5 700°C
°<
powierzchni, a powyzej 600 C ma miejsce o
0,0015
intensywne spiekanie drobnych porow i E
powierzchnia  drastycznie maleje (do § 00010
0,6 m?g dla MgF, prazonego w 800 C). Na 8
powierzchni fluorku magnezu istniejg bardzo 0,0005
stabe centra kwasowo-zasadowe. Testy .
indykatorowe wykazaty, ze istniejg centra O'OOOOO e Tae e e Ta00
kwasowe 0 mocy Hqy > 3,3 i centra zasadowe $rednica porow, A

o H = 93. Centrami kwasowymi sg Rysunek 5. Wptyw temperatury prazenia na

rozktad wielkosci porow MgF..
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koordynacyjnie nienasycone jony magnezu czy pary takich jondw stanowigce centra
kwasowe Lewisa. Natomiast centrami zasadowymi sg powierzchniowe grupy hydroksylowe,
jony tlenkowe i fluorkowe. Wszystkie wymienione centra powierzchniowe sg stabej mocy i ich
stezenie jest niskie. Centra kwasowe mogq odgrywaé rowniez role centréw utleniajacych dla
weglowodorow o skondensowanych pierscieniach np. perylenu. Podobnie, centra zasadowe
moga dziata¢ jako reduktory zwigzkow o duzym powinowactwie elektronowym np.
czterocyjanoetylenu.

Obecnoé¢ stabych centrow kwasowych na powierzchni fluorku magnezu zostata
stwierdzona réwniez metodami spektroskopowymi. Mianowicie widmo IR po adsorpcji
pirydyny wykazato obecno$é pasma przy 1450 cm™” charakterystycznego dla centréw
kwasowych Lewisa. Natomiast nie rejestrowano pasma jonu pirydyniowego ~1535 cm™ co
Swiadczyto o nieobecnosci centréow kwasowych Broensteda.

Zatem fluorek magnezu charakteryzuje sie prawie inerthg chemicznie powierzchnia,
stad uzywa sie go jako nosnika faz aktywnych, a nie jako katalizatora. MgF, odznacza sie
dobrg stabilnoscig termiczng oraz wysokg twardoscig i odpornoscig na prazenie w tlenie.
Posiada takze wzglednie duzg powierzchnie wiasciwg i charakteryzuje sie waskim
przedziatem wielkosci poréw w zakresie mezoporow, stanowigc niemal modelowy nosnik
mezoporowaty.

W nastepnym podrozdziale opisany wyzej fluorek magnezu, zostanie poréwnany z

powszechnie stosowanym nosnikiem, jakim jest y-Al,Os.

TLENEK GLINU

Istnieje wiele odmian krystalograficznych Al,Os: v, ©, a 8, X, n i K. y-Al,O3. Otrzymuje
sie z wodorotlenkéw glinu w wyniku prazenia w temperaturze kilkuset stopni C — rysunek 6.
Charakteryzuje sie on dobrze rozbudowanym systemem mikroporoéw, posiada powierzchnie
wiasciwag rzedu 250-350 m?/g. Zwiekszenie temperatury prazenia do okoto 827°C prowadzi
do dalszych przemian w strukturze tlenku. Nastepuje zniszczenie systemu poréw powodujac
prawie catkowity zanik powierzchni wiasciwej. W kohcowym efekcie tworzg sie bardzo
twarde krysztaly a-Al,O; (korund o powierzchni wiasciwej < 1 m%g wykazuje znacznie

wyzszy stopienh krystalicznosci niz y-Al,O3).
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Tlenek glinu w postaci y-Al,O; posiada zdefektowang strukture spinelu z warstwami
jonéw O% o najgestszym utozeniu heksagonalnym i jonami AlI** rozmieszczonymi w lukach
tetraedrycznych i lukach oktaedrycznych. Wigzania w takiej strukturze mozna okresli¢ jako
posrednie pomiedzy wigzaniem jonowym wystepujagcym w MgO, a kowalencyjnym w SiO..

WO HH ’ ’ AlLO; preparuje sie w
\7 é\ (S\, é\_ : >—_:20%>C u & postaci | uwodnione;. I?o
) wysuszeniu w temperaturze 100°C

powierzchnia Al,O3 jest catkowicie

\7 -grupy hydroksylowe _ _
pokryta grupami hydroksylowymi.

. —koordynacyjnie nienasycone jony O* Po podwyzszeniu temperatury
nastepuje dehydroksylacja: grupy

©  oyar OH 1acza sie by utworzyé
@  -«oordynacyinie nienasycone jony Al czasteczke H,0 i jon OZ

Poczatkowo reakcja nastepuje

Rysunek 7. Dehydroksylacja ptaszczyzny (111) y-Al,O3 bez naruszenia porzadku w sieci

[B. C. Gates, Catalytic chemistry, J. Willey and Sons,
New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapore,

(1992) 322] 68% poczatkowej ilosci grup OH

zaczynajg sie tworzy¢ defekty

tlenku. Z chwilg usuniecia okoto

1>

generujace centra kwasowe Lewisa (koordynacyjnie nienasycone jony Al°") oraz centra

zasadowe Lewisa (jony tlenkowe O%). Schemat dehydroksylacji przedstawia rysunek 7

Jezeli warstwa powierzchniowa jest scisle upakowang ptaszczyzng (111), to wakancje

[3* 1>

anionowe eksponujg albo dwa jony Al*" o liczbie koordynacyjnej rownej 5, albo jeden jon A
o liczbie koordynacyjnej 3. Zatem dehydroksylacja prowadzi do tworzenia wspomnianej

wyzej kwasowosci i zasadowosci Lewisa. Stopien dehydroksylacji uwarunkowany jest

Gibsyt —— >  Chi > Kappa Alfa

l

Bemit —_— Gamma Delta Teta| Alfa

T

Bajeryt——» Eta

\ 4

Teta Alfa

30 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura, °C

Rysunek 6. Obraz tworzenia sie réznych form krystalicznych Al,O; w procesie prazenia

odpowiednich wodorotlenkdw glinu.
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temperaturg wygrzewania. Gdy 90,4% poczatkowej ilosci grup OH zostaje usunieta, na
powierzchni nie ma zadnych sasiadujacych grup OH, a pozostate 9,6% hydroksyli to tzw.
izolowane grupy OH. Mogg one wystepowa¢ w réznym otoczeniu, ktére decyduje o ich
wiasciwosciach.

W modelach powierzchni y-Al,O3, ktdére wcigz sg przedmiotem dyskusji, zwykle jako
baze stosuje sie ptaszczyzne krystalograficzng (111). Na tej ptaszczyznie wystepujg grupy
OH o wszystkich konfiguracjach zaproponowanych przez Knézingera i Rotnasamy [H.
Knézinger, P. Ratnasamy, Catal. Rev.-Sci. Eng., 17 (1978) 31]. Tabela 2 podaje ich
charakterystyke.

Tabela 2. Konfiguracje grup hydroksylowych obecnych na powierzchni Al,Os.

Typ grupy OH Struktura grupy OH Opis

Ia grupa OH skoordynowana z pojedglnczym

tetraedrycznym kationem AI’*

grupa OH skoordynowana z pojedynczym

o oktaedrycznym kationem AP’

mostkujgca grupa OH, ktora taczy dwa

o oktaedryczne kationy AP

mostkujgca grupa OH, ktéra tgczy trzy

I oktaedryczne katioy A

lla mostkujgca grupa OH, ktora taczy tetraedryczny i
oktaedryczny kation AP

@ Al

® OH

Obecno$¢ grup OH jest rejestrowana w widmach w podczerwieni w zakresie
3800-3700 cm™.

W wysokotemperaturowym stadium odwodnienia tlenku glinu wiekszos¢ defektow
powierzchniowych stanowig dwie lub trzy sasiadujgce wakancje tlenowe. Potréjne wakancije

tlenowe odstaniajg trzy jony glinu i mogq by¢ uwazane za silne centra kwasowe Lewisa, za$
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defekty tlenkowe (dwa lub trzy jony tlenkowe sasiadujgce ze sobg) sg silnymi zasadami
Lewisa. Cho¢ wielu autoréw uwaza, ze na powierzchni tlenku glinu istniejg jedynie centra
kwasowe Lewisa, to pojawiajg sie réwniez informacje o obecnosci na niej takze centrow
Broensteda. Przyjmuje sie, ze sg nimi powierzchniowe grupy OH, ktére posiadajg zdolny do
migracji atom wodoru.

Wiasciwosci kwasowo-zasadowe Al,O; byty badane metodami miareczkowania oraz
adsorpcji zwigzkéw organicznych (czgsteczek sond) pofgczonymi z pomiarami
spektroskopowymi: IR i/lub NMR. Powierzchniowe grupy hydroskylowe tworzg wigzania
wodorowe z benzenem, co wskazuje na bardzo stabg kwasowo$¢ Broensteda y-Al,Os.
Widma w podczerwieni zaadsorbowanej pirydyny czy innych zasad stanowig dowdd na
wystepowanie centréw kwasowych Lewisa. Natomiast przesuniecia w potozeniu pasm
pochodzacych od drgan rozciggajacych N-H w zaadsorbowanym pirolu wykazujg obecno$é
silnych miejsc zasadowych, ktérymi moga byé jony O? i/lub grupy OH".

Istnienie na powierzchni Al,Oz centrow kwasowych i zasadowych Lewisa ttumaczy
jego zastosowanie w wielu reakcjach katalitycznych wchodzacych w zakres katalizy
kwasowo-zasadowej np. izomeryzacji olefin, dehydratacji alkoholi. Ponadto, jest on takze
aktywny w procesach redox np. w reakcjach utleniajgcego odwodornienia etylobenzenu.

Tlenek glinu, a szczegdlnie y-Al,O3 znalazt takze bardzo szerokie zastosowanie jako
nosnik roznych faz aktywnych: tlenkowych jak i metalicznych. Zadecydowaty o tym
nastepujace czynniki: jest niedrogi, stabilny w stosunkowo wysokich temperaturach (nawet w
warunkach hydrotermalnych), stabilny mechanicznie, tatwo dajacy sie formowaé w rézne
ksztattki. Charakteryzuje sie rowniez dobrze rozbudowanym systemem mikroporéw i posiada

duzg powierzchnie wtasciwa.

3. Chemia powierzchni a kataliza

Wiasciwos$ci powierzchni ciat statych ulegajg zasadniczej zmianie po naniesieniu ich w
postaci cienkiej warstewki (kilkkuczasteczkowej) na inne ciato state w poréwnaniu z
wiasciwosciami tej samej substancji w masie. Zjawisko to jest zwigzane z oddziatywaniami
pomiedzy substancjg naniesiong a no$nikiem. Natura tego oddziatywania nie jest jak dotad
dobrze znana.

Proces modyfikacji wtasciwosci substancji wprowadzonych na rézne nosniki np. Al,O3,
SiO,, TiO,, MgF, wykorzystywany jest w katalizie heterogenicznej. Jak wiadomo, warunkiem
koniecznym w procesie katalizy jest adsorpcja reagentdw na powierzchni katalizatora.
Naniesiona faza stata zwana fazg aktywng, utatwia ten proces powodujac modyfikacje

struktury elektronowej czgsteczki zaadsorbowanej i umozliwia zajscie reakcji chemiczne;j.
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Z punktu widzenia ukfadu, na ktorym zachodzi reakcja, wszystkie parametry majace

wptyw na wtasciwosci katalityczne mozna podzieli¢ na dwie grupy:

- wewnetrzne, opisujgce strukture ukfadu np. liczba atomow centralnych tworzacych

centrum aktywne, typ orbitali atomu centralnego, typ ligandéw,

- zewnetrzne, dotyczace wiasciwosci otoczenia jak: geometria potozenia (typ
ptaszczyzny krystalograficznej, schodki, zatamania), struktura krystaliczna,

jonowos$¢ wigzania, gestos¢ elektronowa centréw aktywnych.

Na ostateczng forme katalizatora, tj. sktad chemiczny jego wnetrza i powierzchni oraz
teksture ma wplyw metoda jego otrzymywania. W zasadniczy sposob decydujg parametry
zmienne takie jak: temperatura, stezenie, pH roztworu. Przy doborze katalizatora dla danego
procesu i wyborze metody jego otrzymywania postepuje sie wedtlug nastepujacego
schematu:

- preparatyka katalizatora
- jego charakterystyka

- badanie wtadciwosci katalitycznych
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Opis ¢éwiczenia

Celem C¢wiczenia jest porodwnanie wiasciwosci czystego metalu oraz metalu
naniesionego na inne ciato state - w tym przypadku fluorek magnezu. Zostanie zbadana
aktywnos¢ probki Cu/MgF, i uktadu zawierajagcego miedz metaliczng w mieszaninie z
czystym MgF,. Na podstawie uzyskanych wynikow wyciggniete zostang wnioski odnosnie
aktywnosci i selektywnosci badanych uktadéw. Cwiczenie obejmuje takze wykonanie
obliczen w celu spreparowania odpowiednich katalizatorow.

Aktywnos¢ katalityczna uktadéw Cu/MgF, i Cu+MgF»

Wiasciwosci katalizatora miedziowego (Cu/MgF.) poréwnane zostang z ukladem

sktadajgcym sie z mieszaniny pytu miedzianego i fluorku magnezu (Cu+MgF,).

Reakcja testowg bedzie rozktad 2-propanolu.

Przebieg reakcji

W reaktorze umieszczamy 0.01g katalizatora Cu/MgF,. Po zestawieniu i uszczelnieniu
uktadu odkrecamy butle z wodorem i regulujemy przeptyw wodoru na 30ml/min. Temperature
reakcji nastawiamy na 370°C i redukujemy (aktywujemy) prébke przez 30min. W tym czasie
wilaczamy wytwornice wodoru zasilajgcg palnik detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID).
Po aktywacji zakrecamy butle z wodorem a odkrecamy butle z helem, ktory bedzie gazem
nosnym uktadu chromatograficznego. Ustalamy przeptyw helu na 30ml/min. Po wigczeniu
detektora, rejestratora i integratora nastrzykujemy na katalizator 0.1ul 2-propanolu. Impulsy
powtarzamy 3-5 razy.

Te samg procedure powtarzamy dla uktadu Cu+MgF,. Wyniki przeprowadzonych
testow przedstawiamy na dwoch wykresach obrazujacych zaleznos¢ aktywnosci danego

preparatu (wyrazonej w procentach uzyskanego propenu i acetonu) od kolejnego impulsu.

Preparatyka uktadu Cu/MgF,

Dla przygotowania probki Cu/MgF, nalezy najpierw wykonac obliczenia ilosci azotanu
miedzi Cu(NO;),*3H,0 odpowiadajacego jednemu procentowi molowemu miedzi metalicznej
w stosunku do fluorku magnezu. Obliczenie wykonac¢ nalezy dla 2g MgF,.

Preparatyke rozpoczynamy od rozpuszczenia odpowiedniej ilo§¢ azotanu miedzi w
niewielkiej ilosci metanolu. Nastepnie do roztworu Cu(NO;), powoli wprowadzamy 2g
wczesniej wyprazonego MgF, caly czas delikatnie mieszajgc. Otrzymang zawiesine
odparowujemy na wyparce rotacyjnej prawie do sucha. Cato$¢ suszymy w suszarce w

temperaturze 70°C przez 24h i redukujemy w przeptywie wodoru przez 3h w 400°C.
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Spis tresci

Regulamin pracowni

Cwiczenia trwajg 6 godzin lekcyjnych z pétgodzinng ruchomg przerwg. Studenci
zamierzajacy wykorzystaC przerwe zobowigzani sg do zgtoszenia sie u asystenta.

Opuszczenie pracowni przed uptywem czasu ¢wiczeh wymaga zgody asystenta.

Cwiczenia sg obowigzkowe. Obecno$¢ na c¢wiczeniach sprawdzana jest w ciggu
pierwszych 15 minut zaje¢. Nieusprawiedliwiona nieobecnos¢ na zajeciach
powoduje ich nie zaliczenie. Usprawiedliwienie nieobecnosci moze nastgpi¢ po
okazaniu zwolnienia lekarskiego wystawionego Ilub potwierdzonego przez lekarza
studenckiego na pierwszych zajeciach po nieobecnosci. Usprawiedliwienia inne, niz
z powodow losowych nalezy przedkfada¢ przed planowang nieobecnosécia, a decyzje
o usprawiedliwieniu podejmuje asystent. Decyzje o mozliwoéci ewentualnego odrobienia

usprawiedliwionej nieobecnosci oraz jego formie i terminie réwniez podejmuje asystent.

. Wykonujacy c¢wiczenie zobowigzani sg do noszenia na terenie Pracowni odziezy

ochronnej i okularéw ochronnych.

Przed przystgpieniem do wykonywania ¢wiczenia student zobowigzany jest
do zapoznania sie z toksycznoscig stosowanych w nim zwigzkow. Odpowiednie karty
informacyjne zawierajgce charakterystyki zwigzkow, z ktérymi student moze mieé
stycznos¢ w trakcie wykonywania c¢wiczen, znajdujg sie u laboranta, jak rowniez

w bibliotece Naukowego Kota Chemikdw.

Student wykonujacy ¢wiczenie musi wykazac¢ sie wystarczajacg znajomoscig celu i zasad
realizacji ¢wiczenia oraz wiedze teoretyczng z nim zwigzang. W razie stwierdzenia

brakow w tym zakresie asystent moze nie dopuscic¢ studenta do wykonania doswiadczen.

Student obowigzany jest prowadzi¢ zeszyt, w ktéorym wpisuje temat, cel, przebieg i wynik

¢wiczenia, i w ktérym asystent zalicza kazde ¢wiczenie.
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7. Do zaliczenia pracowni wymagane jest zdanie wszystkich kolokwiéw i zaliczenie
wszystkich ¢wiczen. Ocena zaliczeniowa z pracowni wpisywana jest do indeksu

i uwzglednia umiejetnosci praktyczne oraz wiadomosci teoretyczne.

8. Na pracowni obowigzuje rygorystyczne przestrzeganie porzadku i zasad BHP. Prace

eksperymentalne nalezy wykonywac zgodnie z programem c¢wiczen.

Telefony alarmowe: Spis tresci
Pogotowie ratunkowe 999
Straz pozarna 998
Policja 997
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Spis tresci

Podstawowe zasady bezpieczenstwa i pracy

w laboratorium chemicznym

1.1 Ogodlne zasady pracy w laboratorium chemicznym

1.1.1 Przed przystapieniem do pracy

Prace w laboratorium powinno poprzedzac:

szczegbtowe zapoznanie sie z rozmieszczeniem sprzetu gasniczego i instrukcjami
jego obstugi;

zaznajomienie sie z czescig teoretyczng zagadnienia;

poznanie wtasciwosci stosowanych odczynnikéw, sposobow bezpiecznego
obchodzenia sie z nimi, ich utylizacji oraz udzielania pierwszej pomocy w razie
wypadku;

poznanie aparatury uzywanej podczas wykonywania pracy;,

1.1.2 W czasie wykonywania éwiczenia

Zeby bezpiecznie wykonaé doswiadczenie nalezy:

bezwzglednie stosowac sie do zalecen prowadzacego ¢wiczenie;

zachowywac porzadek w miejscu pracy, zwracajgc uwage na rodzaje powstajacych
odpaddw i zwigzanych z nimi zagrozen;

uzywac fartuchow ochronnych i okularéw ochronnych ostaniajgcych oczy zaréwno
z przodu jak i z boku;

unika¢ gromadzenia wiekszej ilosci odczynnikéw na stole laboratoryjnym.

1.1.3 Po zakonczeniu ¢éwiczenia

Po zakonczeniu wykonywania ¢wiczenia nalezy:
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- sprawdzi¢, czy wszystkie instalacje zostaty wylgczone;
- zabezpieczy¢ uzywane substancje chemiczne;
- zutylizowa¢ niewykorzystane odczynniki wedlug wskazowek prowadzacego

éwiczenie.

1.2 Postepowanie w razie wypadku

Nie wolno bagatelizowa¢ zadnego wypadku. O =zdarzeniu nalezy natychmiast
powiadomi¢ prowadzacego zajecia laboratoryjne lub kierownika laboratorium. W razie
wypadku nalezy kierowac sie zdrowym rozsadkiem i swojg wiedzg fizyko — chemiczna,

a takze zachowywac spokdj i dyscypline.

1.2.1 Pozary i oparzenia termiczne

W razie matego pozaru nalezy gasi¢ go samodzielnie. Najlepiej uzywac¢ gasnice
Sniegowq stajac powyzej ptomienia, kierujac strumien z dotu w gore od siebie. Nie nalezy
gasi¢ nig sodu, potasu i magnezu. Woda nie nalezy gasi¢ metali alkalicznych, wodorkoéw
metali, innych ciat reagujacych egzotermicznie z wodg oraz ptongcych cieczy i ciat mocno
nagrzanych (mozliwos¢ rozprysku), a takze instalacji elektrycznych pod napieciem. Kocem
azbestowym mozna i nalezy gasi¢ pozary powierzchni ptaskich (np. cieczy rozlanej
na podtodze), odcinajac doptyw powietrza - przydeptujac brzegi koca. W razie duzego
pozaru nalezy opusci¢ zagrozone pomieszczenie, alarmujgc wszystkich zagrozonych,
kierownictwo laboratorium a nastepnie straz pozarng Podporzadkowac sie osobie kierujgcej
gaszeniem.
Przy oparzeniach istotne jest stwierdzenie, czy nie doszio do uszkodzenia drog
oddechowych, co moze prowadzi¢ do utraty mozliwosci oddychania — w takich wypadkach
nalezy podac tlen. Przy oparzeniach | i |l stopnia zaczerwieniong skore nalezy przemywac
zimng wodg (nawet okoto 30 minut) lub solg fizjologiczna, pokry¢ jatowg gaza. Nie wolno
smarowac¢ oparzonych miejsc ttustymi masciami, oliwg czy tez spirytusem. Nie nalezy
przektuwaé powstatych pecherzy. Oparzenia Ill stopnia przykrywa sie jatowym opatrunkiem,

konieczny jest kontakt z lekarzem.
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1.2.2 Oparzenia chemiczne

Przy oparzeniach substancjami zrgcymi miejsca oblane nalezy obficie sptukac niezbyt
silnym  strumieniem wody. Nastepnie zatozyé opatrunek i skierowaé chorego

do lekarza.

1.2.3 Zatrucia

Wiekszos¢ odczynnikéw chemicznych jest toksyczna Ilub niebezpieczna w inny
sposob, dlatego nalezy je traktowaé jak trucizny. Najczesciej zatrucie w laboratorium
dokonuje sie przez uktad oddechowy, skére, stosunkowo rzadko poprzez ukfad pokarmowy.
Postepowanie w wypadku zatrucia zwigzane jest z rodzajem toksyny. Pierwszg czynnoscig
jest usuniecie zatrutego ze strefy skazonej i zabezpieczenie jej przed innymi uzytkownikami
laboratorium. W wypadku zatrucia gazami nalezy wyprowadzi¢ poszkodowanego na swieze
powietrze. W przypadku oblania trucizng nalezy natychmiast zdja¢ odziez zalang trucizng
i sptukac trucizne z powierzchni ciata. Przy zatruciach substancjami powodujgcymi objawy
z tzw. okresem utajenia (tlenki azotu, siarczan dwumetylu, anilina, nitrobenzen itp.) nie wolno
dopusci¢ do zadnego wysitku fizycznego chorego nawet, jezeli pozornie czuje sie on dobrze.
Gdy trucizna nie jest znana stosuje sie odtrutke uniwersalng oparta na weglu aktywnym,
tlenku magnezu ikwasie tianinowym. Przy zatruciach substancjami zrgcymi podaje sie
biatko, mleko lub olej parafinowy. Srodkéw wymiotnych nie stosuje sie przy zatruciach

kwasami lub zasadami.

1.2.4 Porazenie pradem elektrycznym

Podstawowg sprawg przy ratowaniu porazonego pradem elektrycznym jest odciecie
porazonego od zrédta pragdu elektrycznego (obowigzuje izolacja rgk osoby niosacej pomoc).
W razie stwierdzenia, ze poszkodowany nie oddycha nalezy zastosowa¢ sztuczne
oddychanie i masaz serca i nie przerywa¢ tych zabiegébw dopoki nie wystgpig oznaki
samodzielnego oddychania lub wyrazne oznaki $mierci (plamy posmiertne). Oparzenia skory
traktowaC jak oparzenia termiczne. Gdy poszkodowany jest w szoku nalezy okry¢
poszkodowanego kocem, podawac ciepte napoje, zapewni¢ spokoj. W kazdym przypadku

wezwac natychmiast lekarza.

1.2.5 Skaleczenia

Przy zwyklych skaleczeniach rane nalezy delikatnie oczysci¢, zdezynfekowaé

i zatozyC opatrunek. W przypadkach, gdy uszkodzeniu ulegta tetnica krwotok nalezy
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tamowac opatrunkiem uciskowym zaktadanym w miejscu krwawienia. Z ran nie nalezy
usuwac skrzepow ani ciat obcych, ani klas¢ bezposrednio na rane waty, ligniny. Na rane
zaktada sie suchy, jatowy opatrunek a poszkodowanego nalezy skierowa¢ do szpitala

petnigcego dyzur.

1.2.6 Zatrzymanie czynnosci serca, krazenia i oddychania

W razie zaniku akcji serca nalezy przeprowadzi¢ sztuczne oddychanie (ok. 10 razy
na minute poprzez gtebokie wdechy) potaczone z masazem serca (czestos¢ ok. 60 razy
na minute), podawac¢ srodki pobudzajace, sprawdzi¢ droznos¢ drég oddechowych przez
odgiecie gtowy do tylu i uniesienie zuchwy, usuniecie ewentualnych ciat obcych z jamy
ustnej, utozenie poszkodowanego w pozycji bocznej. Wazne jest zeby przywrocié przeptyw
mozgowy przed uptywem ok. 4 minut, by nie doszto do nieodwracalnego uszkodzenia kory

mozgowe;.
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