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1. Wstep

Katalizator — substancja, ktora zwigksza szybkos$¢ zblizania si¢ uktadu do stanu réwnowagi 1 kieruje
reakcj¢ do okreslonego, mozliwego z punktu widzenia termodynamiki produktu, nie bedac w istotny

sposob zuzywana w tej reakcji.

Podstawowe wlasciwosci katalizatorow:

e Aktywnos$¢ (miara szybkosci reakcji)

o Selektywnosé (preferencja jednego kierunku przemiany)

e Stabilno$é (zywotnos$¢ katalizatora w czasie jego eksploatacji)

e Zakres temperaturowy efektywnego dzialania katalizatora

Ze wzgledu na fazy reakceji katalitycznej mozemy ja podzieli¢ na:
e Homogeniczng — jedna faza w uktadzie, katalizator nie wyrdznialny

o Heterogeniczng — katalizator wystgpuje w innej fazie niz substraty

Katalizatory heterogeniczne charakteryzuje tatwo$¢ opracowania i1 oddzielenia z mieszaniny
reakcyjnej. Ze wzgledu na te cechy sa czgsciej stosowane (ok. 80%), mimo iz sa bardziej podatne na

zatrucia 1 mniej selektywne niz katalizatory homogeniczne.

Katalizator w fazie statej sktada si¢ kilku elementow:

1. Nosnik — jego zadaniem jest zwigkszenie powierzchni fazy aktywnej 1 zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej 1 termicznej katalizatora. Moze by¢ zrodtem centréw aktywnych innego typu niz
faza aktywna, albo modyfikowac jej strukturg elektronowa. Przyktady nosnikow to SiO,, y-Al,Os3,
a-Al,Os, Cr,03, MgO, CaO.

2. Faza aktywna — jest zrédtem centrow aktywnych jednego badz réznych typoéw, na ktorych

powstaja kompleksy przejsciowe. Przyktady fazy aktywnej to Fe, Ni, Pt, Cu Pd, Ag, Ni O, ZnO.
3. Promotory — modyfikuja strukture fizyczna i elektronowa substancji aktywnej, hamuja jej
niekorzystne przemiany fazowe i utatwiaja regeneracje. Przyktady promotoréw to ZrO,, HCI,

MgO, K,0, pierwiastki ziem rzadkich
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Najwazniejsze etapy preparatyki katalizatora przedstawia rysunek 1.1.

Roztwor Nanoszenie ( o
prekursoréw sktadnikow = WWprawadzenie
skladnikéw aktywnych | promotorow |
Stracanie TR, [ Aktywacja )
lub/i Kalcynacja (utlenlegnle,
wspotstracanie redukcja)
Filtracja ) (" Tabletkowanie
WirGWaIme Wyttaczanie
dekantacja  Granulowanie )
4 " XN " ' ™~
Suszenie . Mielenie
osadu przesiewanie
\_ S \_ J

Rysunek 1.1. Schemat etapow preparatyki katalizatora

Nanoszenie fazy aktywnej moze odbywac si¢ kilkoma metodami:

Wytracanie
Adsorpcja
Wymiana jonowa

Impregnacja mokra

A

Impregnacja sucha (pierwszej wilgotnosci)

Charakterystyke fizykochemiczna sporzadzonych katalizatoréw przeprowadza si¢ za pomoca

nastepujacych metod:

1. BET — metoda badania powierzchni katalizatoréw, daje informacje o porowatosci i powierzchni

wlasciwej materialu

2. XRD - rentgenowska dyfraktometria proszkowa stuzy do wyznaczania $redniej wielkosci

krystalitoéw, oraz do monitorowania parametrow mikrostrukturalnych

3. SEM - skaningowy mikroskop elektronowy, za pomoca ktorego bada si¢ mikrostrukturg

(morfologia, sktad chemiczny warstwy powierzchniowej) materiatow katalitycznych
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4. TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy, stuzy do identyfikacji faz w katalizatorach,
okreslania wielkos$ci ich ziaren, oraz do obrazowania struktury i okreslania rodzaju defektow

5. AES — spektroskopia elektronow Augura, daje informacje o sktadzie powierzchniowej fazy
aktywnej i stopniach utlenienia poszczegolnych jej sktadnikéw

6. FT-IR — spektroskopia fourierowska w podczerwieni, podaje informacje o wtasnosciach
kwasowych ( moc centrow Bronsteda) materiatlow katalitycznych

7. NMR — magnetyczny rezonans jadrowy, informacja o strukturze sieci krystalicznej katalizatorow

8. TGA — termiczna analiza grawimetryczna, oraz inne techniki temperaturowo programowane, daja
informacje o zmianach zachodzacych w probce podczas kontrolowanej zmiany temperatury

9. Testy katalityczne — daja informacje o aktywnosci, selektywnosci, stabilnosci 1 zakresie
temperaturowym pracy katalizatorow

10. MS — spektrometria mas, najczgsciej uzywana do detekcji gazéw wylotowych z reaktora

katalitycznego

Literatura

1. Bortel E., Koneczny H., Zarys technologii chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
1992
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2. Synteza katalizatorow

Cwiczenie opracowala dr Agnieszka Wegrzyn

Przyklady metod wykorzystujacych roztwory wodne do otrzymywania
nosnikow katalitycznych lub katalizatorow z grupy tlenkow metali

SYNTEZA
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2.1 Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie syntezy no$nika katalitycznego/katalizatora stosujac
jedna z metod otrzymywania prekursoréw w S$rodowisku wodnym. Wybrane przyktady metod
pozwalaja otrzymaé material o wysokiej dyspersji skladnikoéw (wymieszanie kationow metali na
poziomie atomowym) albo o wysokiej porowatos$ci.

Przyklady metod syntezy prekursorow nosnikow/katalizatorow w Srodowisku
wodnym

2.2 Metoda stracania (wspolstracania) [(co-)precipitation method)

Metoda stracania jest jedna z najprostszych metod otrzymywania zawiesiny ciata statlego w
wodzie. Jako substraty (zrédlo sktadnikow docelowego nosnika lub katalizatora) wykorzystuje sig
zwykle proste sole nieorganiczne rozpuszczalne w wodzie. Czynnikiem stracajacym moga by¢
wodorotlenki rozpuszczalne w wodzie, np. NaOH, KOH, lub sole stabych kwasow ulegajace hydrolizie
pod wptywem wody, np. Na,CO3, NaHCO3, NH4CO;s.

Zaleta metody jest jej szybko$¢ 1 mozliwos¢ iloSciowego przeprowadzenia reakcji przy
zachowaniu odpowiednich wartosci pH. Do wad metody naleza np.: powstawanie gradientow stezenia i
mozliwo$¢ niechomogenicznego stracania sktadnikow w zalezno$ci od lokalnego pH, duzy rozktad
wielko$ci powstajacych krystalitow ciata stalego.

Na rysunku 1. przedstawiono przyklad otrzymywania katalizatora Cu-Zn-Np. metoda
wspotstracania. Dodawaniu kolejnych porcji czynnika stracajacego towarzysza zmiany pH oraz
przewodnictwa, ktére oznaczaja stracanie kolejnych wodorotlenkoéw. Taki sposob syntezy moze
skutkowac¢ segregacja poszczegolnych faz tlenkowych w katalizatorze.

Uzyskany produkt nalezy oddzieli¢ (saczenie) i wyptuka¢ woda destylowana w celu usunigcia
niepozadanych skladnikéw, np. jonow Na', ClI" np. Koncowym etapem opisywanej metody jest
suszenie, a nast¢pnie kalcynacja prekursora, zwykle wodorotlenku lub uwodnionego tlenku. Niekiedy
produktem syntezy moze by¢ s6l np. wodorowgglan amonowo-glinowy zidentyfikowany posrod
produktow stracania za pomoca NH4HCOs5 (schemat 2.1.).

A.:Np.*" + 4 NH,HCO; — NH;AIO(OH)HCOs| + 3 CO,7 + H,0 + 3 NH,"
B.: Np.*" + 3 NH4HCO; — AIOOH| + 3 CO,1 + H,O + 3 NH,"

Schemat 2.1. Powstawanie wodorowgglanu amonowo-glinowego (A.) oraz pseudo-bohemitu (B.).
Metoda opisana powyze] stosowana jest do otrzymywania no$nikow katalizatorow lub

katalizatorow bez okreslonych wyraznie parametrow takich jak porowato$¢ lub homogenicznosé
sktadu.
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Rysunek 2.1. Zakres stracania poszczegdlnych wodorotlenkow — sktadnikow katalizatora |

Cu-Zn-Np. (A.) oraz zmiany pH i przewodnictwa podczas wspoélstracania (B.), k — krystaliczne cialo

stale.

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego”
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00

www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

2.3 Metoda stracania (wspolstracania) homogenicznego
[homogeneous (co-)precipitation method|

2.3.1 Metoda mocznikowa

Metoda stracania homogenicznego wykorzystuje powolna reakcje hydrolizy czynnika
stracajacego — mocznika. Na podstawie rownania reakcji przedstawionego ponizej (schemat 2.) mozna
przewidzie¢ ilo§¢ mocznika potrzebnego do stracania, jednak zwykle stosuje si¢ jego nadmiar
wyznaczony eksperymentalnie.

CO(NH,), + H,0 — 2 NH;" + HCO; + OH
Schemat 2. Hydroliza mocznika.

Jony amonowe i hydroksylowe powstaja w calej objgtosci roztworu w temperaturze 90-100°C,
dzigki czemu kationy metali sa stracane jednocze$nie oraz sa wymieszane na poziomie atomowym.

Uzyskany produkt nalezy oddzieli¢ od nadmiaru roztworu i wyptuka¢ woda destylowana w celu
usunigcia niepozadanych sktadnikéw, np. aniond6w pozostatych z soli stracanych metali. Podobnie jak
w metodzie stracania, koncowym etapem syntezy jest suszenie i kalcynacja prekursora — wodorotlenku
lub uwodnionego tlenku, ewentualnie wodoroweglanu.

Produktem metody mocznikowej sa drobnokrystaliczne tlenki o wysokiej dyspersji sktadnikow.
Metoda moze by¢ wykorzystywana takze do nanoszenia fazy aktywnej na przygotowany wczesniej
no$nik. W takim przypadku hydroliz¢ prowadzi si¢ w zawiesinie nosnika w roztworze zawierajacym
prekursory fazy aktywne;.

Wada metody jest jej energochtonno$¢ — konieczno$¢ dlugotrwatego ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej, az do uzyskania catkowitej hydrolizy mocznika, oraz trudno$¢ regulowania warunkow
reakcji w przypadku nieprawidtowo dobranej ilosci czynnika stracajacego. Na rysunku 2.2.
przedstawiono na przyktadzie stracania prekursora Np.,O3; zmiany zachodzace w roztworze podczas
hydrolizy mocznika w podwyZszonej temperaturze.

Rysunek 2.2. Zmiany w roztworze azotanu glinu w funkcji czasu, podczas hydrolizy mocznika
w podwyzszonej temperaturze.
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2.3.2 Metoda spaleniowa — mocznikowa [combustion urea method)

Wyjsciowymi zwiazkami w metodzie spaleniowej — mocznikowej sa azotany metali —
sktadnikéw katalizatora lub nosnika, oraz mocznik. Mieszaning wymienionych zwiazkow
przygotowuje si¢ w niewielkiej ilosci wody, tak aby otrzymacé przejrzysty roztwér. Po odparowaniu
nadmiaru rozpuszczalnika, przeprowadza si¢ kalcynacje powstatego zelu. W podwyzszonej
temperaturze nastgpuje samozapton mieszaniny zawierajacej utleniacz (azotany) oraz paliwo (zwiazki
organiczne) z wydzieleniem duzej ilosci gazéw: O, Ny, NO,, NH;3, H,O i CO,. Ilo§¢ mocznika w
stosunku do azotanow dobiera si¢ stechiometrycznie lub eksperymentalnie w zaleznosci od
wlasciwosci, jakimi ma si¢ charakteryzowa¢ koncowy materiat. Zwykle stosuje si¢ niewielki nadmiar
mocznika, poniewaz przy niedoborze paliwa lub jego duzym nadmiarze spontaniczny zapton nie
nastepuje.

Katalizatory (nos$niki) otrzymywane w opisany powyzej sposob charakteryzuja si¢ rozwinigta
powierzchnia wilasciwa i wysoka dyspersja sktadnikow, przy czym i powierzchnia, i wielko$¢
krystalitow zaleza od stosunku utleniacza do paliwa. Reakcja przebiega najgwaltowniej, z
wytworzeniem najwyzszych temperatur przy stechiometrycznym stosunku paliwa do azotanow
prowadzac do powstawania duzych czastek lub aglomeratow. Gwattowne wydzielenie wigkszej ilosci
gazow (nadmiar mocznika) ochladza mieszaning i zapobiega nadmiernej aglomeracji krystalitow.

Wada metody moze by¢ sposdb, w jaki przebiega reakcja samozaptonu — wybuchowa
niekontrolowana reakcja powodujaca rozpryskiwanie sktadnikow mieszaniny.

2.3.3 Metoda spaleniowa — cytrynianowa [combustion citrate method)

Metoda spaleniowa — cytrynianowa opiera si¢ na podobnych zasadach jak opisana powyzej
metoda mocznikowa. Kwas cytrynowy zmieszany z azotanami i rozpuszczony w niewielkiej iloSci
wody pelni dodatkowo funkcj¢ czynnika kompleksujacego. Na rysunku 2.3. przedstawiono zel
zawierajacy azotan glinu po odparowaniu nadmiaru rozpuszczalnika oraz tlenek glinu powstaty na
skutek kalcynacji mieszaniny w 500°C przez 2.5 h. Brunatna barwa probki wskazuje na obecno$¢
pozostatosci zwiazkow organicznych.

Rysunek 2.3. Zel otrzymany po odparowaniu roztworu zawierajacego kwas cytrynowy i azotan glinu
(A.), probka kalcynowana w 500°C przez 2.5 h (B.).
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2.4 Metoda zol-zel [sol-gel method]

Metoda zol-Zel polega na utworzeniu zolu (postaci koloidalnej), a nastgpnie zwiazaniu jego
sktadnikéw w postaci zelu i1 kserozelu (wysuszonego zelu). Kserozele poddaje si¢ kalcynacji w celu
uzyskania jednorodnych drobnokrystalicznych tlenkow.

Prekursorami skladnikow katalizatora/nosnika sa w metodzie zol-zel zwiazki ulegajace
kontrolowanej hydrolizie 1 kondensacji, zwykle alkoholany metali i niemetali. Rozpuszczalnosé
alkoholanéw (alkoksylanéw) w wodzie jest ograniczona, dlatego zwykle wymagane jest dodatkowo
stosowanie rozpuszczalnika organicznego.

Stosujac powyzsza metode otrzymuje si¢ katalizatory (nosniki), w ktérych skladniki sa
wymieszane homogenicznie, jednakze wada jest wysoki koszt stosowanych w syntezie odczynnikow.

2.4.1 Metoda pechiniego [Pechini method|

W metodzie Pechiniego wybrane a-hydroksykwasy karboksylowe tworza zwiazki kompleksowe
z kationami metali, kompleksy ulegaja estryfikacji po dodaniu wielohydroksyalkoholi, a nastgpnie po
podwyzszeniu temperatury nastgpuje polimeryzacja. W wyniku kalcynacji zelu powstaja preparaty
proszkowe lub w postaci cienkich warstw, o nanometrycznym rozmiarze krystalitow. W poréwnaniu z
innymi metodami z grupy zol-zel, metoda Pechiniego charakteryzuje si¢ wigksza homogenicznoscia
otrzymanych produktow, nizszym kosztem oraz toksycznoscia.

Najprostsza z procedur opiera si¢ na estryfikacji i polimeryzacji glikolu etylenowego przy
udziale kwasu cytrynowego. Zrodlem sktadnikow katalizatora (noénika) moga byé proste sole
nieorganiczne np. azotany. Sole metali i kwas cytrynowy rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci wody,
nastgpnie do roztworu dodawany jest glikol etylenowy. Podniesienie temperatury sprzyja
przebiegajacej reakcji poliestryfikacji. Kompleksy kationdw metali zostaja rozproszone homogenicznie
w tréjwymiarowej matrycy polimerowej. W wyniku kalcynacji otrzymanej zywicy mozna uzyskac
drobnokrystaliczne tlenki o wysokiej dyspersji sktadnikow, duzej porowatosci a jednoczesnie spdjne;j
strukturze tlenkowe;.

Rysunek 2.4. przedstawia schematyczna budowe zywicy na bazie kwasu cytrynowego i glikolu
etylenowego. Za dyspersj¢ kationow odpowiada ilos¢ powstatego poliestru i jego masa czasteczkowa —
im wyzsza, tym wigksze prawdopodobienstwo stabilizacji kationéw w sieci polimeru. Najwigksza
porowatos$¢ tlenkow po kalcynacji (a takze najwyzsza mase¢ czasteczkowa polimeru) uzyskuje si¢
stosujac w syntezie rownomolowy stosunek kwasu i glikolu etylenowego.
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woda zaadsorbowana w sieci makromolekularnej
niezwiazane czasteczki kwasu cytrynowego
niezwiagzane czasteczki glikolu etylenowego

_ 3 %KM 9
ugrupowanie -OCH,CH,-0-C-CH,-C-CH,-C-

MO-C=0

faricuch polimeru zbudowanego
z reszt kwasu cytrynowego i glikolu etylenowego

tancuch polimeru zbudowanego z kompleksow
kwasu cytrynowego i kationéw metalu oraz glikolu etylenowego
Rysunek 2.4. Schematyczna budowa sieci polimeru z immobilizowanymi kationami metalu.

1l oo

Na rysunku 2.5. przedstawiono etapy przeksztalcania zywicy poliestrowej pod wplywem
temperatury.

Rysunek 2.5. Etapy przeksztatcania zywicy poliestrowej pod wptywem temperatury: odparowywanie
nadmiaru rozpuszczalnika (A-B) oraz poczatek rozktadu termicznego (C-D).
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2.5 Metoda z dodatkiem surfaktantu lub polimeru

Surfaktanty lub polimery moga stanowi¢ istotny sktadnik mieszaniny podczas syntezy metoda
stracania lub zol-zel, zmieniajacy wlasciwosci otrzymywanych osadow. Poprzez wptywanie na procesy
olacji 1 oksolacji zwiazki organiczne moga modyfikowac proces wzrostu krystalitow 1 co za tym idzie,
wlasciwosci teksturalne otrzymywanych katalizatoréw. Dodatkowa porowato$¢ moze zostaé
wygenerowana takze na etapie kalcynacji, podczas rozkladu czgsci organicznej otrzymanego

prekursora.

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego”
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl

14



Projekt wspoffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

3. Nanoszenie fazy aktywnej katalizatora
¢wiczenie laboratoryjne

Cwiczenie opracowala mgr Malgorzata Rutkowska
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3.1. Cel Cwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ ze sposobami nanoszenia fazy aktywnej na no$nik katalityczny, na
przykladzie impregnacji metoda pierwszej wilgotnosci.

3.2. Nanoszenie fazy aktywnej katalizatora poprzez impregnacje

Fazg aktywna katalizatora mozna nanosi¢ kilkoma metodami. Jedna z nich jest impregnacja sucha
zwana roOwniez impregnacja pierwszej wilgotnosci. Metoda ta polega na bezposrednim nanoszeniu
sktadnikéw aktywnych, poprzez wypelienie poréw katalizatora roztworem soli o odpowiednim
stezeniu.

Chcac uzyskaé zalozona zawarto$¢ procentowa metalu aktywnego w probce niezbedne jest
przygotowanie roztworu soli o odpowiednim st¢zeniu.

Przed wprowadzeniem fazy aktywnej nalezy wyznaczy¢é pojemno$¢ sorpcyjna nosnika. Najczesciej
dokonuje si¢ tego poprzez miareczkowanie materiatu woda destylowana, otrzymujac warto$¢
chlonnosci nosnika w cm®/g. W trakcie tej czynnosci nalezy $cisle przestrzegaé zasady, ze objetosé
wprowadzanego roztworu soli powinna by¢ doktadnie rowna, badz tylko o kilka procent wigksza od
porowatosci nosnika. Schemat zaimpregnowanego nos$nika przedstawia rysunek 3.1.

Rysunek 3.1. Nosnik katalizatora po impregnacji

Zaimpregnowany material nalezy wysuszy¢ w celu usunigcia rozpuszczalnika. Parametry
suszenia nalezy dobiera¢ w taki sposob, aby zapobiec rekrystalizacji fazy aktywnej. Przy wolnym
suszeniu wigkszos$¢ fazy aktywnej gromadzi si¢ na dnie porow, a w przypadku suszenia szybkiego ze
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wzgledu na gradient temperatur faza aktywna gromadzi si¢ na zewnatrz porow. Po wysuszeniu
materiatu nalezy go kalcynowa¢ w celu usunigcia reszt kwasowych pochodzacych z uzytych soli (np.

azotany, octany, szczawiany). Schemat zaimpregnowanego no$nika po kalcynacji przedstawia rysunek
3.2.

Rysunek 3.2. Zaimpregnowany nosnik po kalcynacji

Ze wzgledu na minimalne straty nanoszonych faz aktywnych, metoda ta czgsto stosowana jest w
przypadku drogich metali takich jak np. platyna.

Na efektywno$¢ procesu impregnacji wptyw maja nastepujace czynniki:
Wspotczynnik dyfuzji sktadnikow

Stezenie roztworu soli

Lepkos¢ roztworu soli

Rozmiar ziaren no$nika

Porowato$¢ nosnika

Stosunek objgtosci impregnanta do porowatosci nosnika
Szybkos$¢ 1 temperatura suszenia
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3.3 Cwiczenie

Odczynniki i przyrzqdy:

- no$niki katalityczne

- azotan miedzi(Il) Cu(NOs),-3H,0
- azotan zelaza(IIT) Fe(NOs)3-9H,0
- woda destylowana

- biureta

- zlewki
- szpatutka

Wykonanie:

- Wyznaczy¢ pojemnos$¢ sorpcyjna nosnikdw poprzez miareczkowanie woda destylowana (dla
kazdego no$nika pomiar wykonaé¢ dwukrotnie).

- Sporzadzi¢ 1% roztwory azotanéw miedzi(Il) 1 zelaza(Ill) poprzez rozpuszczenie odpowiednich
ilosci soli w 250cm® wody destylowanej (obliczenia masy soli, nalezy wykonaé przed
przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia).

- Do wybranych no$nikdéw uzywajac tej samej biurety, co przy wyznaczaniu pojemnosci sorpcyjnej
wkropli¢ odpowiednie ilosci soli zelaza lub soli miedzi.

- Probki pozostawi¢ do odparowania rozpuszczalnika na powietrzu i kalcynowac¢ w temp 500°C przez
5h.

Literatura

1. Bortel E., Koneczny H., Zarys technologii chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
1992

2. Grzybowiska-Swierkosz B., Elementy katalizy heterogennej, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 1993
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4. Procesy dyfuzyjne w zlozu katalizatora

Cwiczenie opracowala mgr Malgorzata Rutkowska
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4.1 Etapy transportu reagentow przez zloze katalizatora

Calkowita szybko$¢ reakcji heterogenicznej (katalizator jest obecny w innej fazie niz substraty) zalezy
od szybkosci poszczegolnych etapéw procesu katalitycznego.

Transport substratow z fazy gazowej do powierzchni katalizatora (dyfuzja zewngtrzna)
Dyfuzja substratow do wewngtrznych powierzchni poréw katalizatora (dyfuzja wewngtrzna)*
Zjawiska powierzchniowe ( chemisorpcja, reakcja katalityczna)

Dyfuzja produktow reakcji z wnetrza poréw katalizatora na powierzchni¢ zewngtrzna (dyfuzja
wewngtrzna)*

5. Transport produktow reakcji z powierzchni katalizatora do fazy gazowej (dyfuzja zewngtrzna)
* W przypadku katalizatoréw nieporowatych nie ma etapow dyfuzji wewngtrznej

el S

Schemat etapow katalitycznej reakcji heterogenicznej przedstawiono na rysunku 4.1.

Rysunek 4.1. Schemat etapow transportu reagentow przez ztoze katalizatora
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4.2. Czynniki wplywajace na szybkos¢ dyfuzji

Etapy dyfuzji zewnetrznej zaleza od:
e Rozmiaru ziaren katalizatora
e Szybkosci przeptywu reagentow
e  Wiasnosci dyfuzyjnych reagentow

Etapy dyfuzji wewnetrznej zaleza od:

e Porowato$ci materiatu katalitycznego

e Wielkos$ci pordéw i rozktadu wielko$ci porow

e Charakterystyki systemu porow

e Rozmiaru ziaren materiatu katalitycznego

Calkowita szybko$¢ procesu katalitycznego zalezy od szybkosci etapu najwolniejszego (etap

determinujacy szybkos$¢ reakcji). Gdy etapem limitujacym jest dyfuzja (zewngtrzna lub wewngtrzna) to
szybko$¢ catego procesu jest zalezna od jej szybkosci, a o takich warunkach méwi sig, ze reakcja
przebiega w obszarze dyfuzyjnym. Z kolei, gdy najwolniejszym etapem sa zjawiska powierzchniowe, a
zwlaszcza reakcja katalityczna, to proces przebiega w obszarze kinetycznym.

Przeprowadzajac eksperymenty katalityczne nalezy tak dobiera¢ parametry, aby proces
zachodzil w obszarze kinetycznym. Wtedy otrzymujemy informacje na temat szybkosci przebiegu
reakcji powierzchniowej, a nie o szybkosci dyfuz;ji.

4.3. Zaleznos¢ szybkosci dyfuzji od temperatury

W niskich temperaturach szybkos$¢ reakcji determinujq zjawiska w obszarze kinetycznym, a w
wysokich temperaturach reakcje w obszarze dyfuzyjnym. ROwnanie opisujace zalezno$¢ szybkosci
dyfuzji od temperatury ma posta¢ podobna do réwnania Arrheniusa i dane jest wzorem 1.

E
W, = const - exp(— R_;j (1)

Gdzie: w,, - szybkos¢ dyfuzji
E - wspolczynnik dyfuzji

R - stata gazowa
T - temperatura

Obszary determinujace szybkos¢ reakcji w zaleznosci od temperatury procesu obrazowane sa
wykresem Arrheniusa (rysunek 4.2).
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logk dyfuzja dyfuzia ohszar
Zewnetrzna wewnetrzna Kinetyczny

Y

1T
Rysunek 4.2. Obszary determinujace szybkos$¢ reakcji w zaleznosci od temperatury

4.4. ZaleznosSci opisujace proces dyfuzji

Podstawowym prawem opisujacym dyfuzje jest I prawo Ficka. Mowi ono o tym, ze szybko$¢
dyfuzji zalezy od ujemnego gradientu stgzen danej substancji, oraz od wspotczynnika dyfuzji.
Roéwnanie to dane jest wzorem 2:

0,=-DA% @
dx
Gdzie: O, - masowe nat¢zenie przeplywu
D - wspotczynnik dyfuzji
A - ptaszczyzna powierzchni dyfuzji

dx . .. .
% gradient st¢zenia substancji
c

W przypadku czasteczek kulistych wspotczynnik dyfuzji dany jest wzorem 3:
k,T

> 3)
6nr

D=

Gdzie: k, - stata Boltzmanna

T - temperatura
n - lepko$¢ rozpuszczalnika

r - promien czasteczki

Gdy katalizowana reakcja zachodzi w obszarze dyfuzyjnym szybko$¢ jej mozna przys$pieszy¢
poprzez zwigkszenie liniowej predkosci przeptywu reagentéw. Wszystkie etapy transportu reagentow
wnosza wktad do catkowitego oporu, jaki jest stawiany strumieniowi przeptywajacego ptynu (ciecz lub

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 22
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

gaz). Opor ten powoduje wzrost ciSnienia przeptywajacego strumienia ptynu, gdy dokonujemy pomiaru
przed zlozem katalizatora), badz spadku cisnienia po przejsciu przez reaktor. Catkowity opor
przeplywu plynu rzeczywistego dany jest wzorem 4, zwanym réwnaniem Darcy-Weisbacha:

2
7= (4)

pg d.2g

Gdzie: Z - catkowity opor przeplywu
Ap - spadek ci$nienia
P - gestos¢ ptynu
g - przys$pieszenie ziemskie
[ - dhugos¢ reaktora
w - predkos¢ przeptywu
d_- $rednica zastgpcza reaktora

Sredni czas przebywania czastek w reaktorze zalezy od objetosci reaktora, i od natgzenia
przeptywu. Dany jest wzorem 5.

p= )

Gdzie: ,é - §redni czas przebywania czastek w reaktorze
V' - objgtos¢ reaktora
0, - objetosciowe natgzenie przeptywu

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 23
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

4.5. Cwiczenie

Cel ¢wiczenia:

Badanie wzrostu ci$nienia reagentow spowodowanego oporem ztoza katalizatora, w zaleznos$ci od

rodzaju wypehnienia.

Przyrzqdy i sprzet:
- reaktor przeplywowy ze szkta kwarcowego
- wata kwarcowa
- ta§ma uszczelniajaca
- zkacze Srubowe (trojnik)
- klucz ptaski
- przeptywomierz babelkowy
- przyrzad do pomiaru ci$nienia
- pompa powietrza
- materiaty katalityczne o r6znym uziarnieniu

Wykonanie:

1. Ustawi¢ predkos¢ liniowa przeptywu gazu
za pomoca przeptywomierza
babelkowego na 40ml/min

2. UmiesSci¢ wate kwarcowa w reaktorze,
1 skreci¢ go wedhug schematu (rysunek 3)
(koncowka reaktora musi by¢ owinigta
tasma izolacyjna)

3. Zmierzy¢ wzrost ci$nienia spowodowany
oporami reaktora bez wypetnienia

4. Umiesci¢ w reaktorze katalizator w ilosci
podanej przez prowadzacego

5. Zmierzy¢ wzrost ci$nienia spowodowany
oporami reaktora ze zlozem katalizatora

6. Rozkrgci¢ 1 oczysci¢ reaktor

7. Zmierzy¢ dlugos¢ i Srednicg reaktora

Opracowanie:

Wyliczy¢ opdr stawiany przez ztoze katalizatora

POMPA POWETRZA

POMIAR CISNIENIA
E Tt o ol 7Y

WATA KWARCOWA

Rysunek 4.3. Schemat uktadu pomiarowego
(reaktor przeptywowy ze statym ztozem)

1.
2. Porownaé¢ wyniki otrzymane dla katalizatoréw o réznym uziarnieniu i dla r6znych ilosci badanego

zloza

Obliczy¢ $redni czas przebywania czastek w reaktorze

3
4. Wyciagna¢ wnioski z przeprowadzonego ¢wiczenia
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5.Badania termicznej obrobki prekursorow
katalitycznych metodami analizy termicznej (TA) oraz
formowanie monolitow ceramicznych metoda

»gelcasting”.

Cwiczenie opracowal dr Marcin Molenda
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5.1. Metody analizy termicznej (TA)

Pojecie metody analizy termicznej (TA) odnosi si¢ do szeregu metod analitycznych, w ktorych
okreslona wlasciwos¢ uktadu mierzy si¢ jako funkcj¢ zmian programu termicznego (al. zmiany
temperatury). Rozr6zniamy metody termoanalityczne:

* zwigzane ze zmiang masy,

* zwiazane ze zmiang temperatury,
* zwigzane ze zmiang entalpii.

W tabeli 5.1 przedstawiono wybrane metody termiczne w analizie chemiczne;.

Nazwa Wiasciwosé Aparatura
Analiza termo gra\ylmetryczna TG zmiana masy termowaga
(ang. Thermogravimetry)
Roéznicowa termograwimetria DTG smiana mas termowasa
(ang. Derivative thermogravimetry) Y &
gﬁ;{lﬁylzgfll‘;f_i% lﬁ?zil)l EGA detekcja gazu analizator gazow
Roéznicowa analiza termiczna DTA ciepto wydzielane aparatura do
(ang. differential thermal analysis) lub pochtaniane DTA
Skaningowa kalorymetria r6znicowa ciepto wydzielane OAicOWe
(ang. differential scanning DSC plo wydz
calorimetry) lub pochtaniane kalorymetry
Miareczkowanie termometryczne pomiar zmian
(ang. Thermometric titration) 1 temperatury kalorymetry

Tabela 5.1. Metody analizy termicznej

5.2 Analiza termograwimetryczna — TGA

Termograwimetria (TG) jest technika najczgsciej stosowana sposrdd metod analizy termiczne;.
W metodzie TG mierzy si¢ masg¢ substancji analizowanej jako funkcj¢ zmian temperatury. Krzywa TG
przedstawia wykres zalezno§ci zmian masy probki jako funkcje temperatury (7) lub czasu (7).
Do pomiaréw TG stosowane sa termowagi, ktore umozliwiaja ciagly zapis masy probki w procesie jej
ogrzewania. Na rysunku 5.1. przedstawiono przyklady krzywych TG w przypadku podgrzewania
trzech réznych zwiazkow:

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 27
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

AgNOs3;, HgCrOs, CaCy04-H,O. Krzywe te pozwalaja na
nastgpujace obserwacje:

1. AgNOs; — zwiazek ten jest trwaly do temp. 473°C, a nastgpnie
rozktada si¢ z wydzieleniem NO; i O,. Powyzej temp. 608°C

pozostaje metaliczne srebro. E
2. Hg,CrO4 — zwiazek jest trwaly do temp. 256°C, a nastgpnie g_
rozktada si¢ wedhug reakcji: E 5
Hg,CrO, - Hg,O + CrO. |
Z kolei powyzej temp. 256°C obserwujemy sublimacje Hg,O, do ilmo Bve f
temp. 671°C. Powyzej tej temperatury pozostaje CrOs. .. e !
|
. |
3. CaC,04 H,O — jest to przyktad zwiazku, ktory ulega '  temperatura [C]

rozktadowi w sposdb wielostopniowy.
Rysunek 5.1. Krzywe TG rozkladu:
Zachodza mianowicie nastgpujace reakcje: 1-AgNO3, 2-Hg,CrOy, 3-CaC,04-H,0
CaC,0,-H,0 ®-2¢C CaC,0, + H,0

CaC,0, =S CaCO, + CO
CaCO, =¥ a0 + CO,
Krzywe TG przedstawione na rysunku 5.1 obrazuja typowe przemiany masy podgrzewanej probki

jako funkcji wzrostu temperatury. Na krzywych wyr6zniamy
dwa obszary:

* obszary plateau, w ktorych nie zachodzi zmiana masy,
* obszary, w ktorych obserwujemy zmiany masy na skutek
wydzielania lotnych sk*adnikéw probki.

Zamiast krzywych TG lub obok tych krzywych czesto
wykresla si¢ réznicowe krzywe termograwimetryczne
(DTG), bedace pierwsza pochodna krzywej TG. Na
rysunku 5.2 przedstawiono krzywa TG i DTG w przypadku
analizy termicznej dwoch zwiazkow: MgCO; 1 CaCO;. Na
krzywej TG trudno rozrézni¢ obszar odpowiadajacy
MgCO; od obszaru rozkladu CaCOs. Natomiast krzywa ' T

. o 00 600 800
DTG daje dwa wyrazne piki. temperatura [°C]
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5.3 Analiza wydzielonego gazu (EGA)

Rozwo6j aparatury pozwala obecnie w procesie termograwimetrycznym analizowaé poszczegdlne
sktadniki gazowe wydzielane z podgrzewanej probki. Stuza do tego
celu roznego typu detektory, a m.in.:

A
1. spektrometr mas (np. QMS), T '
2. spektrofotometr FTIR Arl 4 5 5
3. detektor ptomieniowo-jonizacyjny,
4. detektor termokonduktometryczny, i c
5. detektory ci$nieniowe, LIS LN e
6. detektory chemiczne z komérkami do miareczkowania. r

Metodg TG w polaczeniu z chromatografia gazowa mozna zakwalifikowaé jako pirolityczna
chromatografie gazowa. Metoda EGA jest przydatnym narzedziem badania réznych grup
zwiazkdéw organicznych w tym polimerow.

5.4 Roznicowa analiza termiczna (DTA) i
roznicowa analiza kalorymetryczna (DSC)

program
temperaturowy

Roéznicowa analiza termiczna (DTA) jest technika,
w ktorej mierzy si¢ réznicg migdzy temperatura badanej
probki i probki odniesienia jako funkcje temperatury
pieca, w ktorym probki sa umieszczone. Typowy

przyktad krzywej DTA przedstawiono na rysunku 5.3. przekaz danych
do komputera

Krzywa DTA wskazuje roznicg temperatur (AT).
Pik dodatni oznacza, ze w ukladzie zachodzi reakcja . KOMPUTER
egzotermiczna, a pik ujemny wskazuje na to, ze w ;_“'_"lﬂ_“”“
uktadzie zachodzi reakcja endotermiczna. Na rysunku 5.4
przedstawiono schemat ideowy zestawu do badania | przetwarzanie
krzywych DTA. W bloku ogrzewczym sa umieszczone ! Gy |
dwa tygle: w jednym znajduje si¢ substancja badana, a w J_
drugim probka odniesienia, nie ulegajaca przemianom T wykresy |
termicznym w badanym zakresie temperatury (al. AT, T,DTA,DSC |

A1,03). W tyglu odniesienia jest umieszczone jedno
spojenie termoogniwa, a w tyglu z probka badana
drugie. W miar¢ ogrzewania probek obserwuje si¢
zachodzace w nich przemiany termiczne. Wspolczesne
aparaty do badania krzywych DTA (a takze DSC) sa
uktadami sprz¢zonymi z komputerem (rys. 5.4). Na rysunku 5.5 przedstawiono krzywa DTA mineratu
haloizytu — Al,Si,05(OH)a.

Rysunek 5.4. Schemat aparatury do badan
DTA/DSC; B - czujnik temperatury bloku,
S - czujnik temperatury probki, R - czujnik
temperatury probki odniesienia (wzorca)

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 29
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Technika DTA mozna uzyska¢ jakosciowe dane
na temat przemian w probce spowodowanych
ogrzewaniem.

Ilosciowe dane o przemianach cieplnych w
badanej  substancji mozna  osiagna¢  technika
skanningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). W
metodzie tej, zamiast bloku grzewczego stosowanego w
DTA, zastosowano kalorymetr réznicowy. Roznicowa
analiza termiczna znalazlta zastosowanie w chemii
polimeréw, metalurgii, mineralogii, w przemysle
ceramicznym, a takze w przemysle farmaceutycznym.

Metoda DTA (DSC) jest szczegolnie
przydatna do:

¢ badania zmian

AT

Tpnﬁbki_ Twzorm
a
o

120 270 580 980 T[C]
temperatura w $rodkowej ostonie

Rysunek 5.5. Krzywa DTA mineratu
haloizytu AleizOs-(OH)4

TTTTTTTTT T T
80 100 min

strukturalnych w  ciatach °C
statych,
* wyznaczania punktu topnienia i1 okreslania 1000
czystosci ciat statych (szczegbdlne
zastosowanie znajduje w analizie
proszkowych preparatéw farmaceutycznych). 600
5.5 Techniki laczone 1 200
Juz od wielu lat funkcjonuja aparaty pozwalajace na
S L T e T e S mg
pomuiary: 17H,0 | b |
______ i : 20
»  krzywej termograwimetrycznej (TG), { i
» roznicowej krzywej termograwimetrycznej : | 60
(DTG), 126 H,0 i 1
* roéznicowej krzywej termicznej (DTA), 5 1100
» krzywej przedstawiajacej temperature pieca (T), :
. 140
1 to wszystko w jednym eksperymencie. Na rysunku 2Ho{| O\
5.6 przedstawiono taki wykres nazywany . gg"i Femmm e 1480
derywatogramen. . :
0 20 40 60 80  100min
L bisaa besa deepadacn oo laaaalegaalaseslaiil
Rysunek 5.6. Przyktad derywatogramu
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5.6 Formowanie nowoczesnych materialow ceramicznych metoda ,,gelcasting”

Jedna z metod formowania wyrobow w przemysle ceramicznym (np. do formowania no$nikow

katalitycznych) jest metoda odlewania tzw. gestw odlewniczych. Proces ,,gelcasting” jest polaczeniem
klasycznej metody odlewania zawiesiny ceramicznej 1 procesu tworzenia usieciowanego polimeru
poprzez polimeryzacje ,,in situ”. Technika ta umozliwia formowanie materiatbw ceramicznych o
skomplikowanych ksztattach jak rowniez folii ceramicznych. Odpowiednio dobrana kompozycja
polimerowa oraz dodatek uptynniacza zapewniaja uzyskanie przez gestwe optymalnych wiasciwosci
reologicznych pozwalajacych na formowanie materiatéw ceramicznych charakteryzujacych si¢ duza
gestoscia, niska porowatoscia, wysoka wytrzymatos$cia mechaniczna przed i po spiekaniu.

1.

Przygotowanie roztworu monomerow:

- akrylamid —4,5 g

- metakrylamid - 0,5 g

-HEMA - 1,6 cm’

-NMBA - 3,5 cm’ roztworu 0,8% wag.
-H,0 - 24 cm’

Przygotowanie gestwy ceramiczne;:

- proszek Al.,O3—-40 g
- roztwor monomerdéw — 9 cm’
- kwas cytrynowy — 11 kropli roztworu 10% wag.

Uzyskana zawiesing (ggstwe ceramiczng) uptynnia si¢ na mieszadle magnetycznym w czasie Sh w
szczelnie zamknigtym naczyniu.

Polimeryzacja gestwy ceramicznej:

Do uplynnionej ggstwy ceramicznej dodaje sig 1 cm’ 5% roztworu K,S,0s (inicjator) oraz 10
kropli TEMED (aktywator) i doktadnie homogenizuje. Polimeryzacja ggstwy rozpoczyna si¢ po
ok. 5 minutach od momentu dodania inicjatora i aktywatora 1 w tym czasie musi zosta¢ wykonany
odlew do formy lub na foli¢. Po zakoficzonym procesie polimeryzacji wilgotny potfabrykat
wyjmuje si¢ z formy i suszy w warunkach pokojowych lub w suszarce w odpowiednio dobranych
warunkach. Po wysuszeniu odlewu uzyskuje si¢ tzw. green body, ktére poddaje si¢ procesowi
spiekania w temperaturze odpowiednio dobranej dla danego materiatu ceramicznego. Na tym
etapie okreslenie optymalnych warunkdéw suszenia a nastgpnie spiekania okre$la si¢ przy uzyciu
technik analizy termicznej. W ten sposob wyznacza si¢ parametry procesu suszenia zapewniajace
uzyskanie potproduktu green body o odpowiedniej wytrzymatosci (brak peknigc) i zachowanej
proporcji ksztaltu.
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6. Oznaczanie centrow kwasowych na powierzchni
katalizatorow na przykladzie Temperaturowo

Programowanej Desorpcji amoniaku

(TPD — NHs,)

_ (Temperature Programmed Desorption)
Cwiczenie opracowal mgr Andrzej Kowalczyk

+

*X %)

' a.
©66006%0coe

00000000000
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6.1 Centra kwasowe.

Kwasowy charakter powierzchni katalizatora obejmuje zagadnienia zwiazane zardwno z natura
(centra Lewisa, Bronsteda), stgzeniem, jak i moca centréw kwasowych.

Kwasy sa to substancje zdolne do odszczepienia protonu (kwasy Brensteda). Wedtug teorii
Lewisa kwasem jest substancja zdolna do przyjgcia pary elektronowej. Definicje te, cho¢ dotycza
cieczy obowiazuj takze w odniesieniu do cial statych, na powierzchni ktérych obecne sa centra
kwasowe. Rolg centrow kwasowych Lewisa pelnia koordynacyjnie nienasycone kationy. Aniony
zawierajace wodor moga dysocjowaé z wytworzeniem protondw — otrzymujemy woOwczas centra
kwasowe Bronsteda. Na powierzchni ciata statego moga by¢ rowniez obecne centra zasadowe, ktore
stanowia powierzchniowe aniony.

6.1.1 Centra kwasowe na przykladzie glinokrzemianow

Wprowadzenie atoméw glinu do struktury SiO4 prowadzi do powstania centrow kwasowych.
Wobec faktu, ze kazdy atom trojwartosciowego glinu wprowadzony do sieci tetraedrow SiO4 zwigzany
jest z czterema anionami tlenowymi, tetraedr A104 ma tadunek (-1). Dla zachowania elektroobojgtnosci
sieci glinokrzemianow konieczna jest zatem obecno$¢ kationéw, kompensujacych tadunek ujemny.

centrum
kwasowe
Broensteda

Rysunek 6.1. Powstawanie centrow kwasowych typu Brensteda na powierzchni glinokrzemianow

Najprostszym sposobem zrownowazenia fadunku jest wprowadzenie protonu, co prowadzi do
powstania powierzchniowych grup OH o charakterze mocnych centrow kwasowych typu Bronsteda.
Ich powstawanie mozna wyttumaczy¢ przyjmujac dysocjacyjna adsorpcjg czasteczki wody, zachodzaca
na jonie Np. (Rysunek 6.1). Jon glinu na powierzchni, otoczony przez trzy czterowarto$ciowe atomy
Si, ma charakter elektrofilowy dzicki przesunicciu tadunku od jonu Np.** do jonéw Si*". Moze on
zatem przyja¢ grupe hydroksylowa, powstata przez odszczepienie protonu z czasteczki wody. Proton
ten zostaje zwiagzany z sasiadujacym jonem tlenkowym. Powstate ugrupowanie Si-OH-Al jest silnie
spolaryzowane i ma charakter mocnego kwasu. Przy wygrzewaniu glinokrzemianow powyzej ok. 700K
nastgpuje dehydratacja powierzchni. Usunigcie czasteczki wody z centrum kwasowego Brensteda
prowadzi do ekspozycji jonu glinu o wlasno$ciach akceptora pary elektronéw, to znaczy do powstania
centrum kwasowego typu Lewisa (Rysunek 6.2). Na powierzchni katalizatoréw glinokrzemianowych w
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temperaturze reakcji katalitycznych mamy do czynienia zar6wno z centrami typu Brensteda, jak i
Lewisa.

ol >SSi | s

|
T>700K

Rysunek 6.2. Powstawanie centrow kwasowych typu Lewisa na powierzchni glinokrzemianow

6.2. Kwasowos$¢ — po co ja bada¢?

Katalizatory kwasowe naleza do jednych z najwazniejszych kategorii katalizatorow
heterogenicznych. Stosowane sa w licznych reakcjach chemicznych realizowanych réwniez w skali
przemystowej, takich, jak np.:
kraking katalityczny ropy naftowej i jej produktow,
alkilowanie benzenu,
izomeryzacja ksylenow,
hydratacja etylenu
wytwarzanie eteréw alkilowych,

DeNOx — katalityczna redukcja tlenkdéw azotu,
przebiegajacych na centrach kwasowych.

Reakcje te zachodza zazwyczaj za posrednictwem karbokationu, ktéry powstaje w wyniku
oddzialywania czasteczki reagenta z centrami kwasowymi katalizatora. Poznanie wlasnos$ci
kwasowych cial statych ma wigc zasadnicze znaczenie dla katalizy.

Znaczenie praktyczne Kkatalizatorow o charakterze kwasowym jest przyczyna duzego
zainteresowania metodami pomiaru kwasowo$ci powierzchni ciat stalych. Opracowana szereg metod
badania kwasowos$ci powierzchni ciala statych, najszerzej stosowane z nich to:

e miareczkowanie zasadami (np. butyloaming) wobec wskaznikow kwasowo — zasadowych tzw.
Metoda indykatorowa

e pomiary mikrokalorymetryczne adsorpcji zasad (np. amoniaku)

e badania spektroskopowe IR adsorpcji amoniaku lub pirydyny

e pomiary temperaturowo programowana desorpcja zasad (np. amoniaku)
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6.3. Jak mozna wyznaczy¢ kwasowos¢?
6.3.1 Badania metoda spektroskopii w podczerwieni

Nie wszystkie z przedstawionych powyzej metody rozrdzniaja centra kwasowe typu Bronsteda
od centrow typu Lewisa. Rozroznienie takie ma znaczenie zasadnicze dla katalizy, bowiem, jak
wspomniano oddzialywanie centréw Brensteda z czasteczkami reagentow jest zupelnie inne niz
oddziatywanie centrow Lewisa. Rozrdznienie takie jest mozliwe dzigki zastosowaniu spektroskopii IR.

Zasada tej metody oparta jest na zdolnosci do tworzenia przez powierzchniowe grupy OH
wiazan wodorowych z czasteczkami zasad. Przy tworzeniu wigzania wodorowego
O-H-Y pomiedzy grupa hydroksylowa a grupa funkcyjna zasady (Y) nastepuje przemieszczenie
protonu, a tym samym odpowiedniego pasma grupy OH w widmie IR. Przesunigcie to jest tym
wigksze, im wigksza jest kwasowos$¢ grupy OH i im wigksza jest moc zasady. Czyli dla tej samej
zasady przesunig¢cie pasma powinno zmienia¢ si¢ zgodnie z kwasowoscia grupy wodorotlenowe;.
Pozwala to na oceng kwasowosci ciata statego na tej drodze.

Do badan kwasowego charakteru powierzchni wykorzystywany jest zakres drgan
rozciagajacych grup OH oraz rozciagajacych i deformacyjnych drgan adsorbowanej zasady (1400 —
4000cm™). Izolowane grupy OH, niezaleznie od ich sktonnosci do odszczepiania protonu, daja pasma
pochlaniania w przedziale ok. 3500-3800cm™.

3660-3690 ~3565
3600-3620
~3630
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Q
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cm’

Rysunek 6.3. Widmo IR dla drgan grupy hydroksylowej po odgazowaniu w 450°C

Oprocz przesunie¢ w widmach IR zwigzanych z grupa hydroksylowa O-H, widoczne sa rowniez
same pasma pochodzace od zaadsorbowanej zasady (pirydyna i amoniak) na powierzchni danych
centrow kwasowych typu Bronsteda i Lewisa.

Czasteczka amoniaku reagujac z centrami kwasowymi Brensteda, tworzy jony amoniowe
(NH,"), za$ reagujac z centrami kwasowymi Lewisa, tworzy kompleksy, w ktorym para elektronowa
amoniaku tworzy wiazanie koordynacyjne z elektrono akceptorowym centrum Lewisa (NH3L). Dla
jonu amonowego charakterystyczne jest pasmo 1450 cm™, za$ dla amoniaku zwiazanego z centrum

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 35
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Lewisa pasmo okoto 1620 cm™ (Rysunek 6.4). Pasma te sa nicobecne w widmie amoniaku gazowego
lub sorbowanego fizycznie.

Czasteczki pirydyny reagujac z centrami kwasowymi Brensteda, tworza jony pirydyniowe
(PyH"), za$ reagujac z centrami kwasowymi Lewisa — kompleks PyL. Dla jonu pirydyniowego
charakterystyczne jest pasmo 1545 cm™, za$ dla kompleksu PyL pasmo okoto 1450 cm™ (Rysunek 4)
Pasma te sa nieobecne w widmie pirydyny wolnej lub sorbowanej fizycznie

1.2 1.2
.g NH,' S,
S 0.8 S 0.8
3 8
S o PyH'
2 04 NH.L 204 ‘
< < PyL
|} g D L rad DL TR B b L A D] - DS et b
1600 1400 1600 1500 1400
cm’ cm’

Rysunek 6.4. Widmo IR amoniaku i pirydyny adsorbowanych na powierzchni katalizatorow
kwasowych.

Zarowno pirydyna, jak 1 amoniak moga by¢ stosowane do badania obecnosci centréw kwasowych
Bronsteda i Lewisa na powierzchni katalizatora. W przypadku pirydyny pasma PyH' i PyL sa znacznie
wezsze niz w przypadku pasm NH4 praz NH;L, sa one dzigki temu o wiele lepiej ,,zauwazalne” w
widmie. Z kolei zaleta amoniaku jest tatwos¢ dyfuzji nawet w bardzo waskich porach katalizatorow
zeolitycznych, ktére sa niedostepne dla znacznie wigkszych czasteczek pirydyny.

Aby sprawdzi¢, czy na powierzchni znajduja si¢ centra kwasowe Bronsteda, czy Lewisa, nalezy
zaadsorbowa¢ amoniak lub pirydyne. Obecnos¢ w widmie IR pasm NH,; lub PyH  wskazuje na
obecno$¢ na powierzchni centrow Brensteda, zas pasm NH;L lub PyL na obecno$¢ centréw Lewisa.

6.3.2. Temperaturowo Programowana Desorpcja (TPD).
Desorbowac? Ale co i po co?

Metoda TPD jest najszerzej stosowana technika termoprogramowana. TPD znajduje
zastosowanie do badania ciat statych o zlozonej morfologii i sktadzie chemicznym, jak metaliczne
katalizatory nosnikowe czy zeolity. W metodzie tej, na powierzchni probki chemisorbowany jest gaz,
nastgpnie po przeplukaniu ukladu gazem obojgtnym, podnoszona jest temperatura i rejestrowane sa
zmiany stezenia desorbujacych produktow. Technika ta moze by¢ stosowana pod cisnieniem
atmosferycznym ja i w prozni, gdzie mozna stosowac znacznie szybsze programy termiczne (flash
desorption). Adsorpcja prowadzona jest zawsze izotermicznie. Stosowane temperatury adsorpcji
mieszcza si¢ w szerokim zakresie — od kriogenicznych (np. H, lub N, na metalach), poprzez
temperaturg pokojowa (najczesciej stosowana), do 70-200°C.
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Najczesciej uzywane czasteczki — sondy to: Hy, CO, CO,, N, NO, SO,, H,S, H,O i NH3.
Jak wspomniano wyzej amoniak 1 pirydyna sa stosowane do w badaniach kwasowosci
katalizatorow.

Ksztalt widma TPD pozwala okresli¢ ilos¢ centréw adsorpeyjnych dla danego reagenta, ocenié
ich wzgledna moc. Z badan TPD mozna wyznaczy¢ rowniez dyspersj¢ fazy metaliczne;.

6.3.3. Amoniak jako czasteczka sonda

Zalety amoniaku jako czasteczki sondy:
e mate rozmiary (3,70A/3,11A), ktore umozliwiaja wnikanie w bardzo waskie pory, w tym kanaty
i okna zeolitow o wielkosci od okoto 4 A;
e 7znaczna stabilno$¢ termiczna, dzigki ktorej nie ulega on rozkladowi nawet w wysokich
temperaturach;
e wystarczajaco duza moc zasadowa, aby chemisorbowa¢ si¢ na centrach kwasowych o szerokim
spektrum mocy kwasowe;j.

Wady amoniaku:

e jest nieselektywny w odniesieniu do typu miejsc kwasowych, gdyz sorbuje si¢ zaré6wno na
centrach kwasowych Bronsteda jak i Lewisa oraz na niektorych centrach niekwasowych;

e aspekt ilosciowy zalezno$ci pomigdzy cieptem adsorpcji amoniaku a funkcja kwasowa nie zostat
dotad dobrze poznany.

6.3.4. Temperaturowo Programowana Desorpcja amoniaku (TPD — NH3).
Pomiar.

Pomiar rozpoczyna sig od tzw. Odgazowania badanej probki katalizatora, proces ten polega na
desorpcji z powierzchni katalizatora zaadsorbowanej z powietrza: wody, ditlenku wegla, azotu, tak aby
za kazdym razem startowe warunku pomiaru byly jednakowe. Proces odgazowania prowadzi sig
wygrzewajac probke w temperaturze do 500°C (lub nizszej, je$li natura probki nie pozwala na
zastosowanie wyzszej temperatury) obserwujac produkty odgazowania na widmie masowym. Po
odgazowaniu temperatur¢ obniza si¢ (zwykle do poziomu 70-150°C) i izotermicznie adsorbuje si¢ pary
amoniaku z mieszanki np.: 1% NH; w He, czasteczki amoniaku stuza jako sondy penetrujaca pory, w
ktorych znajduja si¢ centra kwasowe, proces ten rowniez jest obserwowany na widmie masowym w
celu okreslenia konca procesu sorpcji. Kolejnym etapem jest desorpcja sorbowanego fizycznie
amoniaku, ktora prowadzi si¢ w temperaturze sorpcji juz tylko w przeptywie gazu nosnego (He). Po
usunigciu fizysorbowanych form amoniaku uruchamia si¢ proces desorpcja przy programowanym,
lintowym wzro$cie temperatury (zwykle 10-20°C/min). Proces desorpcji amoniaku jest obserwowany
na widmie masowym, na ktérym uzyskuje si¢ profil jego desorpcji w funkcji temperatury.
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6.3.5. Profil TPD amoniaku?

Na krzywych temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku katalizatorow kwasowych np. zeolit
Y — Rysunek 6.5, na ogo6t wystgpuja dwa piki, oznaczone na rysunku

| p—
=
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Rysunek 6.5. Profile TPD-NH3 dla uktadow zeolitowych

literami LT (low-temperature peak) I HT (high-temperature peak). Pierwszy z nich pochodzi od
amoniaku zaadsorbowanego fizycznie 1 zanika catkowicie po odgazowaniu w 100°C przez
16 h. Drugi odpowiada amoniakowi chemisorbowanemu na miejscach kwasowych.

6.3.6. Opracowywanie matematyczne profilu TPD?

Podczas interpretacji widm TPD — NHj; czesto spotykana trudnoscia jest naktadanie si¢ pikow
desorpcyjnych. Rozdzielenie poszczegdlnych maksiméw wymaga dekonwolucji danych, czyli
matematycznego rozkladu krzywej eksperymentalnej na krzywe skladowe (Rysunek 6.6). Przyktad
rozdzialu profilu TPD-NHj3 na uktadzie tlenkowym ZrO,-TiO,, ktéry w celu zwigkszenia kwasowosci
byt dodatkowo podany procesowi sulfonowania prezentuje Rysunek 6.
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Rysunek 6.6. Przyktad dekonwolucji krzywej TPD-NHs.

6.4. Aparatura do pomiarow TPD

Wykorzystywany w ¢wiczeniu uktad do termodesorpcji amoniaku skalda si¢ z nastepujacych

elementow:
1. Butle z gazami wyposazone w reduktory ci$nienia;
2. Regulatory przeptywu ze sterownikiem;
3. Piec oporowy z reaktorem przeptywowy;
4. Kontroler temperatury pieca wraz z czujnikiem temperatury;
5. Detektor, spektrometr masowy;
6. Komputer z oprogramowaniem do sterowania uktadem pomiarowym.
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Rysunek 6.9. Schemat aparatury do TPD-NHs.

6.5. Podsumowanie

Na tle innych czgsto stosowanych metod oznaczania kwasowos$ci, metoda TPD-NH3 odznacza sig:
e stosunkowo krétkim czasem pomiaru;
e umozliwia oznaczenie zar6wno ogolnego stezenia centrow kwasowych jak i ich mocy;

aparatura stosowana do termodesorpcji amoniaku jest stosunkowo prosta i przez to relatywnie
tania.

6.6. Cwiczenie.

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stgzenia centrow kwasowych na powierzchni katalizatora
metoda termodesorpcji amoniaku.

Wykonanie ¢wiczenia mozna podzieli¢ na cztery fazy
Faza I: Przygotowanie ukladu oraz probki do pomiaru:
Odwazenie 50 mg badanej probki katalizatora

Umieszczenie probki w reaktorze
Zamocowanie reaktora w piecu

b

Uruchomienie komputera oraz kontroleréw: przeptywu, spektrometru masowego, pieca
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Odkrecenie butli z mieszanka NHs/He
Nastawienie przeptywu oraz otwarcie kontrolera przeptywu helu
Odpowiednie ustawienie zaworu naciekowego

Faza I1: Odgazowanie probki:

1.
3.

4.

Uruchomienie pomiaru spektrometru masowego

Uruchomienie programu odgazowania w programie sterowania piecem (415°C)

Proces odgazowania prowadzi¢ do momentu osiagnigcia przez linie 18 (woda) poziomu
bazowego.

Po skonczeniu procesu odgazowania schtodzi¢ reaktor do temperatury sorpcji

Faza III: Sorpcja amoniaku i desorpcja fizysorbowanych form amoniaku:

bl S

e

W programie sterowania piecem ustawi¢ izotermiczny program sorpcji amoniaku (70°C)
Uruchomi¢ pomiaru spektrometru masowego.

Zamkna¢ kontroler przepltywu helu i otworzy¢ kontroler przeptywu dla mieszanki NHs/He.
Proces sorpcji prowadzi¢ do osiagnigcia przez linie 16 poziomu statego (obserwujemy linie 16
poniewaz na linie 17 ma duzy wptyw linia 18 pochodzaca od pary wodnej)

Po ustaleniu si¢ poziomu stalego dla linii 16, zamkna¢ kontroler przeptywu na lini mieszanki
NHs/He i otworzy¢ kontroler przeptywu helu.

W tym momencie nast¢puje desorpcja fizysorbowanego amoniaku z powierzchni katalizatora.
Po powtornym ustaleniu sig stalego poziomu dla linie 16 zakonczy¢ program sorpcji amoniaku

Faza IV: Termodesorpcja amoniaku:

1.

Uruchomi¢ pomiaru spektrometru masowego.

2. W programie sterowania pieca uruchomi¢ program dla termodesorpcji amoniaku o parametrach:

3.

6.6.1.

ogrzewanie od 70°C do 650°C z narostem temperatury 10°/minutg.
Po zakoficzeniu programu nalezy schlodzi¢ reaktor

Opracowanie wynikow i obliczenia

W procesie pomiaru uzyskujemy dwa pliki dla izotermicznej sorpcji amoniaku i termodesorpcji

amoniaku. Pliki zawieraja dwie kolumny danych, kolumng sygnatu z spektroskopu masowego i
kolumng dla temperatury probki.

Z otrzymanych danych wykonuje si¢ dwa wykresy dla sorpcji oraz dla termodesorpcji

amoniaku. Wykres dla sorpcji amoniaku postuzy do kalibracji procesu termodesorpcji, okreslajac
intensywno$¢ sygnatu ze spektroskopu masowego dla ustalonego stgzenia przeptywajacej mieszanki
gazu NHs/He.
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Dla wykresu z termodesorpcji przeprowadza si¢ dekonwolucje¢ i oblicza powierzchnie pikow.
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Rysunek 6.11. Wykres termodesorpcji NH; (oryginalne dane z pomiaru dla Zeolitu Y)
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6.6.3. Obliczenia kalibracyjne
Wyliczenie natgzenia przeptywu masowego:

do TPD uzywany gaz to 1% NH;3; w helu

catkowity przeptyw tego gazu wynosi 20 ml/min

20 ml/min — 0,2 ml NH3/min  (bo 1% NH3 w He)
1 mol — 22400 cm’

X __ — 02cm’

x =893 -10"° mol

przeptyw NH;: 8,93 -10°° mol/min = 0,1488 -10°° mol/s = 148,8 -10~° mol/s = 148,8 nmol/s

Nastgpnie wyliczamy wspotczynnik w

148,8 | nmol 1 148,8 | nmol 1 nmol
w= . = . =97,6
max s My shka [g] 30,5 s 0,0S[g] s-g

sorpcja

mnozac otrzymany wykres z termodesorpcji przez wspdtczynnik w otrzymujemy wykres zaleznosci
ilo$ci desorbowanego amoniaku w ciagu sekundy na gram probki od temperatury.

800 -
1 170°C

700 - A
] Wykres

600+ 1 termodesorpcji NH,
] po dekonwolugji

R(NH,) nmol/s*g
w P )]
o o o
o o o
1 1 1

200

100

0

T T T T T T T T T T T T — T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura [°C]

Rysunek 6.12. Wykres termodesorpcji NH; po dekonwolucij 1 kalibracji.
(Pik 1 LT — niskotemperaturowy, Pik 2 HT — wysokotemperaturowy)

W celu pozbycia si¢ wielkosci czasowej nalezy pomnozy¢ wykres lub otrzymany wynik powierzchni
pola pod wykresem przez wspotczynnik uwzgledniajacy program termiczny do TPD czyli:
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10°C _10°C 1 . . . . : .
— = =— 1 jezeli pomnozymy przez 6, to otrzymamy liczbg centrow kwasowych
min  60s  6s

wyrazonych w nmol/g.

Na podstawie uzyskanych danych oblicza si¢ ilo§¢ amoniaku chemisorbowanego na préobce
katalizatora oraz powierzchniowe stgzenie centréw kwasowych.

Wyniki pomiardw umieszczamy w tabeli.

Catkowita I pik 11 pik
Powierzchnia piku, nmol/s-g 62264 45760 16504
Ilo§¢ nmol /g 373585 274561 99024
Stqzem% centrow kwasowych, 392 288 104
nmol/m

Nawazka katalizatora: 0,050g
Powierzchnia wiasciwa katalizatora: 953 m*/g
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7. Badanie aktywnosci i selektywnosci katalizatora w
reakcji dopalania lotnych zwigzkow organicznych

Cwiczenie opracowala mgr Zofia Piwowarska
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7.1. Istota dzialania katalizatora

Kataliza jest to zjawisko polegajace na zwigkszeniu szybkos$ci reakcji chemicznej i/lub skierowaniu
reakcji na jedna z kilku mozliwych termodynamicznie drég, w obecnosci niewielkich ilosci substancji
zwanych katalizatorami. Katalizator nie zmienia potozenia rownowagi chemicznej, wptywa jedynie na
szybkos¢ dochodzenia do tego stanu.

Rozwazmy prosta reakcje, w ktorej z dwoch substratéw X 1 Y powstaje produkt Z.

Przebiega ona poprzez pewien stan przejsciowy [XY]*, zwany kompleksem aktywnym.

X+Y = [XY]* > Z

L
>

anergia aktywacji bez katalizatora
nergia aktywacji
akeji katalizowane]

=

Rys. 1

Warunkiem zajécia tej reakcji jest pokonanie przez czasteczki substratow bariery energetycznej, czyli
osiagnigcie energii aktywacji rownej E, (krzywa 1 narys. 1).

Przebieg tej samej reakcji w obecnos$ci katalizatora (krzywa 2 na rys. 1) mozna opisa¢ rownaniem:
X+Y+K = [XYK]* - Z

Kompleks aktywny w tym przypadku tworzy si¢ z udziatem atomow lub jonow katalizatora, a energia
jego tworzenia jest mniejsza w poroOwnaniu z kompleksem aktywnym reakcji niekatalizowanej. Zatem
udzial katalizatora w reakcji polega na obnizeniu energii aktywacji.

7.2. Wielkosci charakteryzujace dzialanie katalizatora

Do oceny dziatania katalizatora w danej reakcji stluza dwie wielkosci: aktywnos$¢ i selektywnos$¢.
Aktywnos$¢ jest miara dziatania przyspieszajacego dang reakcje chemiczna, a selektywno$¢ miarg
dziatania ukierunkowujacego. Aktywnos$¢ katalizatora A4y okresla si¢ jako réznice migdzy szybkos$cia
reakcji chemicznej zachodzacej w obecnosci katalizatora vk 1 szybkoscia

reakcji bez udziatu katalizatora on.

Ay =0k — Un
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Poniewaz zwykle vn << vy jako miarg¢ aktywnosci przyjmuje si¢ szybkos¢ reakcji w obecnosci
katalizatora.

Inna, czgsto stosowana, miara aktywnosci katalizatora jest okreslenie konwersji o, czyli stopnia
przereagowania substratow. ¢, —c

-100%

o=
Co

gdzie ¢ jest stgzeniem substratu, a ¢y to poczatkowe st¢zenie substratu (gdy reakcja jeszcze nie biegnie)
Selektywno$¢ katalizatora S; definiuje sig¢ jako stosunek ilosci ¢, jednego z kilku mozliwych

produktow reakcji (P;) reakcji do catkowitej ilo$ci produktow z C,

S, =

CPi
CP i

i

Zarowno aktywnosc¢ jak i selektywno$¢ odnosza si¢ do dziatania katalizatora w danej reakcji.

7.3. Rodzaje katalizy

e homogeniczna — katalizator 1 substraty wystgpuja w tej samej fazie

e heterogeniczna — katalizator 1 substraty znajduja si¢ w roznych fazach, a reakcja zachodzi na
granicy faz katalizator—substraty

e ecnzymatyczna — katalizatorami sa polipeptydy

7.4. Centra aktywne na powierzchni katalizatora

Powierzchnia katalizatora nie jest jednorodna. W reakcji katalitycznej aktywnos$¢ wykazuje nie cata
powierzchnia katalizatora, lecz tylko jej niewielka czg$¢. Sa to atomy, jony lub grupy atoméw i jondw,
ktore tworza wiazanie (wiazania) z czasteczkami reagujacej substancji w procesie powstawania
kompleksu aktywnego. Rolg centrow aktywnych moga pelni¢ atomy na narozach i krawedziach
ptaszczyzn krystalograficznych lub defekty.

Ze wzgledu na charakter chemiczny centra mozna podzieli¢ na kwasowe 1 zasadowe (typu
Bronsteda lub Lewisa) oraz centra redoksowe.

Obecnos¢ w reagentach nawet niewielkich ilosci substancji, ktore z centrami aktywnymi tworza
bardzo trwate potaczenia powoduje szybki spadek aktywnosci katalizatora, tzw. zatruwanie.

7.5. Substancje stosowane jako katalizatory

Niektore materialy katalityczne stanowi tylko jedna substancja, jednak w wigkszosci przypadkow na
katalizator sktadaja sig:

e faza aktywna, odpowiedzialna za reakcje chemiczna,

e nosnik, stosowany przede wszystkim dla rozwinigcia powierzchni,

e promotory zwigkszajace aktywnos¢ katalityczna.
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Faza aktywna najczes$ciej bywa metal, tlenek lub siarczek.

Faza aktywna Typy reakcji
metale uwodornienie, odwodornienie, catkowite utlenianie
siarczki odsiarczanie, uwodornienie
tlenki metali bloku d catkowite 1 selektywne utlenianie oraz
(potprzewodniki) odwodornienie
tl.enkl metali grup gtéwnych odwodnienie
(izolatory)
glinokrzemiany (zeolity) izomeryzacja, kraking, alkilowanie

7.6. Etapy heterogenicznej reakcji katalitycznej

1. transport substratow reakcji z wnetrza fazy gazowej do zewnetrznej powierzchni katalizatora,
dyfuzja substratow w porach katalizatora do jego powierzchni wewngtrznej (w przypadku
katalizatorow porowatych),
chemisorpcja przynajmniej jednego z substratéw na powierzchni katalizatora,
4. reakcja powierzchniowa, w ktorej nastepuje przeksztalcenie zaadsorbowanych substratow
1 powstanie produktow reakcji,
5. desorpcja produktow z powierzchni katalizatora,
6. transport produktéw od wewngtrznej i zewngtrznej powierzchni katalizatora do wnetrza fazy
gazowej.
Etapy 1, 2, 1 6 to procesy natury fizycznej i zaleza od wiasno$ci fizycznych substratow i tekstury
katalizatora. Etapy 3-5 sa natury chemicznej, ich szybko$¢ zalezy od rodzaju i struktury katalizatora.

(98]

7.7. Lotne zwigzki organiczne

Lotne zwiazki organiczne (LZO) sa czesto nazywane VOC, co jest skrotem angielskiego okreslenia
volatile organic compounds. Naleza do nich weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne,
chlorowcopochodne weglowodorow, tlenowe zwiazki alifatyczne, tlenowe 1 azotowe zwiazki
aromatyczne.

7.7.1. Zrédia

Powstaja one na skutek naturalnych proceséw oraz w zwiazku z dzialalnoscia czlowieka. Te
naturalne procesy to: uwalnianie gazu ziemnego ze skorupy ziemskiej, wybuchy wulkanéw, procesy
wegetacyjne niektorych organizméow.
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Dziatalno$¢ czlowieka to przede wszystkim procesy wydobywania, transportu i spalania paliw,
przerobka ropy naftowej, przemyst chemiczny, spozywczy, produkcja i1 stosowanie rozpuszczalnikow,
utylizacja odpadow statych, transport oraz hodowla.

7.7.2. Zagrozenia

Niekorzystny wptyw LZO na $rodowisko naturalne wiaze si¢ z udzialem w powstawaniu ozonu,
nadtlenku wodoru, azotanu nadtlenku acetylu (PAN). Mieszanina PAN, ozonu oraz innych produktéw
reakcji  fotochemicznych w  zanieczyszczonej atmosferze powoduje powstawanie smogu
fotochemicznego.

7.7.3. Sposoby usuwania
adsorpcja

absorpcja
kondensacja

spalanie termiczne
spalanie katalityczne

7.7.4. Katalityczne spalanie LZO

Katalityczne dopalanie LZO przebiega w nizszych temperaturach, niz spalanie termiczne. Metale
szlachetne (Pt, Pd) sa od dawna znane jako katalizatory catkowitego utleniania. Maja jednak wady:
wysoki koszt i podatno$¢ na dezaktywacje w obecno$ci zwiazkow chloru. Alternatywa sa tlenki metali
(Fe, Cr, Cu, Mn, Co, Ce).

Literatura:
Barbara Grzybowska-Swierkosz ,,Elementy katalizy heterogenicznej”, Wydawnictwo Naukowe PWN

7.8 Cwiczenie

7.8.1. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest zbadanie aktywnosci i selektywno$ci katalizatora w reakcji utleniania metanolu.

Spalanie metanolu przebiega wedlug reakcji:

2CH30H + 30, =2C0O;, + 4H,0

Mozliwe sa rowniez reakcje utleniania:

2CH30H + O, =2HCHO + 2H,0

CH;0H + O, = HCOOH + H,0

Tlenek wegla(IV) 1 para wodna sa pozadanymi produktami reakcji, zwiazki organiczne (metanal i kwas
mrowkowy) niepozadanymi.

7.8.2. Uklad pomiarowy i warunki prowadzenia reakcji

e Reagenty: CH;0H 1 O,
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Tlen:
mieszanina 5% O, w He, staly przeptyw 20 ml/min
Metanol:
Gaz plynacy do reaktora nasyca si¢ parami metanolu w saturatorze, w tej jego czesci, ktéra jest w
temperaturze pokojowej. Nastepnie gaz plynie przez palec znajdujacy si¢ w termosie z lodem i woda
(0°C). Tam czg$¢ par si¢ wymraza.
Staty przeptyw gazu i stala temperatura saturatora zapewniaja
taki sam sktad mieszaniny reakcyjnej w kolejnych eksperymentach. *\

kieszer na termoparg
termopara

e Reaktor (rys. 7.2)
Reaktor przeptywowy — mieszanina reakcyjna przeptywa w sposob ciagly
przez warstwg katalizatora. Ztoze katalizatora lezy na warstwie waty

kwarcowej, koniec termopary znajduje si¢ w ztozu katalizatora. katalizator

wata kwarcows
e Program termiczny

Liniowy wzrost temperatury 10°C/min w zakresie temperatur 50-600°C
e Detekcja sktadnikow mieszaniny poreakcyjnej

Po przejéciu przez reaktor mieszaniny reakcyjnej czes$¢ strumienia gazow Rysunek 7.2. Reaktor
jest kierowana przez kapilar¢ do spektrometru masowego i1 tam
nastgpuje rejestracja linii masowych odpowiadajacych substratom i produktom.

e Schemat aparatury

regulator
przeptywu
g%o za:'br h
piec
(wewngtrz sterowanie piscem
reaktor) i kontrola temperatury
0,
He| spekirometr masowy

kapilara

Rysunek 7.3 Schemat aparatury pomiarowej

7.8.3. Wykonanie ¢wiczenia

Nawazke 100 mg katalizatora umiesci¢ w reaktorze, na warstwie waty kwarcowej. Przykrecic reaktor,
umie$ci¢ w nim termoparg. Wilaczy¢ przeptyw mieszaniny gazowej — O,/He. Nastgpnie wiaczy¢
program sterujacy pomiarem. Po uptywie ok. 1 minuty w linig, ktéra ptynie gaz do reaktora wpiaé
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saturator. Po zakonczeniu programu termicznego zapisa¢ plik z wynikami eksperymentu, wypiac
saturator, schtodzi¢ reaktor.

7.8.4. Opracowanie wynikow

1. Wyznaczanie stopnia konwersji
%% 100%

c
co — poczatkowe stezenie substratu (gdy reakcja jeszcze nie biegnie)
¢ — stezenie substratu

Miara stezenia substratu jest intensywno$¢ linii masowej 31 (jest to gtowna linia metanolu).

o=

100- 1 100-
150 % 1
© 120+ ® % 32 *
= T ' I
= O, 60+ O, 60
3 904 T T
o) (&) O
1S © 40+ © 40
g, 60 ) 2)
2 [7) [
3 2 20 2 20
< 304 S S
= 4 ¥
ol 0 ¥ 0+
0 100 200 300 400 500 600 0 100| 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °c Temperatura, °c Temperatura, °c
Te czg$¢ wykresu pomijamy,
odczyt wartosci konwersji
zaczynamy w obszarze plateau
a) b) c)

Rys. 7.4

Na wykresie z danych ze spektrometru moga si¢ pojawi¢ szumy, wigc z rys. 7.4b odczytujemy warto$ci
co 25°C i z nich tworzymy nowy wykres (rys. 7.4c¢).

2. Obliczanie selektywnosci

Mamy dwa mozliwe produkty reakcji: CO, 1 HCHO. Dwutlenek wegla jest pozadanym
produktem, wigc obliczamy selektywnos$¢ reakcji w kierunku tworzenia CO,.

n
Sco, =————-100%
Neo, T Mycro
gdzie: ncoy — liczba moli CO,
Aucuo — liczba moli HCHO

Nie znamy liczby moli produktow, ale wiedzac, ze intensywnosci linii masowych sa proporcjonalne do
stgzenia, a stezenie jest proporcjonalne do liczby moli, do wzoru na selektywno$¢ podstawiamy
warto$ci odczytane z wykresow zalezno$ci intensywnosci linii masowych od temperatury.
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Rys. 7.5 CO; — linia masowa 44, HCHO — linia 30.

Wartosci odczytane z rys. 7.5a i rys 7.5b dla danej temperatury wstawiamy do wzoru na selektywnos¢,
a nastepnie sporzadzamy wykres, jak na rys. 7.5¢

Jako podsumowanie zbiorczy rysunek ze wspolna osia temperatur.
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8. Badanie aktywnosci katalizatora
w reakcji rozkladu N,O

Cwiczenie opracowali mgr Matgorzata Rutkowska i mgr Pawet Boron
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8.1. Wstep
8.1.1. Szkodliwy wplyw N,O na Srodowisko

Podtlenek azotu, znany rowniez jako ,,gaz rozweselajacy” przez diugi czas uznawany byl za
substancj¢ oboje¢tng dla srodowiska naturalnego 1 nie byt przedmiotem zainteresowania naukowcow czy
tez inzynierow. Jednakze w latach osiemdziesiatych dwudziestego wieku stwierdzono szkodliwe

dzialanie tego tlenku w atmosferze poprzez:

a. Zwiekszanie efektu cieplarnianego

N,O obecny w atmosferze absorbuje promieniowanie podczerwone, przez co zwigksza efekt cieplarniany.
Wkiad tego tlenku w globalne ocieplenie moze stanowi¢ ok. 6%. Tlenek azotu(I) charakteryzuje si¢
bardzo dtugim czasem zycia w atmosferze, wynoszacym ok. 150 lat. Jego wskaznik GWP (z ang. Global
Warming Potential) jest 310 razy wigkszy od jednego z najpopularniejszych gazéw cieplarnianych, jakim
jest COs.

b. Niszczenie warstwy 0zonowej

Wplyw N,O na warstwe ozonowa nie jest bezposredni. W wyniku reakcji zachodzacych w wyzszych
warstwach stratosfery z gazu tego powstaja inne tlenki azotu, ktére reaguja z ozonem niszczac powloke

ochronna.

Do potowy 20 wieku stezenie tej substancji w atmosferze utrzymywato si¢ na statym poziomie (270
ppb) natomiast w kolejnych latach st¢zenie N,O w atmosferze wzrastato o okoto 0.2-0.3% rocznie.

W zwiazku z szybkim tempem zmian klimatu na konferencji UNFCC (z ang. United Nations
Framework on Climate Change ) w Kyoto w 1997 zatwierdzono wytyczne dotyczace redukcji szesciu
najniebezpieczniejszych gazow cieplarnianych (CO,, NH4, N,O, HFC, PFC, SF¢) w latach 2008-2012.
Pierwszy etap do 2010 r. obejmowat 8% -owa redukcj¢ poziomu N,O z roku 1990.

8.1.2. Zrédla emisji N,O
Do wzrostu emisji N,O przyczyniaja si¢ zarowno zrodia naturalne jak 1 antropogeniczne. Do zrodet
naturalnych mozemy zaliczy¢: procesy biologiczne zachodzace w glebach i oceanach oraz procesy

chemiczne zachodzace w atmosferze.

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 54
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Antropogeniczne zrddla emisji podtlenku azotu mozna podzieli¢ na dwie grupy:

a. Zrodla emitujgce gazy o duzej zawartosci N>O. Przyktadem moze by¢ instalacja do produkcji

kwasu adypinowego (gazy poprocesowe zawieraja okoto 20% podtlenku azotu). W tym
przypadku poszukuje si¢ technologii wykorzystujacej N,O jako ,}lagodny” utleniacz. Jedna z
takich technologii, opracowana w USA dotyczyla zastosowania odpadowego podtlenku azotu jako
utleniacza w procesie konwersji benzenu do fenolu.

b. Zrédla emitujqce gazy o malej zawartosci N,O (ponizej 0.5%). Przykladem mogq by¢ instalacje

przemystowe, w ktorych utleniany jest amoniak, a jako produkt uboczny tej reakcji powstaje N>O
(produkcja nawozow sztucznych, kwasu azotowego(V)). W tym przypadku najbardziej obiecujaca
metoda obnizenia emisji N>O do atmosfery jest jego katalityczny rozklad do produktow

bezpiecznych dla srodowiska - azotu i tlenu (1).

2N20=2N2+02 (1)

8.1.3. Katalizatory — rodzaje oraz warunki pracy

Reakcj¢ t¢ mozna prowadzi¢ zarowno w warunkach wysokotemperaturowych (zblizonych do
temperatur utleniania amoniaku 800-950°C), jak i w znacznie nizszych temperaturach (250-450°C) tuz
przed odprowadzeniem gazéw poprocesowych do atmosfery.
W przypadku proceséw wysokotemperaturowych od katalizatoréw, oprocz wysokiej aktywnos$ci
katalitycznej, wymaga si¢ rowniez duzej stabilnosci termicznej (praca katalizatora w bardzo wysokich
temperaturach 800-950°C). Wsrod materiatdéw spetniajacych te wymagania wymienia si¢ perowskity,
majenit i ré6znego rodzaju uktady spinelowe.
Wisrdd katalizatorow badanych w procesie niskotemperaturowego rozktadu N,O mozna wyrdzni¢ trzy

podstawowe typy materiatow katalitycznych:

e Metale szlachetne zwykle osadzone na wysokopowierzchniowych nos$nikach (Rh, Pt, Pd na
no$nikach - ZnO, CeO,, Al,O3, ZSM-5).

e Tlenki metali przejsciowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem uktadow tlenkowych
zawierajacych kobalt. W tej grupie katalizatorow szczego6lna role odgrywa spinel kobaltowy

Co0304r0zproszony na roznych nosnikach (CeO,, Al,O3;, Mn,Oy, ZnO, MgO).
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e Zeolity, ze szczegdlnym uwzglednieniem zeolitow modyfikowanych zelazem: ZSM-5, ZSM-12,
Y, Beta.

Niezaleznie od temperatury pracy katalizatora uzyty material musi by¢ aktywny katalitycznie w
obecnosci wszystkich sktadnikow gazéw poprocesowych (np. NO (10%), H,O (16%), O, (7%)) oraz nie
wykazywac¢ aktywnos$ci katalitycznej w reakcji rozktadu NO (pozadanego produktu procesu utleniania
amoniaku).

Bez uzycia katalizatora rozklad N,O z mierzalng konwersja zaczyna zachodzi¢ w temperaturach
powyzej 600°C. Dlatego prowadzone sa badania nad opracowaniem katalizatora umozliwiajacego
rozklad N>O w nizszej temperaturze 1 z wigksza wydajnoscia, albo materialu katalitycznego, ktorego

struktura bedzie stabilna w znacznie wyzszych temp. (w procesie rozktadu wysokotemperaturowego).

8.1.4. Mechanizm rozkladu N,O

Reakcje elementarne rozwazane jako sktadowe rozktadu N,O przedstawione sa za pomoca rownan 2-
11. Wedlug najczgsciej rozwazanych hipotez pierwszym etapem rozktadu jest chemisorpcja N,O na
powierzchni katalizatora (réwnanie 2), po ktorym nastgpuje desorpcja czasteczki O, (roéwnanie 3). W
literaturze pojawiaja si¢ rowniez koncepcje zakladajace adsorpcje N,O (réwnanie 4) i reakcje
powierzchniowa, w wyniku ktorej powstaje czasteczkowy azot (réwnanie 11). Jednak zdecydowana
wigkszos¢ naukowcoOw zgodna jest, co do tego, ze zaadsorbowana czasteczka N,O nie bierze udziatu w
rozktadzie.

N,O +* — N, + O* (chemisorpcja N,O) 2)
20* > O, + 2% (desorpcja/adsorpcja czqsteczki O>) 3)
N,O + * — N,O* (adsorpcja N>O) 4)
N,O — N; + O* (reakcja powierzchniowa) 5)
N,O+O* 5> Ny + O+ * (mechanizm - Eleya-Rideala) (6)
0, +* - O* — 20%* (nieodwracalna adsorpcja tlenu) (7)
N,O + O* — Ny + O* (mechanizm - Eleya-Rideala) (8)
O* +* & 20%* (dysocjacja zaadsorbowanego tlenu) 9)
N,O + * > N,O* (adsorpcja N>O) (10)
NoO* — Ny + O* (reakcja powierzchniowa) (11)

* - centrum aktywne

»Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkdéw Scistych Uniwersytetu Jagiellonskiego” 56
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Etapem limitujacym szybko$¢ reakcji jest proces desorpcji tlenu z powierzchni katalizatora, przy
czym desorpcja poprzez rekombinacj¢ dwoch atomoéw tlenu zaadsorbowanych na powierzchni
katalizatora (wzor 3) jest pomijalna w stosunku do mechanizmu zobrazowanego réwnaniem 6.

Tlen powstalty w wyniku rozktadu N,O opuszcza powierzchnig katalizatora, gtownie w wyniku
reakcji zachodzacej wg mechanizmu Eleya-Rideala (ER). Mechanizm ten zaklada, ze w trakcie reakcji
chemicznej tylko jeden z reagentow jest zaadsorbowany na powierzchni katalizatora, a drugi obecny jest
w fazie gazowej. Mechanizm ten na przyktadzie reakcji opisanych réwnaniami 6 i 8 przedstawiono

schematycznie na rysunku 8.1.

Rysunek 8.1. Schemat wybranych etapéw rozkladu N,O wg. mechanizmu Eleya-Rideala

Innym mechanizmem reakcji katalitycznej jest mechanizm Langmuira-Hinshelwooda, w ktorym
obie czasteczki reagentow adsorbuja na powierzchni. W wyniku zderzen poruszajacych sig czasteczek
powstaja produkty reakcji, ktore desorbuja z powierzchni.

Tlen obecny w gazach poprocesowych dziala jako inhibitor reakcji rozktadu N,O. W wyniku
molekularnej adsorpcji 1 dysocjacji, zajmuje centra aktywne katalizatora i zmniejsza jego aktywno$¢

(rownanie 3 19).
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8.2. Detekcja produktow rozkladu N,O za pomocg chromatografu gazowego
(Rys. 8.2)
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Dozownik na kolumnie

Rysunek 8.2. Chromatograf gazowy SRI 8610C

8.2.1. Zasada dzialania chromatografu gazowego

e Gaz nos$ny ze =zbiornika przeptywa przez regulator przeplywu, osuszacz, odtleniacz oraz
przeptywomierz do dozownika, a nast¢pnie przez kolumng i detektor. NajczgSciej stosowanymi
gazami no$nymi sa wodor, azot, argon i hel. Przy wyborze gazu nosnego nalezy kierowaé sig
nastgpujacymi zasadami:

brakiem reaktywno$ci w stosunku do sktadnikow analizowanej probki;

o

wymaganiami zwigzanymi z rodzajem stosowanego detektora;

@]

stopniem czystosci gazu (duza wykrywalnos¢ tylko przy uzyciu gazu o duzej czystosci)

dostegpnoscia 1 cena

o
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e Substancje badane do dozownika (gazy, ciecze i roztwory ciat statych) wprowadzane sa strzykawka
lub zaworem dozujacym. Za pomoca dozownika probka wstrzykiwana jest do strumienia gazu
nosnego.

e Skiladniki badanej probki przenoszone sa w strumieniu gazu no$nego do kolumny, gdzie nastepuje
rozdzielenie sktadnikéw. Kolumna chromatograficzna umieszczona jest w termostacie, a temperatura
dozownika, kolumny oraz detektora regulowana jest za pomoca odpowiednich regulatorow.

W  kolumnie chromatograficznej przebiega wlasciwy proces rozdzielania sktadnikéw badanej
mieszaniny, dlatego wybor jej wypetnienia ma decydujacy wplyw na jako$¢ wyniku analizy.
Rozrézniamy nastgpujace rodzaje kolumn:

pakowane ($rednica wewngtrzna: 2-6mm ; dtugo$¢: 1-3 metrow)

mikropakowane (0,8-1,2mm ; kilkanascie metréw)

kapilarne (0,2-0,6mm ; kilkadziesiat metrow)

preparatywne (ponad 6mm ; kilka metréw)

o O o o

mikrokapilarne (ponizej 0,1mm ; kilkadziesiat metrow)

Rurki kolumn sa wytwarzane 2z materialdbw nieaktywnych chemicznie 1 Kkatalitycznie
w stosunku do wypelnienia kolumn i1 chromatografowanych substancji (stal nierdzewna, szklo,
rzadziej miedz i aluminium). Do analizy gazow stosuje si¢ kolumny wypetione adsorbentami.
Mozna w nich analizowac¢ substancje o matych masach czasteczkowych i duzej lotnosci.

Wplyw wypehienia kolumny na rozdziat chromatograficzny jest czynnikiem determinujacym
efektywnos$¢ tego procesu. Dodatkowo efektywno$¢ rozdziatu chromatograficznego zalezy od rodzaju
fazy nieruchomej i warunkéw chromatografowania (temperatura kolumny, natg¢Zenie przepltywu
gazu nosnego).

Adsorbenty, z punktu widzenia ich zastosowania w chromatografii gazowej, mozna podzieli¢ na:
nieorganiczne, polimerowe, organiczne i weglowe (Tab. 8.1). Gléwne cechy adsorbentow
stosowanych jako wypetnienia kolumnowe to:

0 powierzchnia wlasciwa rzedu kilkuset m*/g materiatu

0 odpowiednie rozmiary porow

0 fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni (homogeniczno$¢ powierzchni — bez fragmentow o

wigkszej aktywnosci sorpeyjnej)
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Wsréd adsorbentdw nieorganicznych najwigksze znaczenie w chromatografii maja sita czasteczkowe

(molekularne) bedace naturalnymi lub syntetycznymi zeolitami — glinokrzemianami.

Tabela 8.1. Podzial faz stacjonarnych (adsorbentéw) stosowanych w GC.

NIEORGANICZNE

Przyklady

Zastosowanie

Przyktady

Zastosowanie

Przyktady

Zastosowanie

Substancje rozdzielone w kolumnie chromatograficznej trafiaja do detektora. Istota dzialania detektora
polega na tym, ze reaguje on na réznice wtasciwosci fizykochemicznych samego gazu no$nego, jak i
tego gazu, w ktorym znajduje si¢ substancja eluowana z kolumny. Obecnie w chromatografach stosuje
si¢ detektory rézniczkowe — obrazujace chwilowe zmiany wlasciwosci eluatu (gazu nosnego

zawierajacego sktadniki mieszaniny). Detektor powinien charakteryzowac si¢ nast¢pujacymi cechami:

Sita molekularne (zeolity, glinokrzemiany)
Rozdzielanie azotu i tlenu, analiza azotu i gazow szlachetnych
(Ne, Ar, Xe), analiza chlorowodoru, chloru, zwiazkow siarki
(adsorbent: zel krzemionkowy), rozdzielanie nasyconych i
nienasyconych weglowodorow (tlenek glinu).

ORGANICZNE / POLIMEROWE
Porowate polimery (kopolimery styrenu i diwinylobenzenu)
Rozdzielanie glikoli, aldehydow, alkoholi, analiza chloru i
chlorowodoru (,,Poropaki”), rozdzial mieszanin substancji
matoczasteczkowych (wody, alkoholi, ketonéw, aldehydow),
rozdzielanie gazow trwatych (H,, N,, O,, Ar, CO, NO), rozdziat
zwiazkow polarnych, oddzielanie tlenku i ditlenku wegla od
innych sktadnikéw powietrza oraz weglowodoréow (,,HayeSep”
oraz ,,Chromosorby”)
WEGLOWE
Wegiel aktywny, sadze grafityzowane,

Rozdzial izomerdéw, analiza alkoholi, kwasoéw, amin, ketondow,

fenoli, weglowodoréw alifatycznych (,,Carbopaki”)
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duza czuloScia (sygnat otrzymywany z detektora powinien by¢ mozliwie jak najwiekszy)
znaczng wykrywalnoScia (granica wykrywalnosci tj. najmniejsza ilos¢ substancji wywotujqca
sygnat).
duza stabilno$cia wskazan sygnalu chromatografowanej substancji i linii podstawowe;j
jak najszerszym zakresem liniowoS$ci wskazan (charakteryzowany proporcjonalnoscia wielko$ci
sygnatu do stgzenia substancji wykrywanej)

e Sygnaly generowane przez detektor po wzmocnieniu we wzmacniaczu rejestrowane sa w postaci

pikow — chromatogramu.

8.2.2. Detektory najczesciej stosowane w chromatografii gazowej

Detektor cieplno-przewodnosciowy — TCD (Thermal Conductivity Detector, katarometr). W detektorze
tym czujnikiem jest spirala (niklowa, wolframowa), ktdrej opdr elektryczny zmienia si¢ znacznie przy
niewielkiej zmianie temperatury. Temperatura detektora musi by¢ ustalona i utrzymywana na stalym
poziomie. Kiedy z kolumny wyptywa gaz no$ny — temperatura, jak i przewodno$¢ czujnika nie zmienia
si¢ 1 na rejestratorze pojawia si¢ linia prosta. W przypadku, gdy z kolumny wraz z gazem no$nym
eluowana jest substancja chromatografowana o innym przewodnictwie, niz przewodnictwo gazu no$nego
wowczas temperatura, a tym samym przewodno$¢ elektryczna czujnika wzrasta lub maleje. W wyniku
tych zmian nastgpuje odchylenie wskazan rejestratora od linii podstawowej, trwajace tak dlugo jak dtugo
substancja eluowana z kolumny omywa czujnik. Czuto$¢ detektora mozna zmieniaé poprzez zmiang
poczatkowej temperatury czujnika zmieniajac nat¢zenie ptynacego przez niego pradu.

Detektor cieplno-przewodnosciowy reaguje na wszystkie chromatografowane substancje z wyjatkiem

gazu no$nego, nie niszczac analizowanej probki.

Detektor plomieniowo-jonizacyjny — FID (Flame Ionization Detector). Jest to jeden z najpowszechniej
stosowanych detektoréw w chromatografii gazowe;j. Jest to detektor stosowany do oznaczania zawartosci
w zwiazkdéw organicznych mieszaninach. Do jego dziatania konieczny jest wodor 1 spr¢zone powietrze
(mozna zastapi¢ tlenem). Czuto$¢ oraz wykrywalno$¢ detektora FID zaleza od nat¢zenia przeptywu
gazow doprowadzanych. Niewlasciwie dobrany stosunek ilosci gazow moze by¢ przyczyna gasnigcia
ptomienia. W detektorze ptomieniowo-jonizacyjnym pomigdzy dwoma elektrodami spalany jest wodor.

W przypadku kiedy do ptomienia dochodzi tylko gaz nos$ny wytwarzane sa termojony tego gazu,
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generujace staty prad jonowy (linia podstawowa zapisywana na tasmie rejestratora). Kiedy do plomienia
wodorowego doprowadzana jest wraz z gazem nos$nym substancja wymywana z kolumny dochodzi do jej
spalenia, a w detektorze pojawia si¢ wigksza ilos¢ termojondéw (produktow spalania). Prad jonowy
wzrasta 1 zapisywany jest w postaci piku na tasmie rejestratora w odcinku czasu odpowiadajacym
czasowi spalania si¢ eluowanej substancji w ptomieniu detektora.

Detektor FID jest szczegélnie przydatny do wykrywania weglowodorow 1 ich pochodnych. Tlenki wegla
mozna wykrywaé na poziomie $ladowym po ich katalitycznej przemianie w metan. Woda nie jest
wykrywana przez detektor FID, poniewaz powstaje ona w czasie jego dziatania (spalania). Aby uniknaé
skraplania si¢ pary wodnej na Sciankach detektora, nie moze by¢ on uzywany w temperaturze ponizej

100°C. Detektor ptomieniowo-jonizacyjny, spalajac probke, niszczy ja.
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8.3. Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest okreSlenie aktywnosci katalitycznej materialu wybranego kazdorazowo przez

prowadzacego, w reakcji rozkladu podtlenku azotu (NO). Eksperyment wykonywany jest w
mikroreaktorze przeptywowym potaczonym z chromatografem gazowym (GC), petniacym role detektora

w tym ukladzie.
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8.4. Wykonanie

e Odwazy¢ 100 mg probki 1 umiesci¢ ja na wacie kwarcowej w reaktorze

e Reaktor umiesci¢ w piecu, podtaczy¢ doptyw i odplyw mieszaniny reakcyjnej, termopar¢ umiesci¢ w

kapilarze reaktora

e (Odkreci¢ butle z helem, tlenem 1 azotem

e Uruchomi¢ chromatograf i programy do sterowania pieca, szybko$ci przeptywu gazdéw oraz

chromatografu

e (Odgazowac probke

e Wykona¢ test aktywnosci katalitycznej badanej probki w procesie rozktadu N,O w zakresie temp. 150-

600°C

8.5. Sprawozdanie

—_

piku N,O na chromatogramie w okreslonej temperaturze.

Wyniki przeprowadzonego testu katalitycznego przedstawi¢ w tabeli — zanotowac pole powierzchni

Wyniki odczytane z chromatogramu

Temperatura

Pole powierzchni piku 1

Pole powierzchni piku 2

Warto$¢ Srednia

150°C

200°C

250°C

300°C

350°C

400°C

450°C

500°C

550°C

600°C

2. Okresli¢ stezenie Cy (reakcja rozktadu nie zachodzi — max. stezenie N,O) oraz obliczy¢ stopien

konwersji N,O w kazdym punkcie pomiarowym korzystajac z rbwnania 12:
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c,-C

0
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3. Wykresli¢ zalezno$¢ stopnia konwersji (o) podtlenku azotu [%] od temperatury (T)[°C] (Rys. 8.3).
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Rysunek 8.3. Przykladowy wykres zaleznosci stopnia konwersji N,O od temperatury

4. Przedstawi¢ wnioski z wykonanego eksperymentu, okre$li¢ warunki optymalnego dziatania
katalizatora do procesu rozktadu N,O, oraz zaproponowac, w jakich procesach przemystowych mozna

stosowa¢ badany uktad katalityczny do oczyszczania gazow poprocesowych.
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