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1. Techniki temperaturowo programowane

U podstaw katalizy heterogenicznej lezy oddzialywanie reagentéw z fazy gazowej
z powierzchnig katalizatora. Badanie natury tych oddziatywan jest jednym z podstawo-
wych zadan badacza katalityka. Narzedzia stuzace do tego celu mozna podzieli¢ na dwa
zasadnicze typy: wymagajace wysokiej prozni oraz pozwalajace na prace pod ciénieniem
atmosferycznym. Ta ostatnia grupa ma szczegoOlna zaletg, gdyz pozwala badaé stan kata-
lizatora w warunkach zblizonych do tych, jakie panuja w trakcie przebiegu realnych pro-
cesow katalitycznych. Sposrdd technik ciSnieniowych (przez ten termin rozumie sig tak
ciSnienie atmosferyczne, jak i ci$nienia Wyzsze) szczegolnie czesto wykorzystywane s
metody temperaturowo programowane, zwane rownies analizg termiczng. Analiza ter-
miczna to grupa technik, w ktérych wiasno$é fizyczna substancji lub produkty reakcji
zachodzacej przy jej udziale sa mierzone w funkcji temperatury, podczas gdy badana
substancja poddana jest kontrolowanemu programowi zmiany temperatury (definicja
wedtug Miedzynarodowe;j Konfederacji Analizy Termicznej — rok 1979).

Sposréd metod nalezacych do analizy termicznej tylko niektére pozwalajg bada¢ fi-
zykochemiczne wlasnosci powierzchni ciat statych. Cechg charakterystyczna tej podgru-
py metod badawczych jest to, ze badana substancja (katalizator) przed lub w trakcie
termoprogramowanego pomiaru pozostaje w kontakcie z gazem, w ktorym znajduje sie
aktywny sktadnik oddziatywajacy z powierzchnig probki. W niniejszym rozdziale zosta-
na omowione:

° termicznie programowana redukcja (TPR),

° termicznie programowane utlenienie (TPO),

° termicznie programowana desorpcja (TPD),

° termicznie programowana reakcja powierzchniowa (TPSR).

W przypadku wyzej wymienionych metod najczesciej stosowany jest liniowy ‘iV:ZY?St
temperatury w zakresie od utamka do kilkudziesieciu stopni na minute. W proznio-

Wych pomiarach TPD stosowane sa réwniez znacznie szybsze programy term1czrmley,
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rzgdu 10" 10°°C/s (flash desorption). Nieiniowe programy ogrzewania sg rzadko sto-
sowane, chociaz teoretycznic dajy dodatk swe mozliwodci charakteryzacji.

I.1. Temperaturowo programowana redukcja

Po raz pierwszy termicznice programow ang redukejg zastosowano jako narzedzie do
charakteryzacji katalizatorow w 1975 roku Obecnic metoda ta jest szeroko stosowana —
w ,,Chemical Abstracts™ tylko za rok 1997 mozna znalez¢ odnosniki do 80 prac, w kt6-
rych postuzono sie technikg TPR.

Mectoda TPR moze by¢ stosowana w badaniach katalizatorow metalicznych i no-
snikowych, w tym do uktadow zawicrajacy ch kilka metali. W wyniku pomiaru uzysku-
Je si¢ profil charakterystyczny dla dancgo katalizatora, odzwicrciedlajacy tak nature
samego redukowalnego tlenku, jak rownies dostarczajacy informacji o dyspersji fazy
redukowalnej. Pomiary TPR pozwalajg na okredlenie: poczatkowej lemperatury reduk-
¢ji, ilosci redukowalnego sktadnika, stani utlenienia metalu, obecnos$ci roznych faz
powierzchniowych, a takze mozliwych ocddziatywan metalu z nosnikiem oraz czynni-
kow wplywajgcych na jego dyspersje. Informacja o tylu naraz zaleznosciach jest su-
maryczna 1 rozlozenie jej na czynniki sktzdowe w szeregu przypadkow jest zadaniem
bardzo skomplikowanym i wymagajacym dodatkowo skorzystania z innych metod
eksperymentalnych.

Ze wzgledu na ograniczenia termodynamiczne redukcja tlenkow metali moze byé
bardzo trudna. Jednakze nawet wtedy, gdy dla reakcji redukc;ji

MO +H, » M +H.0,

wartos¢ AG" jest wyraznie dodatnia, podnoszyc temperature i usuwajac pare wodng ze
srodowiska reakcji, mozna doprowadzié do tego, 7e wartosé wyrazenia

AG = AG" + RT log (/)1120/{[)112)

bedzie mniejsza od zera. Cel ten najtatwiej mozna osiagnaé w aparaturze prozniowe;.
Pomiar TPR wykonuje sie, przepuszczajac przez zloze katalizatora, bedacego w for-
mie utlenionej, mieszaning redukeyjna, podnoszac jednoczesnie w kontrolowany sposob
jego temperature. Stosowane sg mieszaniny redukcyjne o roznym sktadzie. Wybor me-
dium redukujacego wynika najczesciej z przyjgtego sposobu detekcji postepu procesu
redukcji. Powszechnie w badaniach TPR uzywany jest detektor przewodnictwa cieplne-
20 (TCD). Jest to detektor niespecyficzny, o stosunkowo nieduzej czutosci. Jednak dzie-
ki temu, ze wspolczynnik przewodnictwa cieplnego wodoru jest ponad dziesieciokrotnie
wigkszy niz argonu i siedmiokrotnie wickszy niz azotu, niewielki ubytek wodoru z mie-
szaniny z Ar lub N, powoduje duzg zmiane przewodnictwa cieplnego takiej mieszaniny
jako caloici, co pozwala na uzyskanie odpowicdniego poziomu sygnatu detektora TCD.
Za uzyciem argonu jako gazu rozeienczajgcego przemawia dodatkowo fakt, ze wspol-
czynnik przewodnictwa cieplnego produktu redukeji - pary wodnej, jest taki sam jak
argonu. Dzic¢ki temu, nie jest konieczne usuwanic pary wodnej z produktow reakcji.
Wymrazanic wody przed detcktorem TCD, niezbedne przy stosowaniu mieszanki H,/N,,
swicksza catkowita objetodé ukladu pomiaroweeo pomiedsy reaktorem a detektorem. co




prowadzi do poszerzenia rejestrowanych pikow redukcyjnych. Najczescicj stosuje sig
mieszanine okoto 5% H, w argonie.

Jesli do redukeji uiyv:/a sie czystego wodoru, to wobec duzego nadmiaru H, detektorem
TCD w praktyce rejestruje sig zmiany stezenia pary wodnej powstajacej w reakcji. Ten
sposob detekeji nadaje sig jedynie do probek o niewielkiej powierzchni whasciwej. W przy-
padku probek o duzej powierzchni, jak to jest najczesciej w przypadku katalizatorow nosni-
kowych, readsorpcja pary wodnej w porach no$nika prowadzi¢ bedzie do przesunigcia pi-
kow TPR w strong wyzszych temperatur 1 ich znacznego poszerzenia. W krancowym
przypadku, duza powierzchnia i hydrofilowo$¢ no$nika prowadzi¢ moze prawie do zaniku
rejestrowanych maksimow pary wodnej, pomimo post¢pu redukcji naniesionego metalu.

Uzycie detektora TCD w pomiarach TPR wymaga przygotowania badane; probki
w taki sposob, aby w trakcie pomiaru jedynym biegnacym procesem byta redukcja. Ozna-
cza to, ze przed pomiarem TPR probka musi by¢ dokladnie odgazowana i nie moze ule-
ga¢ w trakcie pomiaru rozktadowi czy innym reakcjom. Wyklucza to wiec uzycie detek-
tora TCD w badaniach redukcji katalizatorow noénikowych, gdy pominigto etap kalcynacji
prekursora dla osiagnigcia lepszej dyspersji nanoszonego metalu. Detektorem, ktory po-
zbawiony jest tej wady, jest coraz czesciej obecnie stosowany spektrometr masowy.

Wplyw na ksztatt widma TPR, poza rodzajem samego redukowalnego tlenku lub tlen-
kow, ma szereg parametrow. 53 to:

o wielko$e probki (ilos¢ redukowalnego tlenku),

o rozmiar ziarn katalizatora i ich porowatosc,

o  skiad procentowy mieszanki redukujace],

o  szybkosc¢ przeptywu gazu,

o  szybko$¢ ogrzewania,

o  rodzaj i rozmiar reaktora,

o  objetosc linii gazowe] pomigdzy reaktorem a detektorem.

Aby wyniki pomiarow TPR byly pozbawione artefaktow nie zwiazanych z kinetykg
samego procesu, a co za tym idzie aby mozliwe byfo poréwnywanie wynikow uzyska-
nych w roznych laboratoriach, sformutowano kryteria, jakie powinna spetnia¢ popraw-
nie wykonana lemperalurowo programowana redukcja (D. Monti i A. Baiker). Zdefinio-
wano liczbe kryterialng K, ktorej wielkos¢ obliczona dla danego eksperymentu pozwala
stwierdzi¢, czy obrane parametry nie falszuja uzyskanego profilu redukcji. Wielkos¢ liczby
K oblicza si¢ wedtug wzoru:

K=S- Ve [s)

gdzie S, - poczatkowa lloé¢ redukowalnego Llenu (umol),

¥ — catkowita szybko$¢ przeptywu gazu (ml/s),

¢,— poczalkowe stezenie wodoru w mieszaninie redukcyjnej (pmol/ml).

Dla szybkosci ogrzewania katalizatora f=0,1-0,3°C/s wartos¢ liczby K powinna mie-
§ci¢ sie w zakresic 55- 140 s. Liczbie tej mozna nada¢ nast¢pujacy sens fizyczny: jest to
minimalny czas przeptywu danej mieszaniny redukeyjnej przez warstwg katahzatora, ko-
nieczny do zupelnego zuzycia skladnika redukowalnego. Taki sens liczby K nic oznacza
weale, ze wodor jest catkowicic zuzywany w toku whagciwie prowadzonego pomiaru TPR.

Jesli szybkos§é przeptywu oraz stgzenie wodoru w micszaninie redukcyjnej sa nie-
wielkie, to szybkos¢ reakcji moze by¢ hamowana ze wzgledu na brak tego reagenta (,,gtod
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wodorowy™). Stad tez przyjeto, ze w maksimum piku redukcyjnego, konsumpcja wodory
nie powinna przekraczac 2/3 jego zawarto$ci w micszaninie.

Dodatkowo, aby uniknaé efektow zwigzanych z dyfuzjqg wewnatrz- oraz migdzyziar-
nowa, ziarna katalizatora powinny byé nie wieksze niz 0.4 mm. Wartogé t¢ obliczono,
stosujac modul Thicla (@), bedacy miarg udziatu szybkosci dyfuzji wewnatrz ziarna w pro-
cesie redukeji powierzchniowej. Jesli ¢ < 0,3 (co odpowiada witasnie wielko$ci ziamn
okoto 0,4 mm), to gradienty dyfuzyjne wewnatrz ziama sg zanicdbywalnie male.

Na podstawie analizy profili TPR mozliwe jest wyznaczenic parametréw kinetycznych
dla reakcji redukeji danego tlenku. W literaturze przedmiotu znalez¢ mozna rozne podej-
$cia do tego problemu. Zasadniczo proponowane modele kinetyczne opierajq sie na:

o  klasycznych rownaniach kinetycznych n-tego rzedu,

e modelu kurczacego sie ziarna,

°  modelu nukleacyjnym.

Wychodzac z klasycznych rownan kinetycznych, opracowano metody wyznaczania
parametrow kinetycznych redukcji, korzystajac z serii pomiaréw TPR wykonanych przy
roznych £ oraz w oparciu o pojedynczy pomiar TPR. Model pierwszego rodzaju, opraco-
wany przez Jonesa i McNicola, pozwala na wyznaczenie pozornej energii aktywacji dla
redukeji, przy zalozeniu jej pierwszorzedowosci ze wzgledu na wodor i tlenek metalu.

Wszysikie opracowane modele, stosujgc szereg uproszczen koniecznych przy zastoso-
waniu proponowanych metod obliczeniowych, zaniedbujg wplyw gradientow masy i cie-
pta, ktore moga w istotny sposob zmieniaé ksztalt i polozenie rejestrowanych widm TPR.
Zaktada si¢ wigc, ze eksperymentator zadbal o taki przebieg pomiaru, aby w rozwazaniach
kinetycznych mozna byto pominaé dyfuzje wodoru w ziarnach i pomiedzy ziarnami katali-
zatora, jego readsorpcje, desorpcje oraz dyfuzje pary wodnej w ztozu (moze hamowac po-
stgp reakcji) i gradienty temperatury w ztozu, powodujace poszerzenie rejestrowanego piku.
W praktyce uzyskanie takiego idealnego wyniku pomiaru TPR jest trudne, a dla katalizato-
row o zfozonej strukturze praktycznie niemozliwe. Stad tez, aby wyznaczane wielkodci
kinetyczne niosty rzeczywista informacje, rozwazania takie nalezy prowadzi¢ dla probek,
dla ktérych kontrola wymienionych powyzej czynnikow jest mozliwa.

1.2. Temperaturowo programowane utlenienie

Metoda TPO stosowana moze by¢ do charakteryzacji katalizatorow metalicznych oraz
w badaniach depozytow weglowych na katalizatorach zdeaktywowanych. Czynnikiem
utleniajacym jest najczesciej tlen rozcieficzony gazem obojetnym. Stosuje sie rownies
lagodniejsze utleniacze jak N, Q.

W przypadku utleniania katalizatorow metalicznych zasada pomiaru TPO jest analo-
giczna do metody TPR. Najczgsceiej stosuje sie program termiczny okoto 10°C/min. Po-
stgp reakeji monitoruje si¢ mierzac ubytek tlenu z mieszaniny utleniajacej (TCD lub spek-
trometr masowy) lub rejestrujac zmiane masy utlenianego katalizatora (termograwimetr).

Jesli stosowany jest detektor TCD, to tlen rozciencza sig helem. Hel ma blisko sze-
sciokrotnie wigkszy wspotczynnik przewodnictwa cieplnego niz O, i stad nawet bardzo
mata zmiana jego stezenia w micszaninie daje mierzalny clekt zmiz_my przewodnictwa.
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Badania technikq TPO sy uzyteczne w okreslaniu iloéci metalu na powiterzchni kataliza-
tora, jego dyspersji i stopnia utlenienia. W zwigzku z tym, /¢ metale przejsciowe (najeze-
Sciej stosowane i badane w katalizie) wystepuja na wielu stopniach utlenienia, interpretacja
wynikow eksperymentow TPO bywa trudna. Ilosciowe obliczenia wymagajg zalozenia
okreslonej stechiometrii reakcji, a wiec wiedzy o charakterse powstatego tlenku.

W badaniach depozytéw weglowych szeroko stosuje si¢ ich temperaturowo programo-
wang gazyfikacje. Termin ten obejmuje tak reakcje koksu 7 wodorem (Temperature Pro-
grammed Hydrogenation — TPH) oraz z tlenem (TPO). W przypadku badan technika TPO
mozliwe jest okreslenie iloci depozytu weglowego, ewentalnych roznych jego typow,
stosunku H/C oraz uzyskanie wskazowek dotyczacych usytuowania depozytu na powierzchni
katalizatora. Termicznie programowane utlenienie, prowadz:ic do usunigcia ztogow weglo-
wych oraz powierzchniowe] siarki, moze by¢ traktowane Jako technika regeneracji katali-
zatorow. Pomiar postepu utleniania ztogdw weglowych mozc byé dokonywany za pomocy;

e termograwimetru,

e termicznej analizy roznicowej (DTA),

* ciaglej analizy spektrometrem masowym,

e systemu detekcji sktadajacego sie z metanizatora (konwertujacego ilosciowo CO,

1 CO w metan) i detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID), -

» okresowej analizy chromatograficznej ilosci powstatego CO,

e detektora TCD on-line, z wezedniejszym usuwaniem produktéw utleniania na sta-

tym KOH.

Jedynie petna analiza produktow reakcji, mozliwa przy zastosowaniu spektrometru
masowego lub metanizatora, pozwala na wyznaczenie wartosci stosunku H/C. Najprostsza,
ostatnig z podanych metod prowadzenia detekcji mozna stosowaé do badan TPO depozytu
weglowego na probkach katalizujacych utlenianie CO do CO,. Przy tym sposobie detekcji
monitoruje sig catkowite zuzycie tlenu, w tym rowniez w reakcji z wodorem. Jednakze w
zwiazku z tym, Ze warto$¢ stosunku H/C jest zwykle mata oras biorac pod uwage stechiome-
trig reakcji C+O, 1 H+0, (C:0=1:2 i H:0=2:1), popetniany btad mozna uzna¢ za niewielki

Badanie kinetyki utleniania depozytu weglowego jest trudne ze wzgledu na zlozonoéé
lego procesu. Istniejacy model pomija elekty zwigzane z transportem masy (dyfuzja tlenu
| przemieszezanie si¢ zlogu weglowego na powierzchni katalizatora) i ciepta (reakcja jest
silnie egzotermiczna). Wzrost temperatury w trakcie eksperymentu TPO moze powodowac
dalsze odwodornienie depozytu, ktory po takiej przemianie bedzie utleniat $1§ W WyZzsze]
temperaturze, co wygeneruje kolejne piki na krzywej TPO. Prawdopodobienstwo takie)
komplikacji uzasadnia fakt, ze wspolezynnik H/C dla pikow niskotemperaturowych jest
zwykle wigkszy niz dla pikow wysokotemperaturowych, chociaz heterogenicznosé zlogu
weglowego moze istnie¢ juz przed rozpoczeeiem pomiaru TPO.

1.3. Temperaturowo programowana desorpcja

Metoda TPD jest najstarszq i najszerze) stosowany technikg termoprogramowana. Do
prakiyki badan katalizatoréw w latach szeScdziesigtych wprowadzili jg R.J. Cvetanovic
1'Y. Amenomiya. W metodzie tej, na powierzchni probki chemisorbowany jest gaz, na-
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stgpnie po przeptukaniu ukiadu gazem obojctnym podnoszona jest temperatura i reje-
strowanc zmiany stezenia desorbujacych produktow. Technika ta moze by¢ stosowana
pod cisnieniem atmosferycznym lub w warunkach prozniowych. Adsorpcja prowadzona
Jest zawsze izolermicznie. Stosowane temperatury adsorpcji mieszezy sic w szerokim
zakresic ~ od kriogenicznych (np. H, lub N, na metalach), poprzcz temperaturg pokojowy
(najczesciej), do 150-200°C. Najciqéciej —uﬁ.ywune czasteczki-sondy to: H,, CO, CO,,
N,, NO, 50, HJ5, H,O1 NHJ. Amoniak, pirydyna i chinolina sa stosowane w badaniach
kwasowodci zeolitow. Ze wzgledu na réznorodnogé stosowanych adsorbatdéw i uzyski-
wanych produktow desorpcji detekcje TPD prowadzi sie najczeséciej spektrometrem ma-
sowym. Stosowane sa rowniez TCD, termograwimetr, kalorymetr skaningowy oraz (przy
obnizonym cisnieniu) techniki spektroskopowe (np. XPS, IR),

TPD znajduje zastosowanie w badaniach relatywnie prostych ukiadow, takich jak
monokrysztaty czy filmy metaliczne, oraz do badania ciat statych o ztozonej morfologii
i skladzie chemicznym, jak metaliczne katalizatory no$nikowe czy zeolity. Ksztalt wid-
ma TPD pozwala okredli¢ ilos¢ centrow adsorpeyjnych dla danego reagenta, ocenié ich
wzgledng moc. Pojawienie sie kilku pikéw na widmie TPD moze jednak pochodzi¢ nie
tylko od centrow adsorpcyjnych o réznym cieple adsorpcji. Przyczyna powstawania zio-
zonego widma TPD moze byé takze wzajemne oddziatywanie pomiedzy zaadsorbowa-
nymi molekutami (heterogeniczno$é indukowana) Jub dyfuzja adsorbatu w warstwach
przypowierzchniowych katalizatora. Analiza produktéw desorpcji pozwala uzyskaé in-
formacje o ewentualnych przemianach chemicznych, jakim ulegt adsorbat, i wnioskowac
na tej podstawie o charakterze jego oddziatywan z powierzchnia. 1l0$¢ centrow adsorp-
cyjnych danego typu wyznacza sie poprzez calkowanic widma TPD. Jesli znany jest
mechanizm reakcji katalitycznej, to korzystajac z tej wielko$ci, okresli¢c mozna wprost
tlo$¢ centréw aktywnych na powierzchni katalizatora.

Jakkolwiek sama technika prowadzenia pomiardw TPD nie jest skomplikowana, to
tlo$ciowa analiza widm TPD, prowadzaca do uzyskania wiarygodnych parametrow kine-
tycznych dla procesu desorpcji, jest zadaniem zlozonym. Podobnie jak dla TPR i TPO,
stopien komplikacji problemu rosnie dla preparatow o wysokiej porowatosci, gdzie istot-
ny wplyw na ksztalt rejestrowanego widma TPD ma m.in. rcadsorpeja adsorbatu oraz
Jego dyfuzja w ztozu prébki. Polozenie i ksztatt maksimow termodesorpeyjnych zalezy
wigc od takich parametrow, jak wielko$é ziaren katalizatora, wysoko$¢ zloza, rodzaj oraz
szybkos¢ przeptywu gazu no$nego. Wiekszosé metod analizy korzysta z zatozen uprasz-
czajacych to zagadnienie. W najprostszej postaci, dla desorpcji pierwszego rzedu bez
uwzglednienia readsorpeji, jej szybko§¢ mozna wyrazié¢ wzorem:

de/dt = — A/fexp( -E, (0)/RT)0
Przy zalozeniu niezalezno$ci energii aktywacji desorpcji £, oraz stalej szybkosci 4, od
stopnia pokrycia 6 i temperatury, parametry te wyznaczy¢ mozna, korzystajac z rozwiaza-
nia powyzszego rownania w postaci:

In(7,/p) =E, /R L+ 1In(E, /AR)
poprzez wykreslenie zaleznosci In(7 */B) od /T (gdzie T - temperatura maksimum

piku). Wymaga to wykonania serii pomiaréw TPD przy tym samym stopniu pokrycia,
a znaczqco roznej szybkoscei ogrzewania . W celu wyznaczenia parametrow kinetycz-
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nych w oparciu o bardziej ztozone modele kinetyki przeprowadza sig dopasowanie funkcji
modelowej (zwykle jest to nieliniowe rownanic rozniczkowe) do danych z pomiaru TPD.

1.4. Temperaturowo programowana reakcja powierzchniowa

Termin ,,termicznie programowana reakcja powierzchniowa' jest pojeciem szerokim
I w literaturze mozna spotkac sig z jego réznym stosowaniem. Terminu TPSR (Tempera-
ture-Programmed Surface Reaction) uzywa sie na okreélenie pomiarow, w ktorych mo-
nitorowany jest sktad produktéw reakcji, biegnacej, gdy:

e na powierzchni katalizatora adsorbowane sgq dwa sktadniki (zwykle jeden po dru-
gim), a nastepnie podnoszona jest temperatura,

e chemisorbowany jest jeden sktadnik, gaz noény przelacza si¢ na gaz zawierajacy
drugi czynnik aktywny i uruchamia program termiczny,

* na powierzchni katalizatora nie ma zaadsorbowanych czasteczek, a w strumieniu gazu
przeptywajacego w trakcie TPSR znajduje sie jeden lub kilka reagujgcych sktadnikodw.
Tak ogolna definicja obejmuje rowniez opisane wcezesnie] techniki TPR 1 TPO. W ich
przypadku uzywa si¢ jednak powszechnie ich nazw wlasnych.

Podobnie jak dla termicznie programowane; desorpc)i, ze wzgledu na réznorodno$é
stosowanych reagentow i uzyskiwanych produktéw, najbardzie] uniwersalnym detekto-
rem dla badan TPSR jest spektrometr masowy. W konkretnych sytuacjach znajdujq za-
stosowanie detektory chromatograficzne (FID, TCD).

2. Aparatura

Na rysunku | pokazano przyktadowy schemat aparatury pozwalajacej na prowadze-
nie pomiarow TPR, TPO i TPD. Gaz no$ny (Ar lub He) po przejsciu przez zestaw filtrow
(1) usuwajacych wode, CO, i tlen kierowany jest zaworem trojdroznym (3) do regulatora
przeplywu gazu (4). Zawor (2) pozwala na wybor jednej z podlaczonych do niego mie-
szanek gazowych dla przeprowadzenia danego typu cksperymentu. Zmiana pozycji za-
woru czterodroznego (5) przetacza rodzaj gazu ptynacego do reaktora, odpowiednio —
gaz noSny lub gaz reaklywny. Zawor szeSciodrozny z petly stuzy do wykonywania kali-
bracji detektora. W pozycji A (rys. 2) gaz noény plynie do reaktora (R) a gaz reaktywny
(GR) przeptukuje petle, w pozycji B teraz gaz nony przechodzi przez petle 1 wprowadza
zawarty w nicj gaz reaktywny do reaktora. Stosujge nastrzyki gazu z petli o roznej ob-
jetosei (np. 0,5, 1, 215 ml), wyznaczy¢ mozna krzywa kalibracyjng detektora. Pomiar
temperatury w reaklorze zapewnia termopara umieszczona w szklanej lub kwarcowej
kapilarze, zamocowanej wspoélérodkowo w reaktorze. Probke 20-200 mg badanego
katalizatora umieszeza sig w $rodku wysokoscei reaktora na zwitku waty kwarcowej.
Aby nie dopuscic¢ do kondensacji pary wodnej powstajacej w trakcie TPR, polaczenie
gazowe pomigdzy reaktorem a detektorem (10) powinno byé dodatkowo ogrzewane
(np. elektryczna tadma grzejng).
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Rys. 1. Schemat aparatury do badan mectodami temperaturowo programowanymi:
1 —uktad filtrow, 2 sclcktor gazu, 3,5 i 6 -- zawory trojdrozny, czterodrozny i szcsciodrozny z petla,
4 - regulalor przeptywu gazu, 7 - termopara, 8 - reaktor, 9 — zloze katalizatora, 10 detcktor

Zagadnienie czysto$ci uzywanych gazow ma zasadnicze znaczenie przy prowadzeniu
badan katalizatoréw. Niewielkie zanieczyszczenie uzywanych gazéw tlenem lub parg
wodng moze doprowadzi¢ do catkowicie btednych wynikéw w oznaczeniu odpowiednio
ilo$ci metalu obecnego na powierzchni katalizatora czy iloéci grup kwasowych,

Al e Bl

GR GR

Rys. 2. Zasada dziatania zaworu szc$ciodroznego z petla

3. Przyklady zastosowania technik temperaturowo
programowanych

Ponizej przedstawiono dwa proste przyklady wykorzystania metod temperaturowo
programowanych. Dotaczony do nich opis sposobu przeprowadzenia eksperymentow



pozwoli¢ moze na samodziclne wykonanie analogicznych pomiarow dla dostepnych pro-
bek katalizatorow zeolitowych (pomiar kwasowoscl) czy metalicznych katalizatorow
nos$nikowych (TPR).

3.1. Wyznaczanie centré6w kwasowych na zeolicie ZSMS poprzez TPD-NH,

Termicznie programowana desorpcja amoniaku jest szeroko przyjgta metoda okresla-
nia mocy centrow kwasowych wystepujacych np. w zeolitach. Z widma TPD-NH, moz-
na odczytac, ile typoéw centrow wystepuje w badanym preparacie, oraz okresli¢ ilos¢
kazdego z nich. Ponizej przedstawiono widmo termodesorpcyjne amoniaku zmierzone
dla probki ZSM-5 (70 mg). Eksperyment skiada sig z nastgpujacych etapow:

1) odgazowanie w przeptywie helu (25 ml/min) do temp. 600°C,

2) sorpcja amoniaku: 70°C, przez 10 min przeptyw 1% NH /He (25 ml/min),

3) TPD-NH,: program termiczny 20°C/min od 70 do 450°C, He (25ml/min),
schemat aparatury — jak wyzej, detektor — spektrometr masowy.

Widmo (rys. 3) skfada sig z trzech natozonych na siebie pikéw desorbujacego amo-
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Rys. 3. Widmo desorpcji amoniaku dla zcolitu ZSM-5, linie przerywane opisuja dopasowane maksima
sktadowe

niaku. Catkowita ilos¢ NH, wyrazona w mikromolach na gram zeolitu, wynosi 183,5
(maksimum 1-24 8, maksimum 2-100,9, maksimum 3-57,7).
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3.2. Temperaturowo programowana redukcja katalizatora kobaltowego

Jak juz powiedziano, pomiary TPR pozwalajy okreglic ilos¢ metaly obecnego na
powicrzchni katalizatora. Ponizej przedstawiono wyniki uzyskane dla katalizatora kobal-
lowego osadzonego na TiO, (5% wag. Co).

Pomiar sklada sie z dwoéch etapow:

08
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Rys. 4.Widmo TPR dla Co/TiO, po nisko- (1) i wysokotemperaturowym (2) utlenianiu

1) odgazowanie probki do temp. 250°C (He, 25 ml/min, 50 mg katalizatora o ziarmach
0,25-0,75 mm), a nastepnie schtodzenie do 100°C,

2) temperaturowo programowana redukcja (5% H,/Ar, 20 ml/min, program termicz-
ny 10°C/min w zakresie 100-600°C).

Zarejestrowane widmo (rys. 4, linia 1) charakteryzuje sic dwoma maksimami, ktorym
mozna przyporzadkowac kolejne etapy redukcji tlenku Co0,0, (Co,0, - CoO — Co), co
potwierdza dodatkowo analiza ilosci wodoru zuzytego w kolejnych etapach redukeji (1:3).

Ponowne utlenienie probki Co/TiO, prowadzi do przemiany metalicznego kobaltu
w tlenek Co,O,. W wyniku przeprowadzenia utleniania do temperatury powyzej 700°C
Co,0, ulega czgsciowemu rozktadowi. Powstaty wtedy CoO reaguje z nosnikiem, dajac
tytanian CoTiO,, kidry redukuje sig jednoetapowo dopiero w wysokiej temperaturze (rys.
4, linia 2).



4. Cwiczenie

Zredukowany katalizator miedziowy (5% wag. Cu) przed rozpoczgciem pomiaru TPC
pozostawiono w reaktorze w przeptywie helu, kiory zawierat 5 ppm tlenu. Po ilu godzi-
nach utlenieniu ulegnie potowa miedzi zawartej w 40 mg probki?
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