Procesy sorpcyjne i katalityczne 2016/2017

Badanie redukowalnosci katalizatorow metoda TPR-H2

Zasada pomiaru

Temperaturowo programowana redukcja (TPR) jest jedna z metod wykorzystywanych do badan fizy-

kochemicznych wtasnosci katalizatorow metalicznych oraz ich oddziatywania z nosnikiem. Podczas

pomiaru ztoze katalizatora pozostaje w cigglym kontakcie z gazowa mieszaning redukcyjna sktadajaca

si¢ z gazu obojetnego 1 czynnika redukujgcego (zazwyczaj Hz lub CO). Czasteczki czynnika redukujg-

cego oddziatuja z powierzchnig katalizatora powodujac powstawanie charakterystycznego profilu

TPR, na podstawie ktorego mozna okresli¢ (i) temperature poczatku i konca redukcji, (i) ilo$¢ redu-

kowanego skladnika, (iii) stan utlenienia metalult), Schemat ideowy pomiaréw TPR zostal przedsta-

wiony na rysunku 1.

Podczas pomiaru metoda TPR temperatura zmienia si¢
W sposob kontrolowany, zazwyczaj liniowy. Szybkos¢ na-
rostu temperatury jest jednym z czynnikow wpltywajacych
na ksztalt otrzymanego profilu i dobierana jest indywidual-
nie w zalezno$ci od charakteru probki i wymogow ekspe-
rymentu. Zazwyczaj narost temperatury zawiera si¢ w gra-
nicach 5-15 K min. Podczas przeplywu gazu przez zloze
na detektorze rejestrowane jest przewodnictwo cieplne mie-
szaniny, ktéore w momencie rozpoczecia reakcji redukcji
ulega zmianie. Wraz z postgpem redukcji ilo$¢ substancji
redukowanej w funkcji czasu zmniejsza sie do n=0, nato-
miast stopien redukcji probki zwigksza si¢ az do uzyskania
warto$ci o=1. Pierwsza pochodna krzywej opisujacej zmia-
ny ilosci substancji redukowalnej (n) okresla szybkos¢ re-

dukciji.
Detektor cieplno-przewodnosciowy

Najczesciej stosowanym detektorem w pomiarach TPR-H;
jest detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD). Detektor ten
zbudowany jest z elektrycznie nagrzewanych spiral umiesz-
czonych w komorze o ustalonej temperaturze. Jedna z spiral
stanowi uktad odniesienia, natomiast druga pozwala na
rejestracj¢ przewodnictwa cieplnego mieszaniny gazowej
wyplywajacej z reaktora. W wyniku zmiany przewodnictwa
cieplnego zmienia si¢ temperatura i W rezultacie opornosc¢

wiokna.
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Rysunek 1. Schemat ideowy metody TPR[A
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Rysunek 2. Schemat budowy detektora TCD




Z powodu duzej czutosci detektora na sktad mieszaniny reakcyjnej konieczne jest odpowiednie przy-
gotowanie badanego zloza. Probka, w trakcie pomiaru, powinna ulega¢ wylacznie reakcji redukcji,
by¢ doktadnie odgazowana Iub utleniona, a materiaty nosnikowe powinny by¢ uprzednio skalcynowa-
ne. Wspotczynniki przewodnictwa cieplnego poszczegdlnych gazow wchodzacych w sktad mieszani-
ny powinny w sposob zasadniczy rozni¢ si¢ od siebie. Duza rdznica tych wartosci pozwala na zareje-
strowanie nawet najmniejszych zmian w zawartoséci czynnika redukujacego. W praktyce najczesciej

wykorzystywana mieszaning jest 5% Hy/Ar. Zastosowanie argonu jako gazu no$nego pozwala dodat-
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kowo wyeliminowa¢ wplyw pary wodnej na otrzymany profil TPR-H..
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Rysunek 3. Przewodno$¢ cieplna gazow najczgsciej wykorzystywanych w pomiarach TPR

Warunki prowadzenia procesu TPR:

Obok szybkosci narostu temperatury (B=[K/s]) najwigkszy wptyw na profil TPR, a wigc ksztalt i poto-
zenie maksiumum redukcyjnego, maja: poczatkowa ilo$¢ redukowanej substancji (no=[mol]), szyb-

kos¢ przeptywu gazu (F=[ml/s]) i stezenie diwodoru w mieszaninie redukcyjnej (Co=[mol/ml]).
Zaleznos¢, ktora taczy wszystkie wspomniane parametry opisana jest wzorem:
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P=K-f gdzie:K=F
optymalne warunki pomiaru uzyskujemy gdy:

o Parametr K zawiera si¢ w przedziale od 55s do 140s; ponizej 55s czulos¢ metody zbyt niska,
powyzej 140 s konsumpcja wodoru zbyt wysoka;

e Parametr P: warto$¢ mniejsza badz rowna 20 K.

Fizyczne znaczenie parametru K, to: minimalny czas przeptywu danej mieszaniny redukcyjnej przez

warstwe katalizatora, konieczny do zupetnego zuzycia sktadnika redukowalnego.



Wplyw warunkow pomiaru na ksztatt profili TPR:
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Rysunek 4. Wptyw warunkdéw procesu na ksztatt profili TPR. A) wplyw szybkos$ci narostu temperatury; B)
wplyw stezenia H> w mieszaninie redukujacej; C) szybko$¢ przeptywu gazu redukujacego; D) ilos¢ redukowanej
substancji
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