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W P R O W A D Z E N I E

P rz e d s ta w io n a  p ra c a  h a b i l i t a c y j n a  obejm uje b a d a n ia  nad u k ła 
dami ż e l  krzem ionkow y -  - tle n e k  m e ta lu , otrzym anym i n a  d rodze  
chem iczne j m o d y fik a c ji  p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego wodoro
t le n k a m i i  uwodnionym i t le n k a m i m e ta l i ,  w z g lę d n ie  so la m i m e ta l i  
z następnym  i c h  rozk ład em  do tle n k ó w .

W edług danych  l i t e r a tu r o w y c h  f iz y k o -c h e m ic z n e  w ła s n o śc i  k a 
t a l i z a to r ó w  Mex ° y -  ż e l  krzem ionkow y, o trzym anych n a  d rodze  
ch em iczn e j m o d y fik a c ji  p o w ie rz c h n i ż e l i ,  badane b y ły  w o s t a t 
n ic h  l a t a c h  Je d y n ie  p rz e z  H o rto n a  i  Maatmana [1 ] o raz  D z isko , 
Borysową i  Akimową [ 2 ] .

W cytow anych p u b l ik a c ja c h  porównywana b y ła  w y łą c z n ie  aktyw
ność  w r e a k c j i  k ra k in g u  i  w ła s n o ś c i  kwas ow o-zasad owe k a t a l i z a 
to ró w  AlgO^ "  S iO g, o trzym anych p rz e z  w s p ó łs t r ą c a n ie  i  chem icz
ne  m odyfikow anie p o w ie rz c h n i ż e lu  (n a s y c a n ie  so la m i g l in u  z 
następnym  ro zk ład em  do t l e n k u ) .

H a to m ia s t od l a t  p i ę ć d z ie s i ą ty c h  obserw uje  s i ę  gwałtowny 
rozw ój p ra c  badaw czych nad k a ta l i z a to r a m i  AlgO^ -  S i0 2 i  po
krewnymi uk ład am i n p . ZrOg -  SiOg» “  SiOg * otrzym a
nymi n a  d ro d ze  w s p ó łs t r ą c a n ia ,  w z g lę d n ie  p o p rzez  " u s z la c h e t 
n i a n i e "  n a tu r a ln y c h  g lin o k rzem ian ó w . W p ra c a c h  ty c h  s tw ie r d z o 
n o , że aktyw ność k a ta l iz a to r ó w  Me^O^ -  SiO^ zw iązana  j e s t  z 
i s tn ie n ie m  n a  i c h  p o w ie rz c h n i cen trów  kw asowo-zasadow ych ty p u  
L ew iea i  B rb n s te d a .

Geneza aktyw nych cen trów  ty p u  kwasowo-zasadowego o raz  me
chanizm  ic h  k a ta l i ty c z n e g o  d z i a ł a n i a  n ie  s ą  d o ty c h c z a s  w p e ł
n i  wy J a ś n i  one«.

1) M yślą p rzew o d n ią  p rz e d s ta w io n e j p ra c y  b y ło  p r z e to  o k reś 
l e n i e  genezy  czynnych m ie js c  p o w ie rz c h n i k a ta l iz a to r ó w  ty p u  
Me^Oy — ź e l  krzem ionkow y (g d z ie  Me — atom  m e ta lu )  w p ow iążą-
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n iu  z w ła sn o śc ia m i chem icznym i p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego
i  w ła sn o śc ia m i chem icznym i m o d y fik u jąo eg o  t l e n k u  m e ta lu .

2) W o b rą b ie  o k re ś lo n e g o  u k ła d u  badano  wpływ s t r u k t u r y  po
ro w a te j  s to sow anego  ż e lu  krzem ionkow ego, wpływ chem icznego mo
d y fik o w a n ia  je g o  p o w ie rz c h n i i  zm ian w ilo śc io w y m  s k ła d z ie  che
micznym n a  budową czynnych  m ie js c  p o w ie rz c h n i k a ta l iz a to r ó w  i  
i c h  w ła s n o ś c i  k a t a l i t y c z n e .

K a t a l i z a t o r y  typu*  Me^O^. -  SiOg s ą  s z e ro k o  s to so w an e  w 
p rze m y śle  w r e a k c ja c h  k r a k in g u , o d w o d n ien ia , iz o m e ry z a c j i ,  po
l im e r y z a c j i  i t p .  i  p o s ia d a ją  d la te g o  d o n io s łe  z n a o z e n ie  p rak 
ty c z n e .  W ynika s tą d  k o n ie c z n o ść  p ro w ad zen ia  d a ls z y c h  badań  nad 
zd e fin io w an ie m  w ła s n o ś c i  f iz y k o c h em icz n y c h  k a ta l iz a to r ó w  ty p u  
kwasowo—zasadow ego, a  w s z c z e g ó ln o ś c i  ty c h  w ła s n o ś c i ,  k tó r e  de
c y d u ją  o i c h  a k ty w n o śo i k a t a l i t y c z n e j .

P ostanow iono  p row adzić  kom pleksowe b a d a n ia  nad uk ład am i 
Me^Oy -  S iO g, otrzymywanymi na  d ro d z e  chem icznego m odyfikowa
n i a  p o w ie rz c h n i ż e lu  t le n k a m i m e t a l i ,  celem  z d e f in io w a n ia  wa
runków p r e p a r a ty k i  k a ta l iz a to r ó w  ty p u  kwas ow o-zas ad owego o 
m aksym alnej a k ty w n o śc i.

C Z ę Ś C  D O Ś W I A D C Z A L N A

1 .1 .  Surowce

Do s p o rz ą d z a n ia  k a ta l iz a to r ó w  używano odczynników  c z . d . a .  
p r o d u k c j i  G l iw ic k ie j  F a b ry k i Odczynników.

S tosow ano n a s tę p u ją c e  ż e le  krzem ionkow e ja k o  s k ła d n ik i  wyj
śc io w e :

1) ż e l  krzem ionkow y f irm y  a n g i e l s k i e j  L . L ig h t  Co L t d . ,  
C o ln b ro ck , dodatkow o oozyszczony  p rz e z  t r a w ie n ie  10$ ro z tw o 
rem  kwasu s o ln e g o  w c ią g u  4 g o d z in  w te m p e ra tu rz e  w rz e n ia , z 
następnym  odmyciem od jonów Cl“ ,

2) ż e l  krzem ionkow y o trzym any w la b o r a to r iu m  z te c h n ic z n e 
go k rzem ian u  sodowego o czyszczonego  wg s p e c j a ln e j  m etody (ta>- 
b l i c a  1 ) ,
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3) ż e l  krzem ionkow y o trzym any w la b o ra to r iu m  p rz e z  h y d r o l i 
z ą  c z te ro c h lo rk u  krzem u c z . d . a .  w a lk a l iz o w a n e j  w o d z ie , z na^- 
stąpnym  odmyciem od Jonów Cl” .

W szy s tk ie  p ró b k i  ż e l i  k o n tro lo w an o  n a  z a w a rto ść  jonów a lk a 
l ic z n y c h  m e t a l i ,  s to s u j ą c  f o to m e tr  p łom ieniow y K a r l  Z e is s  Je n a  
M odel 3*

1 «2* Sposoby s p o rz ą d z a n ia  ż e l i  krzem ionkow ych

D la  z b a d a n ia  wpływu s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e lu  krzem ionkow ego 
n a  k s z ta ł to w a n ie  s i ę  ak tyw nej p o w ie rz c h n i s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  
ty p u  ■* S iO g, p o słu g iw an o  s i ę  ż e la m i o m odelow anej s t r u k 
t u r z e  p o ro w a te j*
A u to r  zap roponow ał [12] otrzym yw anie d l a  celów  k a t a l i z y  ż e l i
o r ó ż n e j  s t r u k t u r z e  p o ro w a te j m etodą h y d ro te n n io z n ą , p o le g a 
j ą c ą  n a  d z i a ł a n i u  n a  h y d ro ż e l  lu b  ż e l  p a rą  wodną lu b  wodą pod 
zw iększonym  c iś n ie n ie m . W t a k i e j  m e to d z ie  s p o rz ą d z a n ia  s t r u k 
t u r a  p o ro w a ta  o k r e ś lo n e j  s e r i i  ż e l i  j e s t  w y łą c z n ie  fu n k c ją  
w yw artego w c z a s i e  o dw adn ian ia  c i ś n i e n i a .

A u to r  op raco w ał dwa w a r ia n ty  o b ró b k i te r m ic z n e j  ż e l i ,  
s z c z e g ó ln ie  dogodne d l a  celów  k a t a l i z y  [13, 1 4 ] . Opracowane 
m etody z n a la z ły  z a s to so w a n ie  w p ra c a c h  in n y c h  au to rów  [1 5 ] .
W t a b l i c y  1 z e s ta w io n o  n ie k tó r e  w ła s n o ś c i  ż e l i ,  s to sow anych  w 
p r a c y ,  w raz  z opisem  m etody p r e p a r a ty k i .
E ta p y  o trzym yw an ia  p o sz cz e g ó ln y c h  s e r i i  ż e l i  ( t a b l i c a  1) b y ły  
n a s tę p u ją c e :

S e r i a  A
ż e l  f irm y  L . l i g h t  Co. L td  ------ t r a w ie n ie  kwasem so ln y m ----- *-
------w y m y w an ie ---------► OBHOBKA TERMICZNA WODĄ» POD ZWIĘKSZONYM
CIŚNIENIEM------*- s u s z e n ie .

S e r i a  В
ż e l  o trzym any z  ro z tw o ru  wodnego NagSlOj d z ia ła n ie m  ro z tw o ru  
wodnego H2S04 ----- ► w y d z ie la n ie  NagSO^ .  x  H20 ----- - o c zy szcza 
n i e  n a  k a t i o n i c i e  ------► z a g ę s z c z a n ie  ----- *■ d z i a ł a n i e  wodnym ro z 
tw orem  NH^------*■ s y n e re z a  ------►wymywanie ------► s u s z e n i e ----- ►
----- 0BR6BKA WODĄ POD ZWIESZONYM CIŚNIENIEM----------- s u s z e n ie .
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S e r i a  С
h y d ro ż e l  z s e r i i  В -► OBRÓBKA TEHMICZNA PARĄ WODNĄ POD ZWIĘ
KSZONYM CIŚNIENIM --------------------- ► s u s z e n ie .

S e r i a  D
h y d r o l i z a  S iC l^ ----- *- a l k a l i z a c j a  wodnym roztw orem  NH^----- ► wy
mywanie ----- ► s u s z e n ie .

1 .3 .  Sposoby s p o rz ą d z a n ia  k a ta l iz a to r ó w

Stosow ano t r z y  m etody p r e p a r a ty k i  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  ty p u  
Me^Oy -  SiOg ( ż e l  krzem ionkow y)*

M etoda 1
R oztw ór wodny w o d o ro tlen k u  lu b  h y d ro liz o w a n e j s o l i  m e ta lu  +
+ ż e l  k rzem ionkow y------ ► a d s o rp c ja  h y d ro lizo w an y ch  s o l i ------ ►
-------►wymywanie w odą------► s u s z e n ie .

M etoda 2
N asy can ie  ż e lu  krzem ionkow ego stężonym  roztw orem  s o l i  m e ta lu  
-------► s u s z e n ie -------► prażen ie  w w arunkach  za p ew n ia jąc y c h  ro z 
k ła d  te rm ic z n y  s o l i  m e ta lu  do t le n k u  m e ta lu .

M etoda 3
R oztw ór wodny s o l i  m e ta lu  + ro z d ro b n io n y  ż e l  krzem ionkow y
--------► w ytrącanie w o d o ro tlen k u  m e ta lu  wodnym roztw orem  NHj
------- ►wymywanie w odą-------► su sze n ie .
Szczegółow ą p re p a ra ty k ę  k a ta l iz a to r ó w  podano w t e k ś c i e  p ra c y .

1 .4 .  M etody badań

C h a ra k te ry s ty k a  s t r u k t u r y  p o ro w a te j

P o w ie rzc h n ię  w ła śc iw ą  w yznaczano m etodą BET z a  -pomocą ad
s o r p c j i  Ng w te m p e ra tu rz e  c ie k łe g o  a z o tu .  Przyjm ow ano, że  
je d n a  c z ą s te c z k a  Ng z a jm u je  p o w ie rz c h n ię  równą 1 6 ,2  jL .  W iel
k o ść  P Q o d p o w iad a jącą  p rę ż n o ś o i p a ry  n a sy c o n e j a z o tu  w w arun- 
k ao h  pom iaru , w yznaczano em p iry cz n ie  d l a  każdego  o z n a c z e n ia . 
O gólną o b ję to ś ć  p o r  k a ta l iz a to r ó w  o k re ś la n o  z pom iaru  tzw . 
g ę s to ś o i  r z e c z y w is te j  (względem to lu e n u )  i  p o z o rn e j (w zglę
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dem r t ę o i )  m etodą p ik n o m e try c z n ą . Wykonywano 3 ró w n o le g łe  ozna
c z en ia »

R ozkład  p o r  d l a  w ię k s z o ś o i  p re p a ra tó w  oznaczono za  pomocą 
p o ro zy m etru  r tę c io w e g o  f irm y  C a r lo -E rb a  Model AG/60, um o żli
w ia ją c e g o  p om iar k a p i l a r  o r  od 75 do 75000 1 .  R ozkład p o r  
p re p a ra tó w , z a w ie ra ją c y c h  g łó w n ie  k a p l l a r y  o r  <  75 i ,  wyzna
czan o  z  iz o te rm y  a d s o r p c j i  a z o tu  wg m etody o p is a n e j  p rz e z  
C ro n s to n a  i  I n k le y a  [ з ]  .

O z n a c z en ia  w łaB nośo i kw asow o-zasadow ych p o w ie rz c h n i k a t a 
l iz a to r ó w

Do o z n a c z e n ia  s t ę ż e n i a  czynnych  m ie js c  kwasowych pow ierzch 
n i  s to so w an o  m e to d ę , p o le g a ją c ą  n a  p om iarze  pH o b o ję tn e g o  ro z 
tw o ru  o c ta n u  amonu p rz e d  i  po w ym ianie jonow ej z p o w ie rz c h n ią  
p ró b k i  k a t a l i z a t o r a *  M etodę t ą  s to sow ano  w w e r s j i  zaproponow a
n e j  p rz e z  Holm a, B a i le y a  i  C la rk a  [4 ] .
W w yniku  w ła sn y c h  badań  zw iększono  d o k ład n o ść  pom iaru  p rz e z  
d o b ra n ie  o d p o w ie d n ie j w ie l i o ś o i  p ró b k i p rz e z n a c z o n e j do ozna
c z e n ia .  W ykazano, że p rz y  n i s k i e j  kw asow ości n a le ż y  s to sow ać  
m o ż liw ie  m aksym alną w ie lk o ś ć  p ró b k i .  R ów nooześnie w ie lk o ś ć  
p ró b k i  n i e  może o s ią g n ą ć  w yznaczonej e k s p e ry m e n ta ln ie  w a r to ś c i  
g r a n i c z n e j ,  p r z y  k t ó r e j  n a s tę p u je  p r z e s u n ię o ie  równowagi re a k 
c j i :  AcOH + КНд — .иг AoONH  ̂ + H+ w lew o . W tym bowiem wypad
k u  oznaozone s t ę ż e n ie  jonów wodorowych w ro z tw o rz e  o c ta n u  amo
nu n i e  odpow iada i l o ś c i  cen tró w  kwasowych n a  p o w ie rz c h n i p rób
k i  k a t a l i z a t o r a ,  u le g a ją c y c h  w ym ianie z jonem Nh£*

S tw ie rd z o n o , ż e  d l a  ż e l i  krzem ionkow ych naw ażki w inny wyno
s i ć  od 0 ,3  do 1 ,0  g ,  a  d l a  k a ta l iz a to r ó w  s to sow anych  w p ra c y  
od 0 ,5  do 0 ,1  g  n a  25 ml ro z tw o ru  o c ta n u  amonu. Pom iar pH ro z 
tw o ru  o c ta n u  amonu wykonywano a p a ra te m  ty p u  R id a n , u m o ż liw ia 
jącym  pom iary  z  d o k ła d n o ś c ią  i  0 ,01  pH. D okładność o z n a c z e n ia  
p rz y  zm ianach  pH w z a k r e s ie  6 ,5  do 7 ,5  w y n o s i ła  5 .1 0 “ 7 .  [H ^Jg ' 
p r ó b k i .  Wynik k ażd eg o  o z n a c z e n ia  j e s t  ś r e d n ią  z t r z e o h  pom ia
rów .

N a le ży  p o d k r e ś l i ć ,  ż e  omawiana m etoda o be jm u je  t y lk o  t e  
czynne m ie js c a  kwasowe, k t ó r e  w o p isa n y c h  w arunkach  u l e g a j ą
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wym ianie* Poważnym o g ran ic ze n ie m  s to s o w a ln o ś c i  m etody j e s t  
ro z p u s z c z a ln o ś ć  s z e re g u  p rep a ra tó w  w ro z tw o rz e  wodnym o c tanu  
amonu. R o zp u szcza ln o ść  k a ta l iz a to r ó w  w ro z tw o rz e  o c ta n u  amonu 
k o n tro lo w a n a  b y ła  we w s z y s tk ic h  w ypadkach. pK czynnych m ie js c  
kwasowych p o w ie rz c h n i oznaczano m etodą a d s o r p c j i  wskaźników  z 
ro z tw o ru  bezwodnego benzenu  [5 , 6 ] .

B ad an ia  s t r u k t u r y  i  p rzem ian  fazow ych

Do o z n a c z e n ia  zm ian w s t r u k tu r z e  k a ta l iz a to r ó w  stosow ano  
m etodą te rm o g ra f ic z n ą  i  r e n tg e n o g ra f ic z n ą .  A n a liz ą  te rm o g ra 
f i c z n ą  wykonywano m etodą te rm o p ary  ró ż n ic o w e j p rz y  sz y b k o śc i 
og rzew an ia  10° n a  m in u tą . Do pom iaru te m p e ra tu ry  stosow ano  
te rm o p a rą  P t—PtE h i  r e j e s t r a t o r  ek B0-10 mV. R óżn icą  tempe
r a t u r  m ierzono  p rz y  pomocy te rm o p ary  N i-N iC r i  r e j e s t r a t o r a  
ek BO—2 mV. A n a liz ą  r e n tg e n o g ra f ic z n ą  badanych  p róbek  wykony
wano m etodą z d ją ć  proszkow ych w kom orze o ś re d n ic y  63 mm p ro 
m ieniow aniem  Cu Kcc.

O znaczen ie  pow ierzchn iow ych  g rup  atomowych w ż e lu  i  k a t a 
l i z a t o r a c h

D la c h a r a k te r y s ty k i  budowy p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego 
o ra z  zm ian wywołanych chemicznym m odyfikowaniem  stosow ano  me
to d ą  s p e k t r o s k o p i i  w p o d c z e rw ie n i, u m o ż liw ia ją c ą  i d e n ty f ik a c ją  
g ru p  atomowych, zw iązanych  ze  s z k ie le te m  ż e lu  bądź z jeg o  p o 
w ie rz c h n ią  [7 , 8] .

Widma w p o d c z e rw ie n i badano w z a k r e s ie  l i c z b y  f a lo w e j  650- 
-8 0 0 0  cm“  ̂ n a  dwustrum ieniowym  a p a ra c ie  "U nicam ". W tym c e lu  
badane p ró b k i u c ie r a n o  w m oździerzu  agatowym, p rzesiew an op
p rz e z  s i t o  o l i c z b i e  oczek 10000/cm i  kalcynow ano w żądanych  
te m p e ra tu ra c h . P ró b k i um ieszczano  w e k sy k a to rz e  nad ? 20 ^ , za 
rw a n o  c z te ro c h lo rk ie m  w ęg la  lu b  o le jem  parafinow ym , doprowa
dzano do k o n s y s te n c j i  p ap k i i  nanoszono  n a  k rą ż e k  z bromku po 
t a s u .  C z te ro c h lo re k  w ęg la  i  w ęglowodory p a ra fin o w e  a b s o rb u ją  
s i ę  n a  p o w ie rzch n i ż e lu  w y łą c z n ie  f iz y c z n ie  [9-11] ,

In n y  sposób  p o s tęp o w an ia  p o le g a ł  n a  wprasowywaniu p ro szku  
k a t a l i z a t o r a  w b ło n k ą  z p o l ie ty le n u  pod c iś n ie n ie m  około
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2
30 atm /cm  • S tosow ane b ło rik i przechowywano w e k s y k a to rz e  nad 
P205 .  W c z a s ie  pom iaru  w c e lu  w y g a sz e n ia  pasm a b so rp c y jn y c h , 
c h a ra k te ry s ty c z n y c h  d l a  p o l i e ty l e n u  sto sow ano  m etodą kompen
s a c j i ,  u m ie s z c z a ją c  w kom orze porów naw czej " c z y s tą '’ b ło h k ę  z 
p o l i e ty l e n u .

O znaczan ie  ak ty w n o śc i i  s e le k ty w n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w

Aktywność i  se le k ty w n o ść  k a ta l iz a to r ó w  oznaczano w r e a k c j i  
r o z k ła d u  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o  o raz  d l a  n ie k tó r y c h  układów  
ta k ż e  i  w r e a k c j i  k ra k in g u  kum enu. Stosow ano a lk o h o l  iz o p ro 
pylowy c z . d . a .  p ro d u k c j i  POCh G liw ice  i  kumen te c h n ic z n y  d o -

20datkow o d e s ty lo w a n y , o w sp ó łczy n n ik u  z a ła m a n ia  ś w i a t ł a  n ^  «
= 1 ,4 9 1 0 . B ad an ia  prow adzono m etodą dynam iczną. W pionowym 
p ie c u  e le k try c z n y m  um ieszczono  s z k la n y  r e a k t o r  o ś r e d n ic y  we
w n ę trz n e j  19 mm. K a t a l i z a t o r  w i l o ś c i  10 m l, o g r a n u l a c j i  
0 ,4 9 -1 ,0 2  mm zn a jd o w a ł s i ę  w środkow ej c z ę ś c i  r e a k t o r a .  R óżni
ce te m p e ra tu r  w w a rs tw ie  k a t a l i z a t o r a  n ie  p rz e k r a c z a ły  1 ° . 
S u b s t r a ty  r e a k c j i  wprowadzano w g ó rn e j  c z ę ś c i  r e a k t o r a  p rz y  po
mocy s p e c j a ln e j  a u to m a ty c z n e j b i u r e t y ,  u m o ż liw ia ją c e j  s to so w a 
n ie  wypływu c ie c z y  6 -60  m l/g o d z . A lkoho l izo p ro p y lo w y  ro z c ie ń 
czano wodą w i l o ś c i  1 mol wody n a  2 m ole a lk o h o lu .  S tw ie rd z o 
n o , że r o z c ie ń c z e n ie  a lk o h o lu  wodą z m n ie js z a  szy b k o ść  "naw ę- 
g la n ia "  s i ę  p o w ie rz c h n i k a t a l i z a t o r a .  C ie k łe  p ro d u k ty  r e a k c j i  
ja k  i  n ie p rz e re a g o w a n e  s u b s t r a t y  z b ie r a n o  w chłodzonym  o db ie
r a l n i k u ,  p ro d u k ty  gazowe w b iu r e c i e  p om iarow ej. Gazowe produk
t y  r e a k c j i  a n a liz o w a n o , s to s u j ą c  c h ro m a to g ra f  gazowy produk
c j i  Z .C h. Oświęcim  z c z u jn ik ie m  opartym  n a  z a s a d z ie  przew od
n ic tw a  c ie p ln e g o .  W p ro d u k ta c h  c ie k ły c h ,  o trzym anych  w wyniku 
r e a k c j i  r o z k ła d u  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w e g o , oznaczano  z a w a rto ść  
a c e to n u . K a t a l i z a t o r y  po w y su sz e n iu  s ą  n i e s t a b i l n e  te r m ic z n ie  
(p ro c e sy  odw odnien ia) i  w ykazu ją  zm iany a k ty w n o śc i w c z a s ie  
r e a k c j i .  D la te g o  p rze d  badaniem  ak ty w n o śc i kalcynow ano je  w 
te m p e ra tu ra c h  >  400°C ( z a le ż n ie  od ro d z a ju  k a t a l i z a t o r a ) .  Do 
k a ż d e j p róby  s to sow ano  św ieżo  sp o rz ą d z o n ą  p o r c ją  k a t a l i z a t o r a .

У/е w s z y s tk ic h  p ró b ac h  prow adzono o k re ś lo n ą  r e a k c ję  w t e j  
sam ej te m p e ra tu rz e  i  p rz y  jednakow ych s z y b k o śc ia c h  p rzep ływ u
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s u b s tr a tó w . Aktywność w ła śc iw ą  k a ta l iz a to r ó w  w yznaczano , od
n o sz ą c  s to p i e ń  p rzem iany  s u b s tr a tó w  do je d n o s tk i  p o w ie rz c h n i 
p r ó b k i .  D la  r e a k c j i  r o z k ła d u  a lk o h o lu  o b lic z a n o  rów n ież  s e 
le k ty w n o ść )  w yrażoną s to su n k ie m  p rzem iany  w k ie ru n k u  odwodnie
n i a  lu b  o d w o d o rn ien ia  do c a łk o w ite g o  s to p n i a  p rz e re a g o w a n ia . 
D okładność m etody w y n o s i ła  -  3 $ .

2 .  W łasn o śc i ż e l i  krzem ionkow ych

2 .1 .  C h a ra k te ry s ty k a  s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e l i  k rzem ionko
wych o trzym anych  m etodą h y d ro te rm ic z n ą

Na r y s .  1 i  2 p rz e d s ta w io n o  r o z k ła d  p o r  o r  ^  75 A n ie k tó 
ry c h  p re p a ra tó w  ż e lu  krzem ionkow ego, z e s ta w ia n y c h  w t a b l i c y  1 .

Rys. 2 Rozkład objętości por żeli krzemionkowych 
/symbole jak w tablicy 1J, ну  znaczony 
z izoterm adsorpcji azotu.
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Rys.2 Zmiany роь/ierzchni Hłaścinej dla serii żeli AiB 
Itablica 11 n  zależności od ciśnienia и czasie 
hydrolermicznej obróbki.

Rys. 4 Zmiany średniej średnicy kapilar dla serii żeli A i В 
/tablica //  hi zależności od ciśnienia ы czasie 
hydrolermicznej obróbki.
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Z r y s .  1 i 2  w yn ika , że  o k o ło  50# o b ję to ś c i  p o r  o b ję ty c h  
pom iarem  p rzy p a d a  n a  s tro m y  o d c in ek  k rzyw ych , a  w ięc n a  p o ry
o z b l i ż o n e j  w ie lk o ś c i  ś r e d n ic y .  S y s tem a ty czn e  b a d a n ia  p rz e p ro 
w adzone p rz e z  a u to r a  nad zm ianą w ie lk o ś c i  p o w ie rz c h n i w ła ś c i 
w ej i  ś r e d n i e j  ś r e d n ic y  k a p i l a r  ż e lu  krzem ionkow ego, o trzy m a- 
nego  n a  d ro d z e  h y d ro te rm ic z n e j  o b ró b k i pod różnym  c iś n ie n ie m  
p a ry  w odnej w z g lę d n ie  wody w y k a z a ły , że zm iany p o w ie rz c h n i 
w ła ś c iw e j  i  ś r e d n i e j  ś r e d n ic y  k a p i l a r  s ą  p ro p o rc jo n a ln e  do l o -  
gary tm u  z c i ś n i e n i a  P j

lo g  P a A - B S  (1)

lo g  P a' + B' 2 r  (2)

g d z i e :
P -  c i ś n i e n i e  p a ry  w odnej lu b  wody w c z a s ie  odwad

n i a n i a  ż e lu ,
S -  p o w ie rz c h n ia  w ła śc iw a  ż e lu  po h y d ro te rm ic z n e j

o b ró b ce ,
2 r  -  ś r e d n ia  ś r e d n ic a  k a p i l a r  po h y d ro te rm ic z n e  j

o b ró b ce ,
A,B,Ar ,B? — s t a ł e .
Ha r y s .  3  i  4 podano p rzy k ład o w o , ja k  z m ie n ia  s i ę  p o w ie rz 

c h n ia  w ła śc iw a  i  ś r e d n ia  ś r e d n ic a  k a p i l a r  w z a le ż n o ś c i  od z a 
s to so w an eg o  c i ś n i e n i a  d l a  dwóch ró ż n y c h  s e r i i  ż e l i .
S tw ie rd z o n o  p rz y  pomocy m ik roskopu  e lek tro n o w eg o  [16, 1 9 ] , że 
h y d ro te rm ic z n a  o b róbka  ż e l i  p row adzi do w z ro s tu  p ie rw o tn y c h  
c z ą s t e k .  M echanizm w z ro s tu  c z ą s te k  j e s t  p rzedm iotem  d y s k u s j i  
[17, 1 8 ] .

2 .2 .  Budowa p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego

D la  w y ja ś n ie n ia  z ja k im i grupam i atomowymi p o w ie rz c h n i ż e lu  
krzem ionkow ego r e a g u ją  w o d o ro tle n k i i  uw odnione t l e n k i  m e ta l i ,  
ja k  ró w n ież  d l a  o k r e ś l e n ia  budowy p o w s ta ją c y c h  p o łą c z e ń  k o 
n ie c z n ą  j e s t  znajom ość budowy p o w ie rz c h n i ż e lu .
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W cześn ie j [20] a u to r  p r z e d s ta w ił  obecny s ta n  badań  nad bu
dową p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego. Podstawową r o l ą  w ró ż 
nego ty p u  r e a k o ja c h  pow ierzchn iow ych  ż e lu  odgryw ają  g ru p y  OH 
(g ru p y  s i l a n o lo w e ) .  W s z e re g u  p ra c a c h  w ykazano, że  g ru p y  OH 
n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  p o s ia d a ją  ró żn e  w ła s n o śc i  [7 , 20-26] .  
S tę ż e n ie  g ru p  OH w ynosi d l a  ż e l i  uw odnionych oko ło  5 g ru p  na  
100 i 2 [7 , 8 , 21 , 2 7 ] .  O s ta tn ie  p ra c e  [28] w y k azu ją , że  ró ż 
ne  ż e le  odwodnione w s ta n d a r to w y c h  w arunkach  p o s ia d a ją  b a r 
dzo  z b l iż o n e  s t ę ż e n ie  g rup  OH.

I s t n i e j e  s z e r e g  metod p o zw a la ją cy c h  n a  o d d z ie ln e  o z n a cz e n ie  
wody a d s o rp c y jn e j  i  k o n s ty tu c y jn e j  o ra z  n a  i lo ś c io w e  w yznacze
n i e  s u b te l n i e  ró ż n y c h  g ru p  OH ż e lu  [7 , 8 , 20 , 2 9 -3 2 ] .

liczba falom , cm '1

Rys. 5 Hidma absorpcyjne żelu krzemionkom/ego
/а  - нд pracy [JS] ; b- żel Bi, c-żel A6 z tablicy 1 /

W c z a s ie  chem icznego m odyfikow ania ż e l i  krzem ionkow ych wo
d o ro tle n k a m i i  uwodnionym i t le n k a m i n a s tę p u je  częśc iow e po
w ro tn e  u w o d n ien ie  ż e lu .  Na p o w ie rz c h n i k a ta l iz a to r ó w  obok g rup  
OH zw iązanych  z atomami krzem u mogą i s t n i e ć  g rupy  OH m odyfiku
ją c e g o  t l e n k u .  W w arunkach  p ra c y  z a  n a jw ła ś c iw s z ą  m etodę ch a
ra k te ry z o w a n ia  w ła s n o śc i  pow ierzchniow ych ż e l i  ja k  rów n ież  
p re p a ra tó w  m odyfikowanych uznano  m etodę widmową. M etoda t a
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u m o ż liw ia  w y zn aczen ie  ró ż n y c h  g ru p  atomowych o ra z  zm ian i c h  
budowy w c z a s ie  m odyfikow an ia  [7 , 8] .

Na r y s .  5 podano d l a  p rz y k ła d u  widma dwóch ró ż n y c h  p re p a r a 
tów  ż e l i  z t a b l i c y  1 (krzyw a b -  ż e l  k rzyw a с -  ż e l  Ag) 
o ra z  d l a  po ró w n an ia  widmo ż e lu  z p ra c y  [33] (krzyw a a ) .  Jak  
w ynika z r y s .  5 i  d anych  z p u b l ik a c j i  [33] o trzym ane widma że
l u  krzem ionkow ego p o s ia d a ją  c h a ra k te r y s ty c z n e  d l a  ż e lu  pasma 
a b s o r p c j i ,  co j e s t  dowodem p raw id ło w o śc i w ykonan ia  p re p a ra tó w  
i  pom iarów widmowych.

S z c z e g ó ln ie  ważnym j e s t  pasmo a b so rp c y jn e  3745 cm"1 , odpo 
w ia d a ją c e  d rgan iom  n ie z w ią z a n y c h  g ru p  OH [7 ] .  Z ak res  widm 
3750-3000 cm 1 j e s t  n a j c z ę ś c i e j  badany  d l a  w y ja ś n ie n ia  z ja w is k  
a d s o rp c y jn y c h  [34 , 35] i  ch em iczn e j m o d y f ik a c j i  [36]  o ra z  w 
c e lu  w y z n a c z en ia  s u b te l n i e  ró ż n y c h  g ru p  OH ż e lu  [7, 8 ] .

2 .3 .  W łasn o śc i k a t a l i t y c z n e  ż e lu  krzem ionkow ego

Ż el krzem ionkow y w ykazu je  ak tyw ność w r e a k c ja c h  odw odn ien ia
i  k o n d e n s a c j i  a  j e s t  p r a k ty c z n ie  z u p e łn ie  n iea k ty w n y  n p , w r e 
a k c j i  k r a k in g u  i  r e a k c ja c h  ty p u  u t le n ia ją c o - r e d u k c y jn e g o  [16, 
1 8 ] .  M echanizm d z i a ł a n i a  ż e lu  krzem ionkow ego ja k o  k a t a l i z a t o r a  
badany  b y ł  d o ty c h c z a s  n ie w y s ta r c z a ją c o .  Z w c z e ś n ie js z y c h  pu
b l i k a c j i  n a  uwagę z a s łu g u ją  n a s tę p u ją c e  f a k t y :

1) s tw ie rd z o n o  b ra k  z a le ż n o ś c i  m iędzy  s to p n ie m  odw odnien ia  
ż e lu  t z n .  s tę ż e n ie m  g ru p  s ilo k sa n o w y c h  i  s ilo n a lo w y c h  a  jeg o  
ak ty w n o śc ią  [37 , 3 8 ] ,

2) ja k  w y kaza ł a u to r  [39 , 1 8 ] , d l a  z a b lo k o w an ia  czynnych 
m ie js c  p o w ie rz c h n i ż e lu  w y s ta rc z y  w prow adzenie n a  je g o  po
w ie rz c h n ię  n i e w ie l k i e j  i l o ś c i  jonów sodu w porów naniu  do i l o 
ś c i  pow ierzchn iow yoh  g ru p  OH, co  pow oduje z u p e łn y  spadek  aktyw
n o ś c i  w r e a k c j i  odw odn ien ia  a lk o h o lu  e ty low ego  o ra z  s i l n e  ob
n i ż e n ie  ak ty w n o śc i w r e a k c j i  k o n d e n s a c j i  a ld eh y d u  octow ego do 
a ld eh y d u  k ro to n o w eg o ,

3) ró ż n e  ż e le  krzem ionkow e w y kazu ją  wg a u to r a  ró ż n ą  aktyw
ność  w ła śc iw ą  w r e a k c ja c h  odw odn ien ia  i  k o n d e n s a c j i  [3 9 , 1 8 ] .

W t a b l i c y  2 p rz e s ta w io n o  d l a  p rz y k ła d u  w ła s n o ś c i  k i l k u  że
l i  krzem ionkow ych u j ę t y c h  w t a b l i c y  1 w r e a k c j i  odw odn ien ia
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a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o . D la o trz y m an ia  z b liż o n e g o  s to p n ia  
u w o d n ie n ia  p o w ie rz c h n i ż e le  p rze d  s y n te z ą  p rażono  2 g o d z in y  
w te m p e ra tu rz e  6 0 0 ° .

W yniki p rz e d s ta w io n e  w t a b l i c y  2 , w c z e ś n ie js z e  dane wymie
n io n e  w yżej w p u n k tac h  1-3 ja k  i  na jnow sze  b a d a n ia  nad różnym i 
k a ta l iz a to r a m i  z a w ie ra ją c y m i pow ierzohniow e g rupy  OH [40] wska
z u ją ,  że  z a  w ła s n o ś c i  k a ta l i t y c z n e  ż e lu  o d p o w ied z ia ln e  s ą  spe
c j a l n i e  aktyw ne m ie js c a  a  n ie  "norm alne" g rupy  OH. 0 i s t n i e n i u  
te g o  ro d z a ju  m ie js c  n a  p c w ie rz c h n i ż e lu  wspomina s i ę  w sz a re g u  
p ra c a c h  [5 , 26 , 41 , 4 2 ] .

T a b l ic a  2

W łasn o śc i ż e lu  krzem ionkow ego 
w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izopropy low ego  

do p ro p y le n u  i  wody
T em p era tu ra  r e a k c j i  ЗЮ 0, 10 ml k a t a l i z a t o r a ,  w k rap lan o  3 ,5 2  g 
ro z c ie ń c z o n e g o  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o , p rzep ływ  6 ml c ie c z y /  
/g o d z .

Nr
Symbol 

ż e lu  
z t a b l i c y  1

S to p ie ń  p rzem iany  
ułam ek m olowy/g 

k a t a l i z a t o r a

Aktywność
w łaśc iw a

ułam ek
molowy

z  103/m 2

S elek tyw ność  
r e a k c j i  od

w o d n ie n ia  
w %do

a c e to n u p ro p y le n u
1 2 3 4 5 6

1 A1 0 ,0 2 6 0,126 0,21 83
2 - 0,130 1 ,1 6 100
3 B, - 0 ,085 0 ,2 0 100
4 B6 0,004 0 ,0 9 7 1 ,3 4 96
5 ś la d y ś la d y - -

Geneza n ie l ic z n y c h  aktyw nych cen trów  ż e lu  ( s t ę ż e n ie  3 -5  
><gramorównoważników/g) n i e  j e s t  d o ty c h c z a s  w y ja ś n io n a . A utor 
we w c z e ś n ie js z e j  p ra c y  [44] p r z y ta c z a  s z e re g  dowodów wska
z u ją c y c h , ż e  p o w s ta ją  one w wyniku wbudowywania s i ę  w p o w ie rz - 
o h n ię  ż e lu  s u b s ta n c j i  o w ła s n o ś c ia c h  kw asow o-zasad owych. In n i  
[43] p rz y p u s z c z a ją ,  że  zw iązane s ą  one z pow ierzchniow ym  a t o 

mem krzem u o l i c z b i e  k o o rd y n a c j i  6 .
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Z godnie z i s t n i e j ą c y m i  ju ż  danym i, aktyw ne c e n t r a  ż e lu  od
z n a c z a ją  s i ę  s z c z e g ó ln ie  gęstym  u ło że n iem  k i lk u  g ru p  OH w od
l e g ł o ś c i  ^  2 ,6  A [26] i  z d o ln o ś c ią  do ła tw e g o  o d s z c z e p ia n ia  
jo n u  wodorowego [4 3 , 4 4 ] .  M ie js c a  aktyw ne ż e lu  mogą byó cen
t r a m i  c h e m is o rp c j i  ró żn eg o  ty p u  p o łą c z e ń , p rz y  czym w w yniku 
c h e m is o rp c j i  ak tyw ność i c h  może w z ro sn ą ć , zm ien ić  c h a r a k te r  
lu b  m a le ć .

P rzy k ład em  m o żliw o śc i p rom oto row an ia  aktyw nych m ie js c  n o ś
n ik a  s ą  p ra c e  S o k a lsk ie g o  i  K u c z y ń sk ie j [4 5 ] .

2 .4 .  N a sy c a n ie  ż e l i  krzem ionkow ych zw iązkam i m e ta l i

W c z a s i e  n a s y c a n ia  n o ś n ik a  aktywnym s k ła d n ik ie m  z a c h o d z ić  
mogą n a s tę p u ją c e  p ro c e s y  [46, 47 , 5 0 -5 4 ] :

1) p r z e n ik a n ie  ro z tw o ru  do k a p i l a r  o ra z  z ja w isk o  p ę c z n ie n ia ,
2) s e le k ty w n a  s o r p c j a  (d o d a tn ia  lu b  u je m n a ),
3) r e a k c j a  chem iozna : n o ś n ik - ro z tw ó r .
J e ż e l i  p o ro w a ta  s u b s ta n c ja  p o z o s ta je  w k o n ta k c ie  z c ie c z ą  

z w i lż a ją c ą ,  w tedy  w w yniku d z i a ł a n i a  s i ł  k a p i la r n y c h  [48] n a 
s t ę p u j e  w y p e łn ie n ie  k a p i l a r  c i e c z ą ,  Czas p o trz e b n y  do p rz e n ik 
n i ę c i a  c ie c z y  w k a p i l a r y  ż e lu  o r ó ż n e j  s t r u k t u r z e  z o s t a ł  p rz e z  
a u to r a  w c z e ś n ie j  zbadany  [49] .

3 .  K eak c je  pow ierzchn iow e ż e lu  krzem ionkow ego z w o d o ro tle n 
kam i i  so la m i m e ta l i  w ro z tw o ra c h  wodnych

W s z e re g u  p ra c a c h  s tw ie rd z o n o  [50, 51, 5 5 -6 6 ] , że  ż e l  k rz e 
mionkowy w ro z tw o ra c h  wodnych r e a g u je  ła tw o  z grupam i wodoro
tle n o w y m i, B e a k c ja  pow ierzchn iow ych  g ru p  OH ż e lu  z w o d o ro tle n 
kam i m e ta l i  ma c h a r a k te r  r e a k c j i  z o b o ję tn ia n ia  n p . :

= Si-OH + NaOH ------ *- Si-O Na + HgO ( I )  [62]

2 = Si-OH + Ca(0H)2 ----- ► (= S i - 0 ) 2 Ca-rflgO ( I I )  [63]

lu b

= Si-OH + Ca(0H )2 -- *- s  S i—OCaOH + HgO ( H a )  [56]
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C h em iso rp c ja  s o l i  m e ta l i  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  p rz e b ie g a  p rz e 
de w szystk im  p o p rze z  h y d ro lizo w an e  kom pleksy n p . :

+ Ho0
= Si-OH + A1(0H)2C1 -------^  = S i—0—Al (OH) g (HgO) ̂  + HC1 ( I I I )

[57]

v = Si-OH + Zr(K03 )n (0H)4_ - — ► v  = S i-0 - (Z r)N 0 3 )n (0H)4_ a_v+v HgO

(IV) [50]

U kład ż e l  krzem ionkow y -  n ie h y d ro liz o w a n a  s ó l  m e ta lu  j e s t  
p r a k ty c z n ie  n iea k ty w n y , w n ie k tó r y c h  ty lk o  p rzy p ad k ach  w małym 
s to p n iu  p rz e b ie g a  r e a k c ja  wymiany [5 1 -5 3 ] .

D yskusyjnym i s ą  n a to m ia s t  n a s tę p u ją c e  p rob lem y :
1) czy  w o d o ro tle n k i i  h y d r o l iz u ją c e  s o le  m e ta l i  r e a g u ją  wy

ł ą c z n ie  z grupam i s ilo k san o w y m i,
2) czy r e a k c ja  w p rzypadku  dwu lu b  w ię c e j  zasadow ych wodo

ro tle n k ó w  i  h y d ro lizo w an y ch  s o l i  m e ta l i  p rz e b ie g a  ekw iw alen t
n i e  czy  e k w im o la m ie ,

3) j a k i  j e s t  s to p ie ń  n a s y c e n ia  p o w ie rz c h n i ż e lu  atomami me
t a l u  i  ja k  n a le ż y  on od warunków r e a k c j i .

S z c z e g ó ln ie  s p rz e c z n e  p o g ląd y  n a  w ym ienione w yżej problem y 
i s t n i e j ą  d l a  r e a k c j i  Ca(0H)2 z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  [56, 6 3 -6 5 ] . 
R ów nocześnie r e a k o ja  t a  z o s t a ł a  z ą s to so w an a  do o z n a c z a n ia  s t ę 
ż e n ia  pow ierzchn iow ych  g ru p  OH ż e lu  [56 , 63 , 6 4 ] .

D la  w y ja ś n ie n ia  s p rz e c z n o ś c i  i  z b a d a n ia  m o żliw o śc i z a s to s o 
w a n ia  r e a k c j i  w o d o ro tlen k u  w apn ia  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  do o z n a 
c z e n ia  s t ę ż e n i a  g ru p  OH przeprow adzono b a d a n ia  k in e ty c z n e ,  wy
k o r z y s tu ją c  p r e p a r a ty  ż e lu  z t a b l i c y  1 .

3 .1 .  B ad an ia  nad r e a k c ją  Ca(0H)g z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  k rz e 
mionkowego

Sposób p ro w ad zen ia  dośw iadczeń

S tę ż e n ie  Ca(0H)2 w c z a s ie  r e a k c j i  z żelem  w yznaczano ze 
zm ian p rzew odn ic tw a  e le k try c z n e g o  u k ła d u  i  odczytyw ano z k rz y 
w ej k a l i b r a c j i .  Pom iary  wykonano p rz y  n a p ię c iu  200 mY, c z ę -
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s t o t l i w o ś c i  1600 c y k l i / s e k  i  z a k r e s ie  15 mS. B łąd pom iaru  wy
n o s i ł  i  3% c a ł e j  s k a l i  ( i  0 ,4 5  m S), co odpow iada wahaniom s t ę -

•» O i
ż e n ią  ro z tw o ru  n asyconego  2 1 ,4  -  0 ,5  m ilim o la  Ca / 1 .  

P rzeprow adzono  dwie s e r i e  d o św ia d cz e ń :
W p ie rw s z e j  oznaczano  s t ę ż e n i a  pow ierzchn iow ych  g ru p  OH 

d l a  s e r i i  ż e l i  A i  В zam ieszczo n y ch  w t a b l i c y  1 , m etodą op i
s a n ą  p rz e z  Boehma i  S c h n e id e ra  [56] .
P ró b k i ż e lu  p rz e s ie w a n o  p rze d  pom iarem  p rz e z  s i t o  10000 o c z e k / 
/cm 2 i  p rażo h o  do s t a ł e j  masy w 6 0 0 ° .

N a s tę p n ą  s e r i ę  d ośw iadczeń  p rzeprow adzono  n a s tę p u ją c o :p
1 g ż e lu  p rz e s ia n e g o  p rz e z  s i t o  10000 oczek/cm  i  ka ley n o w an e- 
go w ró ż n y c h  te m p e ra tu ra c h  tra k to w a n o  t a k ą  i l o ś c i ą  ro z tw o ru  
Ca(0H )2 w yznaczoną m etodą c ią g ły c h  p ró b , aby o trzym ać po 3 mi
n u ta c h  w w yniku r e a k c j i  z p o w ie rz c h n ią  o b n iż e n ie  s t ę ż e n i a  ro z 
tw o ru  Ca(0H)g do z a ło ż o n e j  w a r to ś c i .  N a s tę p n ie  w w arunkach

T a b l ic a  3

S tę ż e n ie  g ru p  OH n a  p o w ie rz c h n i ró żn y c h  p róbek  ż e l i  
p raż o n y c h  w 600° do s t a ł e j  masy

Czas r e a k c j i  Ca(0H )2 z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  3 m in u ty , te m p e ra tu ra
ś ro d o w isk a  r e a k c j i  i  pom iaru  p rzew o d n ic tw a  2 0 ° .

Nr 
io św ia d 

c z e n ia

Symbol 
i  nu
m er 
ż e lu  z 
t a b l i 

cy  1

P o w ierzch 
n i a  w ła ś c i 
wa ż e lu  w

m2/ g

I l o ś ć  
z w iąza 
nego 
C a/100 g 
ż e lu  w 
m ilim o - 

l a c h

I l o ś ć  g ru p  OH n a  100 1  o- 
b l ic z o n a  wg r e a k c j i  poda

n e j  p rz e z
G reen b erg a

[63]
Boehma i  
S c h n e id e ra  [56]

1 2 3 4 5 6

1 Ai 732 6 4 ,2 1 ,0 0 ,5
2 428 11 4 ,5 4 ,0 2 ,0
3 b 278 9 6 ,3 4 ,2 2 ,1
4 a 4 151 4 2 ,8 3 ,4 1 ,7
5 126 2 9 ,4 2 ,6 1 ,3
6 i 431 1 2 8 ,4 3 ,6 1 ,8
7 % 188 6 1 ,5 3 ,8 1 ,9
8 *3 168 5 3 ,5 3 ,8 1 ,9
9 142 28,1 2 ,4 1 ,2
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w y k lu c z a ją cy c h  d o s tę p  COg dodawano odpow iednie i l o ś c i  nasyco 
nego ro z tw o ru  Ca(OH)2 , u trz y m u ją c  w t e n  sposób  s t ą ź e n ie  ro z 
tw o ru  re a k c y jn e g o  n a  poziom ie  u s ta lo n y m  po 3 m in u tac h  r e a k c j i .  
D ośw iadczen ie  p rzeryw ano  po oko ło  3 g o d z in a c h  i  ro z d z ie la n o  
osad od ro z tw o ru . O znaczano i lo ś ó  w apn ia  w o s a d z ie  i  roz tw o
r z e ,  p rz y  czym w ro z tw o rz e  o d d z ie ln ie  w p o s ta c i  Ca(0H)g i  
k rzem ianu  w a p n ia . Z i l o ś c i  k rzem ian u  w yznaczano c z ę ść  Ca(OH)g 
z u ż y tą  n a  ro z p u s z c z e n ie  ż e lu .  S tę ż e n ie  k rzem ianu  w apn ia  w ro z 
tw o ra c h  Ca(OH)g po r e a k c j i  n ie  p r z e k ra c z a ło  20 m g /l ,  t z n .  by
ł o  p r z e s z ło  c z te r o k r o tn ie  n iż s z e  od s t ę ż e n ia  nasyconego  ro z 
tw oru  wodnego CaSiO^ <95 mg n a  1000 ml HgO).

Omówienie wyników badań  n a  r e a k c ją  Ca(ÓH)„ z żelem  k rz e 
mionkowym w ro z tw o ra c h  wodnyoh

W yniki badań  z e s ta w io n o  w t a b l i c y  3 i  4 o raz  n a  ry su n k ach  
6 , 7 i  8 . Ja k  w idać z t a b l i c y  3 , s t ę ż e n ie  pow ierzchniow e grup 
OH n a  100 l 2 ( z a  w y ją tk iem  w ąskoporow atego ż e lu  ) wg Boehma 
i  S o h n e id e ra  [56] waha s i ę  w z a k r e s ie  1 ,2 -2 ,1  -  n a to m ia s t  wg 
G reen b erg a  [63] w z a k r e s ie  2 ,4 —4 ,2 .  Ż el krzem ionkow y u ra b ia n y  
te r m io z n ie  w 600° z a w ie ra  oko ło  2 g rupy  0H/100 A2 [2 8 ] . Z b li
żone do t e j  w a r to ś c i  l i c z b y  u z y sk u je  s i ę  p rzy  z a ło ż e n iu ,  że 
je d n a  g ru p a  OH w iąże  je d n ą  c z ą s te c z k ę  C a(0H )g, zg o d n ie  z z a 
ło że n iem  Boehma i  S c h n e id e ra  [5 6 ] .

D la  ż e lu  w ąskoporow atego A1 ( t a b l i c a  1) i l o ś ć  zw iązanych  
Jonów w apn ia  j e s t  z n a c z n ie  n iż s z a  ( t a b l i c a  4 , d o św iad czen ie  
1 -7 ) w porów naniu  do ż e l i  szero k o p o ro w a ty ch  Ag, A^, B^, Bg 
i  co św iadczy  o n i e p e łn e j  d o s tę p n o ś c i  c z ą s te c z e k  Ca(0H)2 
do p o w ie rzo h n i w ąskoporow atego  ż e lu .  W u k ła d a c h , w k tó ry c h  
zastosow ano  s tę ż o n e  ro z tw o ry  -n a s tę p u je  c z ę s to  po k i lk u n a s to -  
minutowym o k r e s ie  c a łk o w ite  zahamowanie r e a k c j i  Ca(0H)g ta k  
z grupam i pow ierzchniow ym i ż e lu  ja k  i  r e a k c j i  tw o rz e n ia  k rz e 
m ianu w apn ia  (krzyw e 2 , 6 , 14 , 17, 22 n a  r y s .  od 6 do 8 ) .

Podobne z ja w isk o  zaobserwowano w c z e ś n ie j  d l a  u k ła d u :  ż e l  
krzem ionkow y -  w o d o ro tle n e k  sodu (5 5 ) .  R ozpuszcza lność  mody
fikow anego  ż e lu  krzem ionkow ego w ro z tw o rz e  Ca(0H)2 w warun
k a c h  pom iaru , ja k  spraw dzono n a  d rodze  a n a l i ty c z n e j ,  j e s t
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czas w min. ------ —
Rys. 6 Ilość związanego Ca[0H)2jl00g żelu w zależności od czasu. 

Żel Ai - nr krzywych jak w tablicy 4.

czas n min.--------—
Rys. 7 Ilość związanego Са(ОН)г/ЮОд żelu w zależności od czasu. 

Żel Bi • nr krzywych ja ы tablicy 4.
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n ie z n a c z n a  i  n i e  wpływa n a  w yn ik i pom iarów , a  u d z i a ł  Ca(OH)g 
z u ż y te g o  do w y tw o rzen ia  k rzem ianu  w apn ia  n ie  p rz e k ra c z a  5% 
i l o ś o i  p rzereagow anego  w o d o ro tle n k u .

czas hi min. ----- —

Rys. в  Ilość związanego Са(0Н)г н  zależności od czasu.
Żel Вг - nr krzywych jak w tablicy 4.

Z krzyw ych k in e ty c z n y c h  ja k  i  z t a b l i c y  4 w yn ika , że  r e 
a k c ja :  ż e l  krzem ionkow y -  w o d o ro tle n e k  w apn ia  n i e z a le ż n ie  od 
s to p n ia  u w o d n ien ia  ż e lu  p row adzi w końcowym e fe k c ie  do s t ę ż e 
n i a  pow ierzchn iow ego , w ynoszącego od 4 do 5 atomów Ca/100 l 2 . 
W ielkośó  t a  odpow iada s tę ż e n iu  g rup  s ila n o lo w y c h  n a  pow ierzch
n i  uw odnionego ż e lu  (2 8 ) .  Z krzyw ych n a  ry su n k a c h  od 6 do 8 wy
n ik a ,  że  c z a s  p o trz e b n y  do o s ią g n ię c ia  s ta n u  n a s y c e n ia  z a le ż y  
p rz e d e  w szystk im  od s t ę ż e n ia  ro z tw o ru  w o d o ro tlen k u  w ap n ia .
D la s tę ż o n y c h  wodnych roztw orów  Ca(0H)£ c z a s  r e a k c j i  bez 
w zględu  n a  s to p ie ń  u w o d n ien ia  ż e lu  n ie  p rz e k ra c z a  20 m inu t 
(krzyw e 2 , 6 , 14, 17 , 19 i  2 2 ) . Wymienione w yżej dane dośw iad
c z a ln e  i  g r a n ic z n a  i l o ś ó  zw iązanych  atomów w apnia  w sk a z u ją , 
że  w p rzypadku  s tę ż o n y c h  roztw orów  w o d o ro tlen k u  w apnia n a s tę -
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T a b l ic a  4

I l o ś ć  zw iązanego  Са2+/1(Ю A2 p o w ie rz c h n i ż e lu  
o trzym ana  z  krzyw ych k in e ty c z n y c h

Kr Symbol 
ż e lu  z 
t a b l i 
cy 1

S tę ż e n ie
ro z tw o ru
C a(0H )2
w g / l  w
c z a s i e
r e a k c j i

T em p era tu ra  
o b ró b k i t e r 
m ic z n e j .  

ż e lu  °C

I l o ś ć  zw iązanego  С а ^ /Ю О
po 3 minu
t a c h  r e 

a k c j i

po o k r e s ie  gwał
to w n e j r e a k c j i ,  
wyznaczonym z 
krzyw ych k in e 

ty c z n y c h
1 2 3 4 5 6

1 A1 0 ,4 0 0 100 1 ,6 1 ,9
2 A1 0 ,5 8 7 150 2 ,3 2 ,6
3 A1 0 ,3 0 4 600 0 ,6 0 ,8
4 A1 0 ,4 8 4 600 0 ,8 1,1
5 A1 0,591 600 1 ,0 2 ,5
6 A1 0 ,6 1 2 600 1,1 2 ,6
7 k Ą 0 ,6 1 2 600 0 ,8 1,1
8 A2 0 ,4 0 7 600 3 ,5 4 ,5
9 A0 0,591 600 2 ,9 3 ,5

10 A5 0 ,6 0 0 150 4 ,9 6 ,5
11 A5 0 ,4 3 7 600 4 ,2 4 ,8
12 As 0 ,5 8 2 600 3 ,7 3 ,7
13 0 ,6 0 4 600 2 ,0 4 ,8
14 B1 0,561 150 3 ,3 4 ,4
15 B1 0 ,3 0 4 600 0 ,8 1,1
16 B1 0 ,4 2 8 600 1,1 2 ,4
17 Bi 0 ,5 7 8 600 3 ,6 4 ,4
18 B2 0 ,3 0 4 100 0 ,4 0 ,8
19 B? 0 ,5 2 8 100 2 ,5 4 ,2
20 B? 0 ,5 7 8 150 5 ,2 5 ,2
21 B? 0,381 600 1 ,3 2 ,4
22 B? 0 ,5 8 7 600 3 ,5 3 ,5
23 Bp 0 ,5 7 8 150 4,1 5 ,2
24
25
26

h
B3
B3

0 ,5 7 8
0 ,4 2 4
0 ,6 1 2

600
600
600

2 ,5
4 .1
4 .1

3 .0
4 .1  
6 ,0
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p u je  szy b k a  ekw im olam a r e a k c ja  Ca(OH)2 z s ilan o lo w y m i i  s i l o -  
ksanowymi grupam i p o w ie rz c h n i ż e lu  wg ró w n a n ia :

W przypadku  ro z c ie ń c z o n y c h  roztw orów  w o d o ro tlen k u  w apn ia  
można w yróżn ić  dwa o b sz a ry  r e a k c j i :  gw ałtow ny do 15 m inu t i  
z n a c z n ie  w o ln ie js z y  powyżej 15 m inu t (krzyw e 1 , 3 , 4 , 16 , 15, 
18 , 21 n a  ry s»  od 6 do 8)» O k re ś le n ie  j a k i e  g ru p y  p o w ie rz c h 
niowe ż e lu  r e a g u ją  w każdym z w ym ienionych obszarów  wymaga do
datkow ych s tu d ió w .
Wyznaczony s to p ie ń  n a s y c e n ia  p o w ie rz c h n i ż e lu  atomami w apn ia  
(5 Ca/100 A2 ) j e s t  zgodny z wynikam i uzyskanym i d l a  wodoro
t le n k u  sodu [55] i  h y d ro llzo w an y o h  s o l i  Zr i  Al [56, 5 7 ] .

4 . K a ta l i z a to r y  otrzym ane n a  d ro d ze  chem icznego m odyfikowa
n i a  ż e lu  krzemonkowego w odoro tlenkam i i  uwodnionymi 
t le n k a m i m e ta l i  w ro z tw o ra c h  wodnych

4 .1 .  P r e p a ra ty k a  k a ta l iz a to r ó w

U kład ż e l  krzem ionkow y — CaO otrzymywano p rz e z  m odyfikowa
n ie  ż e lu  nasyoonym roztw orem  w o d o ro tlen k u  w ap n ia . In n e  kata^- 
l i z a t o r y  sp o rz ą d z a n o  n a s tę p u ją c o :  do 450 ml hyd ro lizo w an y o h  
0 ,5  n roztw orów  s o l i  m e ta l i  wprowadzano 15 g ż e lu  C- ( t a b l i c a

л  3

1) p rz e s ia n e g o  p rz e z  s i t o  10000 oczek/cm  , p e r io d y c z n ie  mie
s z a ją c  w c ią g u  48 g o d z in . N a s tę p n ie  ro z tw ó r  dekan tow ano , a  
k a t a l i z a t o r y  jak o  p o z o s ta ło ś ć  po d e k a n ta o j i  przemywano wodą 
do za n ik u  r e a k c j i  n a  k a t io n y  w w odzie  m y ją c e j , su szo n o , po 
czym kalcynow ano w żądanych  te m p e ra tu ra c h . H ydro lizow ane 
0 ,5  n ro z tw o ry  s o l i  m e ta l i  sp o rz ą d z a n o  p rz e z  dodaw anie roztw o
ru  amoniaku p rz y  s t a ł e j  k o n t r o l i  pH do p o w s ta n ia  z m ę tn ie n ia , 
o dstaw iano  n a  12 g o d z in , odsączano  od z a w ie s in y  i  wprowadzano

s  S i—OH + Ca(0H)2 -------- ► н S i—00 a  (OH) + HgO ( I l a )

0'

OCa(OH)
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do ż e lu  ja k  w y ż e j. K oztw ory s i l n i e  h y d r o l iz u ją c y c h  s o l i  
Z r (N O j^ , S b C lj i  BiClTOj)^ otrzymywano p rz e z  ro z p u s z c z a n ie  
odpow iednio  w w o d z ie , ro z tw o rz e  kwasu S o ln eg o  i  azo tow ego .
N ie  Wymyte wodą k a t io n y  uznano  z a  n ie o d w ra c a ln ie  ch em iso rb o - 
wane p rz e z  p o w ie rz c h n ią  ż e lu .

4 .2 .  F izy k o ch em iczn e  w ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w

O zn aczen ia  p o w ie rz c h n i w ła ś c iw e j i  ro z k ła d u  p o r  k a t a l i z a t o 
rów w y k a z a ły , że  i c h  s t r u k t u r a  p o ro w a ta  n i e  r ó ż n i  s i ą  w g r a n i 
c a ch  d o k ła d n o ś c i  oznaczeń  od s t r u k t u r y  w yjśc iow ego  ż e lu  k rz e 
mionkowego ( t a b l i c a  5 , kolum na 4 ) .  Widma w p o d c z e rw ie n i 
m odyfikow anych ż e l i  w y kazu ją  w s z y s tk ie  pasma c h a ra k te r y s ty c z 
ne  d l a  ż e lu  krzem ionkow ego o raz  b ra k  dodatkow ych odrębnych  
pasm a b s o r p c j i .  N ie  o b se rw u je  s i ę  zm ian l i c z b y  fa lo w e 'j pasm 
a b s o rp c y jn y c h , zw iązanych  t a k  ze s z k ie le te m  ż e lu  ja k  i  g ru p a 
mi pow ierzchniow ym i ż e lu .  C trzym ane widma a b so rp c y jn e  wyklu
c z a j ą  m ożliw ość pow staw an ia  w o z n a cz a ln y c h  i l o ś c i a c h  zw iązku 
o b ję to śc io w e g o  lu b  ro z tw o ru  m o d y fik u ją c e j s u b s t a n c j i  ze  s z k ie 
le te m  ż e lu  o ra z  m ożliw ość tw o rz e n ia  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  w iązań  
p o p rze z  m o stk i wodorowe g ru p  OH.

I l o ś ć  zw iązanych  n ie o d w ra c a ln ie  atomów m e ta l i  n a  je d n o s tk ę  
p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego j e s t  ró ż n a  ( t a b l i c a  5) n ie  
p r z e k ra c z a  jed n a k  4 atomów/100 l 2 , t z n .  j e s t  rów na lu b  n i ż s z a  
od s t ę ż e n ia  pow ierzchn iow ych  g ru p  OH ż e lu  (w krańcow ych p rzy 
padkach  n i ż s z a  o dwa rz ę d y  w ie lk o ś c i ) .  W w ię k s z o ś c i  k a ta l iz a r -  
to ró w  u ja w n ia  s i ę  w y ra ź n ie  c h a r a k te r  w ym ien iaczy  jonow ych.
Pod kątem  w ła s n o ś c i  kw asow o-zasadow ych k a t a l i z a t o r y  można po
d z i e l i ć  n a  dw ie g ru p y :

1) k a t a l i z a t o r y  d l a  k tó ry c h  zm iany pH ro z tw o ru  o c ta n u  amo
n u , a  s tą d  o b lic z o n a  i l o ś ć  cen tró w  "kwasowo-zasadowych" j e s t  
n ie w s p ó łm ie rn ie  m ała  w s to su n k u  do wprowadzonych atomów m eta - 
l u  (n p . k a t a l i z a t o r y :  2 , 3 , 6 , 1 2 ) .  Obserwowane zm iany pH 
ro z tw o ru  o c ta n u  amonu, ja k  s tw ie rd z o n o  n a  d ro d z e  a n a l i ty c z n e j  
s ą  wywołane wymianą k a t io n u  m e ta lu  z jonem amonowym,
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2) k a t a l i z a t o r y ,  w k tó ry c h  s t ę ż e n ie  cen trów  "kw asow o-zasa- 
dowychn j e s t  porównywalne do i l o ś c i  atomów wprowadzonego m eta
l u  ( k a t a l i z a t o r y  1 1 -1 4 ) .

T a b l ic a  5

K a ta l i z a to r y  o trzym ane p rz e z  m odyfikow anie £ e lu  
krzem ionkow ego ( t a b l i c a  1) hyd io lizow anym i so la m i m e ta l i

Nr
R odzaj

jonu
pH h y d r o l i -
zowanych 
roztw orów  w 
c z a s ie  ad

s o r p c j i  
( s t r . 19 )

P ow ierzch 
n i a  w ła 
śc iw a  k a 
t a l i z a t o r a

m2/ g

I lo ś ó
atomów
m eta lu

n a  2 
100
p ow ierz
c h n i k a 
t a l i z a 

t o r a

I l o ś ć  
cen trów  
"kw aso- 
w o-zasa- 
dowych"

na  o?100 A2

S tosunek  
atomów 
m e ta lu  
do i l o 
ś c i  c e n 
tró w  
"kwasowe 
- z a s a d o 

wych"
1 2 3 4 5 6 7

1 Zn+2 6,00 277 0 ,3 9 0,10 4*1
2 Co+2 7 ,1 5 282 0 ,3 6 0,01 36:1
3 Cu+2 4 ,1 0 290 0 ,13 mm

4 Cd+2 7 ,12 265 0,88 0 ,5 0 2:1
5 Be+2 5 ,3 8 288 1 ,5 8 0 ,0 5 32:1
6 Sb+3 0 ,2 8 265 3 ,9 5 0,10 40:1
7 B i+3 0 ,5 8 277 1,10 0,12 9*1
8 Sn+2 1 ,50 279 3 ,6 4 0,26 14:1
9 Sn*4 1 ,4 2 284 2 ,1 6 0 ,3 7 6:1

10 Ca+2 11 ,50 267 0 ,4 9 - -

11 Cr+3 3 ,6 4 280 0 ,2 5 0 ,2 6 1:1
12 Ce44 1,00 285 0 ,0 5 0,12 0 ,4 2 :1
13 Th'14 3 ,6 4 281 0 ,0 4 0 ,13 0,31*1
14 Zr44 1,10 282 0 ,1 0 0 ,3 0 0,30*1

W d r u g ie j  g ru p ie  k a ta l iz a to r ó w ,  z a w ie ra ją c y c h  wbudowane 
w ie lo w a rto śo io w e  jo n y  m e t a l i ,  w ysok ie  s t ę ż e n ie  cen tró w  kw aso- 
wyoh w sk a z u je , że  pow staw anie  i c h  zw iązane j e s t  g łó w n ie  z wy
m ianą kwasowo-zasadową* Wymiany k a t io n u  z jonem amonowym w 
ro z tw o rz e  o c ta n u  amonu d l a  t e j  g ru p y  n i e  s tw ie rd z o n o .
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T a b l ic a  б

W ła s n o ś c i:  1) ż e lu  krzem ionkow ego, 2) t l e n k u  m e ta lu  i  3) u k ła 
du ż e l  krzem ionkow y m odyfikow any h y d ro liz o w a n ą  s o l ą  m e ta lu  w 
r e a k c j i  rozJcładu  a lk o h o lu  izorpopylow ego*
W arunki a k ty w a c ji  400° p rz e z  2 g o d z . ,  te m p e ra tu ra  ro z k ła d u  
3 1 0 ° , p rzep ły w  6 ml c ie c z y /g o d z .

N r H odzaj k a t a l i z a t o r a

S to p ie ń  p rz e 
m iany (10 ml 
k a t a l i z a t o r a  

d o :

S e le k 
tyw ność 
w k i e 
ru nku  
odwod
n i e n i a

lo

Aktyw
ność  
w ła ś c i 
wa w r e 
a k c j i  
odwodnie 
n i a  s to 
p ie ń  
p rzem ia 
ny
X 1022/
atom
m e ta lu

p ropy
le n u

a c e to
nu

1 2 3 4 5 6

1 Ż el krzem ionkow y ś la d y ś la d y — —
1 ZnO x  HpO

ZnO -  ż e l  krzem ionkow y
0 ,0 1 6
0 ,0 3 7

0 ,0 1 6
0 ,0 2 6

12,1
5 8 ,8

1 ,6 6

2 CaO x HgO
CaO -  ż e l  krzem ionkow y

0 ,0 1 0
0 ,0 4 8

0 ,5 0 5
0 ,022

1 ,9
6 8 ,5 2 ,2 6

3 CuO x  H20
CuO x HpO -  ż e l  k rzem io n k .

0 ,083
0 ,0 1 9

0 ,3 0 6
0 ,019

2 2 ,3
5 0 ,0 2 ,3 0

4 GdO x  H20
CdO x HgO -  ż e l  k rze m io n k .

0 ,030
0 ,0 6 0

0 ,8 8 7
0,172

3 ,2
2 5 ,8 0 ,9 7

5 BeO x  HoO
BeO x  EĆjO -  ż e l  k rzem io n k .

0 ,8 5 8
0 ,2 0 8

0 ,0 5 7
0 ,0 3 6

9 3 ,8
8 5 ,3 1 ,6 6

6 Sb20^ x H20 ż e l  k rzem io n k . 0 ,0 9 6 0 ,0 0 9 9 1 ,4 0 ,3 4
7 Bip0« x  H90

BigO^ x  H gO -żel k rzem io n k .
ś la d y
0,041

0 ,0 1 7
0 ,0 0 4

0 ,0
91,1 0 ,6 6

8 C r20 .  x  H20
C r20 j  -  ż e l  krzem ionkow y

0 ,1 4 7
0 ,1 4 4

0 ,179
0 ,019

45 ,1
8 8 ,3 6 ,6 8

9 Ce02 x  H20
Ce02 -  ż e l  krzem ionkow y

0 ,052
0 ,0 3 6

0 ,142
0 ,0 1 8

2 6 ,8
6 6 ,7 1 3 ,4

10 Th02 x  H20
ShOp -  ż e l  krzem ionkow y

0 ,0 2 8
0,371

0 ,109
0 ,164

2 0 ,4
7 0 ,7 12 ,2

11 ZrCu x H20
Zr02 -  ż e l  krzem ionkow y

0 ,040
0,842

0,293
0 ,0 5 6

1 2 ,0
9 3 ,8 13,1
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od t a b l i c y  6
1 2 3 4 5

Г 6
12 ZnO -  ż e l  krzem ionkow y 0 ,0 3 5 0 ,056 3 8 ,6 0 ,12
13 Sn02 x Hp0

SnOp x  HpO ż e l  k rzem io n k .
0 ,012
0 ,0 2 8

0,401
0 ,110

2 ,9
2 0 ,3

0 ,1 4

14 CaO x  HpO
CaO x HpO ż e l  k rzem io n k .

0 ,033
ś la d y

0 ,0 5 5
ś la d y

3 7 ,5 -

Na p o d s ta w ie  o b l ic z e ń  p rz y to c z o n y c h  w t a b l i c y  5 (kolum na 7) 
można p r z y ją ć ,  że  w prow adzenie jed n eg o  atomu chromu prow adzi 
do p o w s ta n ia  jednego  czynnego m ie js c a  kwasowego, z a ś  atomu ce
r u ,  t o r u  i  cy rkonu t r z e c h  m ie js c  kwasowych.

4 * 3 . Aktywność w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izopropy low ego

W t a b l i c y  6 p rz e d s ta w io n o  w ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w ,  o trz y 
manych p rz e z  chem iczne m odyfikow anie p o w ie rz c h n i ż e lu  w re a k 
c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izo rp o p y lo w eg o .
Ż el krzem ionkow y j e s t  w te m p e ra tu rz e  310° p ra k ty c z n ie  n i e 
aktyw ny.

Ż e le  m odyfikowane (z a  w y ją tk iem  u k ła d u  z  t l e n k i  aa w apn ia  i  
m ie d z i)  w ykazu ją  ak tyw ność , p r z e to  można p r z y ją ć ,  że w wyniku 
m odyfikow ania  ż e lu  p o w s ta ły  c e n t r a  aktyw ne ro z k ła d u  a lk o h o lu  
izo p ro p y lo w eg o . K a t a l i z a t o r y  od 8 do 11 t a b l i c a  6 , w k tó ry c h  
wymiana jonowa ma c h a r a k te r  kwas ow o-zas ad owy, w ykazu ją  w po
rów nan iu  do p o z o s ta ły c h  z n a c z n ie  w yższą aktyw ność w r e a k c j i  
odw odn ien ia  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o , o b l ic z o n ą  n a  1 atom  zw ią
zanego a p o w ie rz c h n ią  ż e lu  m e ta lu .

4*4* K a ta l i z a to r y  A lgO^ -  ż e l  krzemirmVowy

Szczegółow o zbadano w ła s n o ś c i  p re p a ra tó w , o trzym anych p rz e z  
c h e m iso rp e ję  h y d ro liz cw an e g o  c h lo rk u  g l in u .  Sporządzono  dw ie 
s e r i e  k a ta l iz a to r ó w .  W p ie rw s z e j  s e r i i  sto sow ano  je d n o -  w d ru 
g i e j  dwasasadowy c h lo re k  g l in u  ( t a b l i c a  7 i  8 ) .  Sposób p o s tę 
powania b y ł  w obu p rzy p ad k ach  id e n ty c z n y .
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T a b l ic a  7

K a t a l i z a t o r y  o trzym ane p rz e z  m odyfikow anie ż e lu  
krzem ionkow ego 0 ,3  m roztw orem  Al(OH)Clg

N r i  
sym bol 
k a t a 
l i z a 
t o r a

R odzaj 
ż e lu  z 
t a b l i 
cy  1

W arunki
te r m ic z 
n e j
o b ró b k i
ż e lu
p rzed
m odyfi
kowa
niem
tem p .

°C

P ow ierz
c h n ia  
w ła ś c i 
wa ka
t a l i z a 
to ró w
m2/ g

I lo ś ó
a to 
mów
A l/1 0 0  A2

Stężę* 
n i e  
cen
tró w  
kwaso
wych 
m i l i 
gram 0- 
równo- 
ważni- 
ków /g

I lo ś ó
cen
tró w
kwa
so 
wych

/ю о 1 2

I lo ś ó  
cen
tró w  
kwa
so 
wych 
n a  1 
atom  

Al

Po
z o r
n a  
po
wierz" 
ćhzia 
m ie j
s c a  
kwa
sowe 
go w

i 2
1—AS 0 , ( 3 , ) 100 294 1 ,3 0 ,322 0 ,6 6 0,51 152
2—AS с , ( в , ) 600 1 ,9 0 ,1 3 7 0 ,6 5 0 ,3 4 154
3—AS °2 100 283 0 ,7 0 ,1 9 9 0 ,43 0,61 232
4 - AS ° 2 600 1 ,2 0 ,2 3 7 0 ,51 0 ,43 156
5—AS 100 159 1 ,3 0 ,1 5 6 0 ,7 4 0 ,5 7 135
6 - AS °3 600 2 ,2 0 ,2 1 5 0 ,8 0 0 ,3 6 116
7-AS 100 484 0 ,6 0 ,290 0 ,3 6 0 ,6 0 278
8—AS 600 1 ,0 0 ,514 0 ,6 4 0 ,6 4 156
9—AS 100 121 1 ,4 0 ,0 9 9 0 ,5 0 0 ,3 6 200
1 0 -AS 4 600 1 ,6 0 ,0 7 0 0 ,3 5 0 ,2 2 286

T a b l ic a  8

K a t a l i z a t o r y  o trzym ane p rz e z  m odyfikow anie ż e lu  
krzem ionkow ego 0 ,3  m roztw orem  Al(OH)„Cl 

T em p era tu ra  k a lc y n a c j i  150°
N r i  sym S e r i a P o w ie rzc b I lo ś ó S tę ż e n ie I lo ś ó I lo ś ó P ozo rna
b o l  k a ta  i  n r n i a  w ł. a to  cen trów cen cen pow ierz
l i z a t o r a ż e lu k a t a l i z a  mów kwaso tró w tró w c h n ia

z t a  to ró w А1/ wych mi kwas o kwas o m ie js c a
b l i c y m2/ g /1 0 0 l ig r a m  o- w ych /? 

100 A
wych kwaso

1 I2 równoważ
n ik ó w /g

n a  1 
atom 

Al

wego w i2
1 S i  -  Al

ь
560 0 ,2 0 ,3 2 0 0 ,3 4 1 ,7 294

2 S i -  Al 240 0 ,6 0 ,4 0 0 1 ,0 4 1 ,7 96
3 S i -  Al 205 0 ,6 0 ,2 3 8 0 ,7 0 1 ,2 143
4 S i -  Al A 142 0 ,7 0,131 0 ,5 6 0 ,8 179
5 S i  -  Al 4 110 0 ,8 0 ,0 8 5 0 ,4 7 0 ,6 213
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Ż el przetrzym yw ano w ro z tw o rz e  zasadow ego c h lo rk u  g l in u  88 go
d z in  w te m p e ra tu rz e  25°» Ha 1 g ż e lu  stosow ano  45 ml 0 ,3  m ro z 
tw oru» N a s tę p n ie  ż e l  o d d z ie la n o  od ro z tw o ru  i  przemywano do 
z a n ik u  r e a k c j i  n a  jo n  A l3+ w w odzie  m y ją c e j .

Z t a b l i c y  7 w yn ika , że  w p ie rw s z e j  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  n a  
100 l 2 p rzy p a d a  p rze w aż n ie  od 1 do 2 atomów g l in u  t o  znaczy  
k i l k a  r a z y  m n ie j n iż  g ru p  OH ( 2 8 ) .  W stępna k a lo y n a c ja  ż e lu  w 
600 С prow adzi do w z ro s tu  i l o ś c i  atomów A l/100  A2 .  D la  w szy st
k ic h  p re p a ra tó w  t e j  s e r i i  n a  2 atom y g l in u  p rzy p a d a  1 m ie js c e  
kwasowe. P o zo rn a  p o w ie rz c h n ia  zajmowana p rz e z  1 m ie js c e  kw aso- 
w e, w yznaczona z pomiarów kw asow ości i  p o w ie rz c h n i w ła ś c iw e j , 
waha s i ę  w g ra n ic a c h  116-286 X2 p rz y  w a r to ś c i  170 ( 2 ) ,  p o d a 
w anej d l a  k a ta l iz a to r ó w  w s p ó łs trą c a n y c h  (w ie lk o ść  w yznaczona 
z d o k ła d n o ś c ią  50# ( 2 ) .

W d r u g ie j  g r u p ie  k a ta l iz a to r ó w  ( t a b l i c a  8) d l a  z b a d a n ia  
wpływu s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e lu  zasto sow ano  do c h e m is o rp c ji  
s e r i ę  ż e l i  A ( t a b l i c a  1) o s topn iow o  z m n ie js z a ją c e j  d.ę po 
w ie rz c h n i  w ła ś c iw e j i  w z ra s ta ją c y m  p ro m ien iu  k a p i l a r .  D la  wą- 
skoporow atych  ż e l i  A1 i  ( t a b l i c a  8) o bserw u je  s i ę  s i l n ą  de
g r a d a c ję  p o w ie rz c h n i w ła ś c iw e j .

Z w ie lk o ś c i  zm ian p o w ie rz c h n i i  ze  zm iany ro z k ła d u  p o r  mie
rzo n y c h  p rze d  i  po c h e m is o rp c ji  w yn ika , że  z a ty k a n iu  u l e g a j ą  
p rz e d e  w szy stk im  p o ry  o p ro m ie n iu  <  20 1 .  I l o ś ć  atomów g l in u  
p rz y p a d a ją c a  n a  100 l 2 p o w ie rz c h n i z w y ją tk ie m  k a t a l i z a t o r a
1 S i—Al j e s t  jednakow a i  n i ż s z a  od p o p rz e d n ie j  s e r i i  oko ło  
d w u k ro tn ie . P o w ie rzc h n ia  p o zo rn a  zajm owana p rz e z  1 m ie js c e  
kwasowe r o ś n i e  od 96 do 213 A2 ze w zrostem  w ie lk o ś c i  p o r  i  
z m n ie jszen iem  p o w ie rz c h n i ( n ie  u w z g lę d n ia ją c  w ąskoporow atego 
ż e lu  A1) .  I l o ś ć  cen tró w  kwasowych p rz y p a d a ją c a  n a  1 atom  g l i 
nu m a le je  od 1 ,7  do 0 ,6  cen tró w  n a  1 atom  g l in u  w m ia rę  p rz e 
c h o d z e n ia  od ż e l i  w ąsko- do szero k o p o ro w a ty c h , co j e s t  dowo
dem, że  i l o ś ć  m ie js c  kwasowych w ytw orzonych p rz e z  1 atom  g l i  ли 
z a le ż y  od k rzy w izn y  p o w ie rz c h n i i  r o ś n i e  ze w zrostem  k rzy w izn y .

W t a b l i c y  9 i  10 p rz e d s ta w io n o  w ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w  z 
t a b l i c y  7 i  8 odpow iednio  w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  iz o p ro 
pylowego i  k ra k in g u  kurnemu W przypadku  p ie rw s z e j  s e r i i  k a ta -
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Aktywność i  se le k ty w n o ść  k a ta l iz a to r ó w  AlgO^ -  
ż e l  krzem ionkow y w r e a k c j i  r o z k ła d u  a lk o h o lu  izopropylow ego.#

T a b l ic a  9

10 ml k a t a l i z a t o r a ,  p rzep ływ  6 ml c ie c z y /g o d z . ,  a k ty w a c ja  400° 
p rz e z  2 g o d z in y . T e m p e ra tu ra : s e r i a  I  -  3 1 0 ° , s e r i a  I I  -  280

S e r i a

N r i  sym bol 
k a t a l i z a t o r a  
z t a b l i c y  7

S to p ie ń  przemien
ny  u łam ek molowy

Aktyw
n o ść  
w ła ś c i 
wa s t o 
p ie ń
p rze m ia 
ny
x  10^/m 2

Aktywność 
w ła śc iw a  
n a  1 a t  om 
Al x

1018

Aktyw
ność  
w ła ś c i 
wa n a  1 
mie j s c e  
kwasowe
x 1018

10 ml k a t a l i z a 
t o r a

do
p ro p y le 

nu
a c e to n u

1 2 3 4 5 6 7
2 -  AS 0 ,803 0,081 8 ,4 4 ,4 1 2 ,8
4 -  AS 0 ,9 2 4 0 ,0 6 5 1 2 ,7 1 0 ,6 2 5 ,0

I 6 -  AS 0 ,8 9 7 0 ,059 2 2 ,8 1 0 ,4 2 8 ,5
8 -  AS 0,921 0 ,0 0 0 1 4 ,0 1 4 ,0 2 2 ,0

10 -  AS 0 ,9 3 5 0 ,0 1 7 12 ,3 7 ,7 3 5 ,0
2 -  AS 0 ,7 6 7 0 ,002 6 ,2 3 ,3 9 ,6
4 -  AS 0 ,6 5 8 — 8 ,4 7 ,0 16 ,5

I I 6 -  AS 0 ,946 ś la d y 2 5 ,2 1 1 ,5 31*5
9 -  AS 0 ,803 — 10 ,2 7 ,3 20 ,2

T a b l ic a  10

7 /ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w  AlgC^ -  
-  ż e l  krzem ionkow y w r e a k c j i  k ra k in g u  kumenu.,

10 ml k a t a l i z a t o r a ,  p rzep ływ  6 ml c ie c z y /g o d z . ,  a k ty w a c ja  470° 
p rz e z  2 g o d z in y , te m p e ra tu ra  k ra k in g u  470°

N r i  sym
b o l  k a ta 
l i z a t o r a  
z t a b l i 
cy  8

I l o ś ć  
gazu  w 
w arun
k a c h  
no rm al
nych  

ml

Zawai>- 
to ś ć  
p ropy
le n u  w 
g a z ie  
#  o b j .

S to p ie ń  
p rzem ia 
ny u ł a 
mek mo- 
low y/10  ml 
k a t a l i z a 

t o r a

Aktywność
w ła śc iw a
s to p ie ń
p rzem iany
x 104/ т 2

Aktyw
ność  
w ła ś c i 
wa n a  1 
atom  
Al x

1018

Aktywność 
w ła śc iw a  
n a  1 m ie j
s c e  kwaso
we X

1018

1 2 3 4 5 6 7
1 S i  -  Al 522 5 8 ,5 0 ,323 0 ,9 4 ,5 2 ,6
2 S i  -  Al 638 7 7 ,0 0,501 3 ,3 5 ,5 3 ,2
3 S i  -  Al 630 7 5 ,0 0 ,4 8 0 3 ,3 5 ,5 4 ,7
4 S i  -  Al 541 8 0 ,0 0 ,443 5,1 7 ,2 9,1
5 S i  -  Al 437 7 8 ,5 0 ,3 5 0 5,1 6 ,4 10 ,9
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l iz a to r ó w  ( t a b l i c a  7) aktyw ność w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  
izop ropy low ego  ( t a b l i c a  8 ) ,  o b l ic z o n a  n a  1 atom  Al ja k  i  n a  1 
czynne m ie js c e  kwasowe, (u w z g lę d n ia ją c  b łą d  w y zn aczan ia  ty c h  
w ie lk o ś c i ,  w ynoszący do 50$) j e s t  s t a ł a .  D la  d r u g ie j  s e r i i  k a 
t a l iz a to r ó w  badanych  w r e a k c j i  k ra k in g u  w y s tę p u je  z a s a d n ic z a  
r ó ż n ic a .  Aktywność o b lic z o n a  n a  1 atom g l in u  j e s t  w ie lk o ś c ią  
s t a ł ą  (b łą d  w yznaczan ia  do 50$) d l a  c a ł e j  s e r i i ,  z a ś  aktyw
ność o b lic z o n a  n a  1 cen trum  kwasowe r o ś n ie  ze w zrostem  ro z 
miarów p o r  k a t a l i z a t o r a  oko ło  4 r a z y  ( t a b l i c a  10, kolum na 6
i  7 ) .

Z m n ie jsz e n ie  s i ę  oporów d y fu z y jn y c h , j a k ie  w y s tę p u ją  [67] 
w przypadku  r e a k c j i  k a ta l i t y c z n e g o  k ra k in g u , pow odują prawdo
podobnie w z ro s t ak ty w n o śc i w ła śc iw e j p rz y  p r z e j ś c iu  od ż e l i  
w ąsko- do szero k o p o ro w a ty c h .

Jak o śc io w a  ocena obserwowanych z a le ż n o ś c i  j e s t  m ożliw a gdyż 
n ie  ma p r z e s ła n e k ,  w sk azu jący ch  n a  odmienny wpływ oporów dy
fu z y jn y c h  n a  c e n t r a  zw iązane z atomem g l in u  i  c e n t r a  kwasowe.

5» K a ta l i z a to r y  otrzym ane n a  d ro d ze  n a s y c a n ia  ż e lu  k r z e 
mionkowego so la m i m e ta l i  z następnym  rozk ładem  te rm ic z 
nym do tlen k ó w

N astęp n a  g ru p ę  k a ta l iz a to r ó w  sp o rząd zan o  tzw . m etodą nasy 
c a n ia .  Z badan ie  w ła s n o ś c i  te g o  ty p u  układów  p o s ia d a  z n a c z e n ie  
p ra k ty c z n e , gdyż n a s y c a n ie  z następnym  rozk ładem  s o l i  n a  po
w ie rz c h n i "n o śn ik a "  j e s t  c z ę s to  sto so w an ą  m etodą otrzym yw ania 
k a t a l i  z a t  orów.

Na r y s .  9 p rz y to c z o n o  term ogram y, p r z e d s ta w ia ją c e  ro z k ła d  
uk ładów : korund -  s ó l  m e ta lu  (krzyw a a) o raz  ż e l  krzem ionkowy 
nasycony  s o lą  m e ta lu  (krzyw a b ) .

Z ry su n k u  9 w yn ika , że  ro z k ła d  s o l i  m e ta l i  w o b e c n o śc i że
lu  krzem ionkow ego p rz e b ie g a  odm iennie n iż  w o b ecn o śc i k o ru n d u . 
R óżn ice p o le g a ją  n a  z a n ik u  sz e re g u  e fek tów  e n d c te rm iczn y ch  w 
u k ła d z ie :  ż e l  -  s ó l  m e ta lu , w y s tę p u ją c y ch  w te m p e ra tu ra c h  po
w yżej 3 0 0 ° . R ozkład badanych  s o l i  zach o d z i w w ię k s z o ś c i  p rzy 
padków p o n iż e j  t e j  te m p e ra tu ry ,  e f e k ty  w ym ienione -  ja k  s tw ie r 
dzono n a  d rodze  r e n tg e n o g ra f ic z n e j  zw iązane s ą  z przem ianam i
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temperatura w °C ------- —

Rys. 9 Termogramy rozkładu azotanów metali и  obecności
korundu Ikrzywa a j  l н  obecności żelu krzemionkowego 

jkrzyw a  b /.
N szystkie próbki zawierały 10% wag. azotanu.
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Rys. 10 Stężenie centrów kwasowych katalizatorów gtinokrzemianowych
otrzymywanych przez nasycanie żelu krzemionkowego roztworem 
azotanu glinu i iermiczny rozkład w 550 °C. Każda krzywa 
odpowiada serii katalizatorów sporządzonej z tego samego żelu.

35



t le n k ó w , p o w s ta ją c y c h  w c z a s ie  ro z k ła d u  s o l i  m e t a l i .  R eakc je  
te g o  ty p u  n i e  zach o d zą  w o b e c n o śc i ż e lu  krzem ionkow ego, k tó r y  
a lb o  s t a b i l i z u j e  n isk o te m p e ra tu ro w e  uw odnione form y tle n k ó w , 
a lb o  tw o rzy  z n im i t r w a łe  te r m ic z n ie  p o łą c z e n ia .

Szczegółow e b a d a n ia  nad k a t a l i z a to r a m i ,  otrzym anym i p rze z  
te rm ic z n y  ro z k ła d  s o l i  m e ta l i  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionko
w ego, a u to r  p rz e p ro w a d z ił  w c z e ś n ie j  n a  u k ła d z ie  TagO^ i  ZrOg -  
ż e l  krzem ionkow y [1 8 ] , z a ś  p o n iż e j  n a  u k ła d z ie  AlgO^ -  ż e l  
krzem ionkow y. Sporządzono  k i l k a  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w ,  s to s u ją c  
id e n ty c z n ą  m etodą p r e p a r a ty k i  (n a sy c a n ie  roztw orem  
o s ta ły m  s t ę ż e n iu ,  ro z k ła d  te rm ic z n y  w 5 5 0 ° ) .
K ażda s e r i a  k a ta l iz a to r ó w  sp o rz ą d z o n a  b y ła  z odm iennej p ró b k i 
ż e lu .  K a t a l i z a t o r y  t e j  sam ej s e r i i  r ó ż n i ł y  s i ę  i l o ś c i ą  wpro
wadzonego n a  p o w ie rz c h n ię  a z o ta n u  g l in u .

Na r y s .  10 p rz e d s ta w io n o  zm ianę s t ę ż e n ia  czynnych m ie jsc  
kwasowych p o sz cz e g ó ln y c h  s e r i i  w z a le ż n o ś c i  od s k ła d u  chem icz
nego k a t a l i z a t o r a .  Łatwo zauw ażyć, że c h a r a k te r  krzyw ych z  r y s .
10 j e s t  ró ż n y  mimo t e j  sam ej m etody s p o rz ą d z a n ia  k a ta l iz a to r ó w .  
O trzym uje s i ę  dwa ty p y  k rzyw ych: o o s t r o  zaznaczonym  maksimum 
(krzyw e 3 i  4) i  p ła sk im  maksimum (krzyw a 2 ) .  D la  k a t a l i z a t o 
rów w s p ó łs tr ą c a n y c h  c h a ra k te r y s ty c z n a  j e s t  k rzyw a z p ła sk im  
maksimum [ 2 ] .

C h a ra k te r  krzyw ych z a le ż n o ś c i  kw asow ości od s k ła d u  chem icz
nego j e s t  z a le ż n y  od w ła s n o ś c i  w yjściow ego  ż e lu ,  gdyż p oszcze
g ó ln e  s e r i e  p ró b ek  r ó ż n i ł y  s i ę  w y łą c z n ie  ro d za jem  ż e lu  k rzem ion
kowego, u ż y te g o  do i c h  s p o rz ą d z a n ia .  S e r ie  3 i  4 o o strym  ma
ksimum sp o rz ą d z a n o  z ż e l i  krzem ionkow ych szero k o p o ro w a ty c h  o 
p ro m ie n iu  k a p i l a r  100—200 X, s e r i ę  1 z ż e lu  w ąskoporow atego o 
p ro m ien iu  k a p i l a r  20-40  1 , s e r i ę  2 z sz e ro k o p o ro y a te g o  o p ro 
m ie n iu  k a p i l a r  200-400 1 .

P rz y jm u ją c , że spadek  kw asow ości po o s ią g n ię c iu  maksimum 
n a s tę p u je  w w yniku tw o rz e n ia  p rz e z  AlgO-j w ięk szy ch  kompleksów 
n a  p o w ie rz c h n i ż e lu ,  c h a r a k te r  krzyw ych z r y s .  10 w y ja śn ić  
można wpływem p o ro w a to śc i ż e lu  n a  mechanizm w z ro s tu  ag rega tów  
AlgO^. Za te g o  ro d z a ju  k o n c e p c ją  p rzem aw ia ją  rów n ież  w yn ik i 
o znaczeń  tzw . "ak ty w n e j"  form y Al^O^ w g lin o -k rz e m ia n a c h  [68]
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Rys. 11 Sieżenie .aktywnej'formy katalizatorów дНпокгтеШапонусЬ
otrzymanych metodą impregnacji. Nr krzywych odpotmdaju 
nr serii katalizatorów z rys. 10. Rys. 11 A - krzywa 3, z 
rys. 11 и  całym zakresie t/udanego składu chem. układu.
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( r y s .  1 1 ) . O znaczen ie  t o  p o le g a  n a  d z ia ł a n iu  n a  k a t a l i z a t o r y  
roztw orem  f lu o r k u  so d u , k tó r y  w in ie n  ro z p u sz c z a ć  aktyw ną form ę 
g l in o - k rz e m ia n u ,o ra z  t y lk o  w n ieznacznym  s to p n iu  Al^O^ (6 8 ) .

Z r y s .  10 i  11 w yn ik a , że  n ie  raa k o r e l a c j i  m iędzy s tę ż e n ie m  
"ak ty w n e j"  form y w k a t a l i z a t o r z e  a  kw asow ością k a ta l iz a to r ó w ,  
b ę d ą c ą  o g ó ln ie  u z n a n ą  m ia rą  i c h  a k ty w n o śc i w r e a k c j i  k ra k in g u . 
У/s k a z u je  t o ,  że  t e s t  a k ty w n o śc i s to so w an y  z powodzeniem d l a  
k a ta l iz a to r ó w  o trzym anych  n a  d ro d ze  w s p ó łs t r ą c a n ia  n i e  n a d a je  
s i ę  do k a ta l iz a to r ó w  o trzym anych m etodą n a s y c a n ia .  Można p rzy 
j ą ć ,  że w w arunkach  o p isa n y c h  w t e ś c i e  u l e g a j ą  ro z p u s z c z e n iu  
obok "ak ty w n e j"  fo rm y ró w n ież  i  w ię k s z e , n i e  tw o rzą c e  cen trów  
kwasowych a g re g a ty  Al^O^, zw iązane z p o w ie rz c h n ią  ż e lu .  Cha- 
r a k t e r  krzyw ych z a le ż n o ś c i  "ak ty w n e j"  form y od z a w a r to ś c i  
AlgO^ w k a t a l i z a t o r z e  j e s t  ró ż n y  d l a  p o sz cz e g ó ln y c h  s e r i i  k a 
t a l i z a t o r ó w .  D la  s e r i i  3 o trzy m u je  s i ę  w y n ik i , w sk a z u ją c e  na  
n ie w s p ó łm ie rn ie  w ysoki u d z ia ł  "ak ty w n e j"  fo rm y , p rz y  czym od 
0 do 20# AlgOj i s t n i e j e  w p ro s tp ro p o rc jo n a ln a  z a le ż n o ś ć  m iędzy 
u d z ia łe m  "a k ty w n e j"  fo n n y  a  i l o ś c i ą  wprowadzonego tx en k u  g l in u .

D la  s e r i i  1 i  2 o b se rw u je  s i ę  do o ko ło  7f> AlgO^ stosunkow o 
s i l n y  a  n a s tę p n ie  s to p n io w y  w z ro s t  "ak ty w n e j"  fo rm y . Otrzym ane 
w y n ik i można w y ja ś n ić  n a s tę p u ją c o :

1) d l a  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  3 n a s tę p u je  rów nom ierne powię
k s z a n ie  s i ę  ag reg a tó w  ze w zrostem  z a w a r to ś o i AlgO^. Do zawaa>- 
t o ś c i  oko ło  20% AlgO^ kom pleksy  n  AlgO^ .  x  HgO s ą  stosunkow o 
n i e w ie l k ie ,  co u m o ż liw ia  i c h  p e łn e  ro z p u s z c z e n ie  i  z w ię k sz e n ie  
s t ę ż e n i a  "ak ty w n e j"  fo rm y g l in o -k rz e m ia n u . W ielkość  ag rega tów  
j e s t  jed n ak  w y s ta r c z a ją c a  do gw ałtcrm ego  spadku  kw asow ości k a 
t a l i z a t o r ó w  ( r y s .  1 0 ) . P o w ie rz c h n ia  w ła śc iw a  k a ta l iz a to r ó w  t e j  
s e r i i  do 30# AlgO^ p r a k ty c z n ie  b io r ą c  n i e  z m ie n ia  s i ę ,

2) w k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  1 p ozo rny  w z ro s t u d z ia łu  "aktyw
n e j"  fo rm y g lin o -k rz e m ia n u  j e s t  o g ra n ic z o n y , gdyż d u ża  i l o ś ć  
w prowadzonego AlgO^ z o s t a j e  z u ż y ta  n a  z a ty k a n ie  m n ie jsz y c h  p o r  
ż e lu  i  j e s t  n ie d o s tę p n a  d l a  c z y n n ik a  ro z p u s z c z a ją c e g o . S tw ie r 
dzono d l a  t e j  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  z m n ie js z a n ie  s i ę  p o w ie rz c h n i 
w ła ś c iw e j ze  zw iększan iem  z a w a r to ś c i  AlgO^ w u k ła d z ie ,

38



3) w k a t a l i z a t o r a c h  s e r i i  2 tw o rz ą  s i ą  w ieloatom ow e a g re g a 
t y  t le n k u  g l in u  n ie ro z p u s z c z a ln e  w NaF. W zrost z a w a rto ś o i AlgO^ 
w k a t a l i z a t o r z e  powoduje d a ls z e  p o w ięk szan ie  s i ę  a g reg a tó w , 
s tą d  i l o ś ó  "ak ty w n e j"  form y p rz y  w z ro ś c ie  z a w a r to ś c i  AlgO^ po 
p rz e k ro c z e n iu  pew nej g r a n ic y  u trz y m u je  s i ę  p ra k ty c z n ie  b io rą c  
n a  s ta ły m  poziom ie  ( r y s .  1 1 ) . D la  t e j  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  
s tw ie rd z o n o  w z ro s t  p o w ie rz c h n i w ła śc iw e j ze  zw iększen iem  zaw ar- 
t o ś c i  A lgO j.

D a lszy ch  dowodów wpływu w y jśc io w e j s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e lu  
krzem ionkow ego n a  w ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w ,  o trzym anych m etodą 
n a s y c a n ia ,  d o s ta r c z a j ą  b a d a n ia  w ła s n o ś c i  ty c h  k a ta l iz a to r ó w  w 
r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izop ropy low ego  ( t a b l i c a  11) i  k r a k in — 
gu kumenu ( t a b l i c a  1 2 ) . W o b rę b ie  je d n e j  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w ,  
o trzym anych  p rz e z  n a s y c a n ie  azotanem  g l in u  t e j  sam ej p ró b k i 
ż e lu ,  obserw u je  s i ę  ś c i s ł ą  z a le ż n o ść  ak tyw ności w ła śc iw e j k a t a 
l iz a to r ó w  od z a w a r to ś c i  Al^O^ w p rzypadku  ro z k ła d u  a lk o h o lu  
izo p ro p y lo w eg o , a  od s t ę ż e n ia  cen tró w  kwasowych p rz y  k ra k in g u  
kumenu. Z a le ż n o ś c i  t e  n i e  w y s tę p u ją  p rz y  porów naniu  ró żn y c h  
s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  o zb liżonym  s k ła d z ie  chemicznym, a le  spo
rzą d z o n y c h  z ż e l i  o r ó ż n e j  s t r u k t u r z e  p o ro w a te j .

P rz y to c z o n e  w yżej f a k t y  można w y ja ś n ić  za ło ż e n ie m  wpływu 
s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e lu  n a  p ro c e s  w z ro s tu  kompleksów AlgO^ 
n i e z a le ż n ie  od wpływu s t r u k t u r y  p o ro w a te j k a ta l iz a to r ó w  (dy
f u z j a ) .  B ad an ia  przeprow adzone p rz e z  a u to r a  nad zm ianą s t r u k 
t u r y  p o ro w a te j ż e l i  krzem ionkow ych w w yniku chem icznego mody
f ik o w a n ia  m etodą n a s y c a n ia  p rz y  z a p e łn ie n ia c h  1 -30#  wagowych 
c z y n n ik a  m o d y fik u jąceg o  w y k aza ły :

1) w p rzypadku  ż e l i  w ąskoporow atych  obserw uje  s i ę  d e g ra d a 
c j ę  p o w ie rz c h n i w ła śc iw e j w w yniku z a ty k a n ia  d robnych  p o r  o 
w ym iarach p ro m ien i <  20 X2, n p . n a s y c a n ie  ż e lu  Ag roztw orem  
Gd(N03 )2  do o s ią g n ię c ia  30# n a s y c e n ia  z następnym  term icznym  
rozk ładem  powoduje z m n ie js z e n ie  p o w ie rz c h n i w ła śc iw e j z 732 
do 610 m2/g«  ~

2) d l a  ż e l i  a ze ro k o p o ro w aty ch  a lb o  n ie  obserw uje  s i ę  .wyraź
nych  zmiau p o w ie rz c h n i, a lb o  n a s tę p u je  j e j  w z r o s t .  R ozkład p o r 
o p ro m ie n ia  75 X p rzed  i  po n a s y c e n iu  badany  d l a  s z e re g u
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p rep a ra tó w  n ie  u le g a  zazw yczaj w iększym  zmianom, co d o b rze  
o b ra z u je  p rzy to c zo n y  przykładow o ry su n e k  12. W zrost pow ierzch^  
n i  i  t o  c z ę s to  b a rd z o  znaczny  można w y ja śn ić  wobec powyższego 
tw orzen iem  s i ę  d ro b n o p o ro w ate j w arstw y , zbudow anej ze  s k ła d n ik a  
m odyfiku jącego  n a  p o w ie rz c h n i szero k o p o ro w ateg o  ż e lu .

T a b l ic a  11

Odw odnienie a lk o h o lu  izop ropy low ego  do p ro p y le n u  
n a  k a t a l i z a t o r a c h  g lin o -k rzem ian o w y ch , 

o trzym anych m etodą n a s y c a n ia  ż e lu  krzem ionkow ego 
azotanem  glinowym z  rozk ładem  term icznym  w 550°

T em pera tu ra  r e a k c j i  2 0 0 ° , 10 ml k a t a l i z a t o r a ,  p rzep ływ  25 ml 
c ie c z y /g o d z .

Жг

Symbol 
ż e lu  z 
t a b l i 
cy  1

Z aw artość 
AlgO^ w %
wagowych

S to p ie ń  p rzem iany  
w ułam ku molowym 
(1 g k a t a l i z a t o r a

Kwasowość 
w m i l ig r a -  
morównoważ— 
n ik a c h /g

Aktywność
w łaśc iw a
s to p ie ń
przem iany
x 104/m2

1 2 3 4 5 6

1 =3 4 0 ,296 0,101 1 6 ,8
2 в 10 0,291 0 ,119 18 ,0
3 *3 15 0,302 0,141 18,3

4 C1 2 0 ,1 9 6 0 ,090 3 ,3
5 <=1 4 0 ,2 5 8 0 ,1 3 7 10 ,2
6 15 0 ,276 0 ,206 15 ,0

7 C3 2 0 ,319 0 ,0 7 7 15 ,3
8 4 0 ,310 0,101 16 ,7
9 C3 15 0 ,304 0 ,146 1 8 ,7

10
11
12

°6
=6
°6

2
4

15

0 ,2 0 7
0 ,228
0 ,2 7 7

0 ,080
0,086
0 ,095

10 ,9
15 ,2
1 8 ,6
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T a b l ic a  12

K rak in g  kumenu n a  k a t a l i z a t o r a c h  g l in o —krzem ianow ych, 
o trzym anych  p rz e z  n a s y c a n ie  azotanem  glinowym 

z ro zk ład em  w 550°
T e m p era tu ra  r e a k c j i  4 0 0 ° , 10 ml k a t a l i z a t o r a ,  p rzep ływ  25 ml 
c ie c z y /g o d z .

Жг
Symbol ż e lu  
z t a b l i c y  1

Z aw artość
a i 2o3

#  wag

S to p ie ń  p rz e 
m iany w ułam 
ku  molowym/10 ml 

k a t a l i z a t o r a

Kwaso
wość w 
m ilig ram  
morówno- 
w ażn ikach  

/ б

Aktyw
ność
w łaściw a
s to p ie ń
przem iany
x  1oVm2

1 2 3 4 5 6

1 B3 4 0 ,142 0,101 4 ,4
2 B3 10 0 ,1 6 8 0 ,119 6 ,2
3 B3 15 0 ,3 6 8 0,141 13 ,5

4 C1 2 0 ,189 0 ,090 3 ,0
5 C1 4 0 ,1 9 0 0 ,1 3 7 3 ,3
6 C1 15 0 ,2 5 7 0 ,2 0 6 4 ,0

7 C3 2 0 ,110 0 ,0 7 7 3 ,3
8 c 3 4 0 ,084 0,101 2 ,4
9 ‘ 3 15 0 ,1 1 8 0 ,146 3 ,4

10 °5 2 0 ,082 0 ,080 3 ,2
11 C5 4 0 ,092 0 ,0 8 6 5 ,0
12 C5 15 0 ,1 3 0 0 ,0 9 5 5 ,7

13 D1 2 0 ,1 0 9 0 ,094 2 ,2
14 *1 4 0 ,2 1 9 0,162 5,1
15 D1 15 0 ,4 2 7 0 ,2 2 5 10,3

6 . K a t a l i z a t o r y  o trzym ane p rz e z  w y trą c a n ie  w odorotlenków  
m e ta l i  w o b e c n o śc i ro zd ro b n io n e g o  ż e lu  krzem ionkow ego

M etodą t ą  o trzym ano u k ła d y  CdO-, ZnO-, Z r02- ,  A lgO ^-, 
TagOjj-, WÔ  -  ż e l  krzem ionkow y.

D la  każdego  u k ła d u  sp o rz ą d z a n o  id e n ty c z n ą  m etodą s e r i ę  p re 
p a ra tó w  o z m ie n ia ją c e j  s i ę  z a w a r to ś c i  t le n k u  m e ta lu  od 100 do 
o k o ło  2% m o l.
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Sposób sporządzaniat do roztworu odpowiednich związków meta*-
l i  o s tę ż e n iu  około 0,1 m o la /l dodawano że lu  krzemionkowego ЗЦ 
( ta b lic a  1 ) ,  przesianego przez s i t o  10000 oozek/om2* M ieszając, 
wkraplano do roztworu w tem peraturze pokojowej czynnik wytrą
ca jący , sączono, odmywano wodą destylowaną do zaniku rea k cji 
na jony wytworzonych s o l i .  Suszono w tem peraturze 25° do s t a 
ł e j  masy.

6 . 1 .  Charakterystyka struktury porowatej kata liza torów

ITawet przy n iew ie lk ich  i lo ś c ia c h  wprowadzonego tlenku  meta
lu  stru ktu ra  porowata k ata lizatorów  odbiega znacznie od struk
tu ry  wyjściowego ż e lu .

Rys. 13 Zmiany powierzchni właściwej katalizatorów łlenek metalu 
żel krzemionkowy w zależności od składu chemicznego.
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O bszar gw ałtow nej zm iany p o w ie rz c h n i p rzy p a d a  n a  u k ła d y , 
z a w ie r a ją c e  p o n iż e j  20# t le n k u  m e ta lu .  Od 100 do 20# molowych 
t l e n k u  m e ta lu  o b se rw u je  s i ę  s to p n io w y  w z ro s t  p o w ie rz c h n i w ła 
ś c iw e j .  D la  u k ła d u  WÔ  — ż e l  krzem ionkow y p r o s to l in io w y  w z ro s t 
p o w ie rz c h n i p rz y p a d a  n a  c a ły  badany  z a k r e s .

I n t e r e s u j ą c ą  z a le ż n o ś ć  obse rw u je  s i ę  d l a  u k ła d u  А1203 -  ż e l  
krzem ionkow y, g d z ie  n a  k rzy w ej z a le ż n o ś c i  p o w ie rz c h n i w ła ś c i 
w ej od s k ła d u  w y s tę p u je  w y ra ź n ie  minimum. W szy stk ie  p r z e d s ta 
w ione z a le ż n o ś c i  można w y ja ś n ić ,  b io rą c  pod uwagę t a k i e  e le 
m enty  j a k :  w ie lk o ś ć  tw o rzą c y c h  s i ę  ag reg a tó w  w o d o ro tlen k u  czy  
t l e n k u  m e ta lu ,  s t r u k t u r ę  p o ro w atą  f te lu , powinowactwo chem iczne 
sk ła d n ik ó w  o ra z  sk ło n n o ść  p o sz cz e g ó ln y c h  tlen k ó w  m e ta l i  do two
r z e n i a  uk ładów  o r o z w in ię te j  p o w ie rz c h n i.

6 .2 .  B a d an ia  te rm o g ra f ic z n e  i  r e n tg e n o  g r a f ic z n e

D la  u k ła d u  CdO -  ż e l  krzem ionkow y o s k ła d z ie  od 100 do 2 3 ,7 #  
mol CdO w k a t a l i z a t o r z e ,  w badanym z a k r e s ie  te m p e ra tu ry  o trz y 
m uje s i ę  e f e k ty  e n d o te n n ic z n e  ( t a b l i c a  13) c h a ra k te ry s ty c z n e  
d l a  CdO (re n tg en o g ram y  1 i  2 n a  r y s .  14) f6 9 ] .  W p r e p a r a ta c h  
z a w ie ra ją c y c h  6 ,6 #  mol CdO w te m p e ra tu ra c h  p rz e k ra c z a ją c y c h  
500° w y s tę p u ją  dodatkow o e f e k ty  e g z o te rm ic z n e , zw iązane z re a k 
c j ą  chem iczną t l e n k u  kadmu z żelem  krzemionkowym z w ytw orzeniem  
k r y s t a l i c z n y c h  krzem ianów  ( r y s .  14 , ren tg en o g ram y  od 3 do 7 ) .

A n a l iz a  te r m o g ra f ic z n a  i  r e n tg e n o g r a f ic z n ą  w z a k r e s ie  tem pe
r a t u r  25 do 900°C p o z o s ta ły c h  badanych  układów  w sk a z u je  n a  wy
s tę p o w a n ie  w y łą c z n ie  dwóch ro d za jó w  efek tów  e n e rg e ty c z n y c h  
zw iązanych  z p ro cesam i odw odn ien ia  i  k r y s t a l i z a c j i  uw odnionych 
tle n k ó w  (70—7 2 ] .  O dw odnienie i  k r y s t a l i z a c j a  uw odnionych t l e n 
ków m e ta l i  s t a j e  s i ę  n iem o ż liw a  do z m ie rz e n ia  stosow anym i meto
dami p rz y  z a w a r to ś c i  ż e lu  krzem ionkow ego w u k ła d z ie  powyżej 
90# m olowych. G ranica, w ykryw alności e fek tów  z a le ż y  od ro d z a ju  
t l e n k u .  Z a k resy  te m p e ra tu r ,  w k tó ry c h  w y s tę p u ją  e f e k ty  e n e r
g e ty c z n e  c h a ra k te r y s ty c z n e  d l a  k r y s t a l i z a c j i  tlen k ó w  m e ta l i ,  
d l a  u k ład ó w : t l e n e k  m e ta lu  — ż e l  krzem ionkow y a lb o  p ra k ty c z n ie  
n ie  z m ie n ia ją  s i ę  n p . d l a  u k ła d u  CdO -  S i0 2 ( t a b l i c a  1 3 ) , a lb o  
u l e g a j ą  p r z e s u n ię c iu  w k ie ru n k u  w yższych  te m p e ra tu r .  S z c z e g ó l-
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Rys. 14- Rentgenogramy katalizatorów CcłO - żel krzemionkowy, a- CdO prażony 
ы 900 X, b - kalali zator zawierający 23,7% mol CdO prożony w 800°C, 
c- katalizator zawierający 4,5 % mol. CdO prażony hi 700°С, 
d- jak и  С prażony w 800°'C
e-katalizator zawierający 2,5 i  mol. CdO prażony w 700 °C, 
f -  w 800% i  g - ы 900 X
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n ie  i n te r e s u j ą c o  p r z e b ie g a  z a le ż n o ś ć  te m p e ra tu ry  k r y s t a l i z a 
c j i  Zr02 od s to s u n k u  molowego Zr02 : S i0 2 ( ż e l  krzem ionkow y) 
( r y s .  15) w u k ł a d z i e .  W y ja śn ie n ie  t e j  z a le ż n o ś c i  j e s t  p rze d 
m iotem  d a ls z y c h  s tu d ió w .

Z mol. żelu krzemionkowego

Rys. 15 Zmiany temperatury krystalizacji Zr02 w zależności 
od ilości żelu krzemionkowego u układzie: 

początkową temperatura efektu 
• -  końcowa temperatura efektu
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Z e s ta w ie n ie  wyników a n a l i z y  te r m o g ra f ic z n e j  
k a ta l iz a to r ó w  CdO z  HgO -  ż e l  krzem ionkow y

Szybkość o g rzew an ia  lO ^ m in . K a t a l i z a t o r y  p rzed  a n a l i z ą  su sz o 
no n a  p o w ie trz u  w 25°

T a b l ic a  13

N r
k a t  aj*

o O

E fe k ty  en d o te rm iczn e E fe k ty  e g z o te rm icz n e
P ik  I P ik  I I P ik I I I P ik  I P ik  I I

l i z a t
t o r a

mol T em p era tu ra  °C
p o - 
c z ą t  
к  owa

kont
c o -
wa

po
c z ą t
kowa

koń*
0.0—
wa

po - 
c z ą t  
к  owa

koń
co
wa

po
c z ą t 
kowa

koń
cowa

po
c z ą t 
kowa

koń
cowa

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 100 - - 238 282 361 431 — - - -

2 4 7 ,6 - - 206 300 350 435 - - - -
3 2 3 ,7 - - 224 308 375 437 - - - -
4 8 ,6 91 176 236 317 383 432 662 678 737 762
5 4 ,5 - - 246 300 375 450 664 683 719 765
6 2 ,3 87 184 - - 361 408 - - 746 783

6 .3 .  W łasnośc i kwascwo-zasadowe

pK czynnych m ie js c  kwasowych badanych  k a ta l iz a to r ó w  zaw ie
r a ją c y c h  oko ło  10# mol t le n k u  m e ta lu  w y ra ź n ie  z a le ż y  od r o 
d z a ju  t le n k u  i  z m ie n ia  s i ę  od + 11 d l a  u k ła d u  CdO -  ż e l  k r z e 
mionkowy do -  8 ,2  d l a  układów  Ta-jOtj -  i  WÔ  -  ż e l  k rzem ion
kowy.

R o zp u szczan ie  s i ę  tlen k ó w  CaO, CdO i  ZnO w ro z tw o rz e  octa#- 
nu amonu w y k lu c z a ło  m ożliw ość o z n a c z e n ia  s t ę ż e n ia  cen trów  
kw asow o-zasadow ych m etodą wymiany jonow ej d l a  k a ta l iz a to r ó w ,  
z a w ie ra ją c y c h  w yżej w ym ienione t l e n k i .

Na r y s .  16 p rz e d s ta w io n o  zm iany s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych 
k a ta l iz a to r ó w  ZrOg -  ż e l  krzem ionkow y w z a le ż n o ś c i  od s k ła d u  
chem icznego d l a  k i lk u  te m p e ra tu r  k a lc y n a c j i .  D la te m p e ra tu r  
k a lc y n a c j i  200° i  400° o s t r o  zarysow ane s t ę ż e n ie  m aksymalne 
cen trów  kwasowych w y s tę p u je  d l a  p re p a ra tó w , z a w ie ra ją c y c h  
oko ło  51o mol ZrOg (krzyw e 1 i  2 ) .
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ZrOg i  ż e l  krzem ionkow y w w arunkach  pom iaru  n i e  w ykazu ją  
p r a k ty c z n ie  b io r ą c  kw asow ości B ro n s te d a , w ięc  o w a r to ś c i  j e j  
decydować b ę d z ie  i l o ś ć  p o w s ta ją c y c h  cen tró w  kwasowych. I s t 
n i e n i e  o b sz a ru  gw ałtow nego w z ro s tu  kw asow ości można tłu m aczy ć

Rys. 16 Khosohosć katalizaioró» Ir02 -że l krzemionkowy
o różnym składzie chemicznym.
Krzyw 1- temperatura kalcynacji 200 °C, 
krzywa 2- 400 °C i krzywa 3 - 600 °C.

d l a  z a k re s u  s k ła d u  chem icznego od 0 do o ko ło  10# Zr02 w zrostem  
i l o ś c i  c e n tró w , z a ś  d l a  z a k re s u  od oko ło  70 do 10% ZrOg zm n ie j
szen iem  s to p n i a  a g r e g a c j i  tw o rz ą c y c h  s i ę  c z ą s te k  Zr02 zw iąza 
nych  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu .  W ynika s t ą d ,  że  maksimum kw asow ości 
odpow iada tak iem u  sk ład o w i chem icznem u, p rz y  k tó rym  o s ią g a  
s i ę  n a jw y ż sz e  s t ę ż e n ie  pow ierzchn iow e kompleksów Zr02 -  ż e l  o
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"właściwym " s to p n iu  a g r e g a c j i ,  gdyż t a k  n ie d o m ia r  ja k  i  nad
m ia r  ZrOp w k a t a l i z a t o r z e  z m n ie jsz a  s t ę ż e n ie  czynnych m ie js c  
kwasowych p o w ie rz c h n i.

W ielkość  tw o rzą c y c h  s i ę  ag reg a tó w  ZrOg w p rzypadku  układów  
w sp ó łs trą c a n y c h  z a le ż y  praw dopodobnie w z n a c z n ie  m niejszym  
s to p n iu  od sk ła d u  chem icznego , co p row adzi do s to p n io w e j zm ia
ny  kw asow ości ze  zm ianą sk ła d u  k a ta l iz a to r ó w  i  do c h a ra k te ry 
s ty c z n e g o  p ła s k ie g o  maksimum [3 6 , 73 , 74] .

Pom iar kw asow ości k a ta l iz a to r ó w  cyrkonow ych u ra b ia n y c h  
te r m in ic z n ie  w te m p e ra tu rz e  600° p o tw ie rd z a  w yżej p rzedstan - 
w ione s u g e s t i e .  C h a ra k te r  k rzy w ej zm ian kw asow ości ze  sk ładem  
chemicznym d l a  p re p a ra tó w  p rażo n y ch  (krzyw a 3 , r y s .  16) upo
d a b n ia  s i ę  w z a k r e s ie  w ysok ich  z a w a r to ś c i  ZrOg w k a t a l i z a t o 
r a c h  do k rzy w ej o trzy m an e j d l a  układów  w sp ó łs trą c a n y o h  [7 4 ] .

Duże a g re g a ty  ZrOg s ą  n ie o d p o rn e  te r m ic z n ie  i  u l e g a j ą  dy— 
s o c j a c j i  z p o w ie rz c h n i ż e lu ,  co p o tw ie rd z a ją  b a d a n ia  term ogra»- 
f ic z n e  i  r e n tg e n o g ra f ic z n e  ( r y s .  1 6 ) . Zmiana kw asow ości w z a 
le ż n o ś c i  od te m p e ra tu ry  k a lc y n a c j i  ( r y s .  17) w sk a z u je , że 
p r e p a r a ty  u r a b ia n e  w te m p e ra tu ra c h  powyżej 600° p o s ia d a ją  
z b l iż o n ą  kwasowość, n ie z a le ż n ie  od s k ła d u  chem icznego . Tempe
r a t u r a  r e g u lu je  w ie lk o ść  ag rega tów  .ZrOg zw iązanych  z p o w ie rzch 
n i ą  ż e lu ,  a  tym samym zg o d n ie  z h ip o te z ą  a u to r a  s tę ż e n ie  cen
tró w  kwasowych n a  p o w ie rz c h n i.
Jak  w ynika z r y s .  17 op tym alna te m p e ra tu ra  k a lc y n a c j i  w ynosi 
około  400° d l a  w s z y s tk ic h  badanych  uk ładów .

K a ta l i z a to r y  AlgO^ -  ż e l  krzem ionkow y, sp o rząd zo n e  id e n 
ty c z n ie  ja k  u k ła d y  ZrOg — ż e l  krzem ionkow y, o d z n a c z a ją  s i ę  
małym s tę ż e n ie m  cen trów  kwasowych -  s t ę ż e n ie  t o  n i e  p r z e k r a 
cz a  0 ,1  m ilig ram o rćw n o w ażn ik a /g . Kwasowość uk ładów , ja k  s tw ie r 
dzono n a  d ro d ze  d o ś w ia d c z a ln e j ,  r o ś n ie  od 0 ,0  do 0 ,1 0  m ilig ra^ - 
morównoważników/g w m ia rę  z m n ie js z a n ia  z a w a r to ś c i  AlgO-j w k a 
t a l i z a t o r z e  od 100 do 2# molowych. W c z a s ie  w y tr ą c a n ia  tw o rzą  
s i ę  g łów nie  duże a g re g a ty  Alg03 , naw et p rz y  n ie w ie lk ic h  s t ę 
ż e n ia c h  t le n k u  g l in u  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu .
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Ha r y s .  18 p rz e d s ta w io n o  zm ianą s t ę ż e n ia  czynnych m ie js c  
kwasowych k a ta l iz a to r ó w  Ta^O^ -  ż e l  krzem ionkow y w z a le ż n o ś c i  
od s k ła d u  chem icznego .

temperatura w °C ---------—

Rys. 17 Nplyw obróbki termicznej na kwasowość kalalizałorów 
2гОг ~ żel krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadają 
katalizatorom zawierającym: nr4-52 } nr 5 -  30 i  
nr 7 ~ 10 % mol. Zr 0?

We w c z e ś n ie js z e j  p ra c y  [79] podano w y ja ś n ie n ie  zmian s t ę 
ż e n ia  czynnych m ie js c  kwasowych u k ła d u  Ta^O^ -  ż e l  krzem ionko
wy ze  w zrostem  zaw artośc iT agO ^ z uw zg lędn ien iem  zm ian pow ierz
c h n i w ła ś c iw e j .  Z a łożono , że  w o b sz a rz e  n i s k ic h  s tę ż e ń  TagO^ 
w k a t a l i z a t o r z e  [72] ( r y s .  18) p o w s ta je  w arstw a p ię c io t le n k u  
t a n t a l u  zw iązan a  n p o w ie rz c h n ią  ż e lu  p o p rzez  m ie js c a  kwasowe. 
P o ja w ie n iu  s i ę  w o ln e j f a z y  p ię c io t l e n k u  to w arzy szy  w ykładn i
czy  w z ro s t  k rzy w e j p rz e d s ta w io n e j  n a  r y s .  18a . Kwasowość u k ła -
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% mol. Таг 05 ------ —
Rys. 18 Zmiany kwasONości katalizatorów Ta2 05 - żel

krzemionkowy hi zależności od składu chemicznego. 
Katalizatory kalcynowano przed oznaczeniem 
kwasowości kolejno hi 100 °C -  krzywa 1}
200 °C- krzyM  2 i  450 °C -  krzywa 3.

Rys 18a Zmiany kwasowości kaializatoróbi ТагО; - żel
krzemionkowy w zależności od składu chemicznego, 
katalizatory kalcynowano przed oznaczeniem 
kwasowości н  100 "C.
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du r o ś n i e  od te g o  p unk tu  do w a r to ś c i  c h a ra k te r y s ty c z n e j  d la  
^ a 2^5* w y n o szące j 1 5 -1 9<t*- gramorównoważników/m^ [7 2 ] .

C e n tra  kwasowe k a ta l iz a to r ó w  z a w ie ra ją c y c h  ponad 20# Ta? 0,- 
s ą  n ie o d p o rn e  t e r m ic z n ie  ( r y s .  18 , krzyw e 1 i  3 ) .  D la  Ta205 
p odw yższen ie  te m p e ra tu ry  o b ró b k i te r m ic z n e j  od 100 do 450° 
p ro w ad z i do p ra w ie  c z te ro k ro tn e g o  o b n iż e n ia  kw asow ości p rz e 
l i c z o n e j  n a  1 g  p re p a ra tu *  Kwasowość k a ta l iz a to r ó w  z a w ie ra ją 
cych  do 5# “  p r a k ty c z n ie  b io r ą c  -  n i e  z m ie n ia  s i ę  w wy-

% md. N03 ------—

Rys. 19 Zmiany knasoHości katalizaiorÓH H03 - żel 
кггетткоыу u  zależności od składu 
chemicznego przeliczone na 1g katalizatora.

m ienionym  z a k r e s ie  t e m p e ra tu r .  O b n iżen ie  kw asow ośoi T a ^  z 
pow yższeniem  te m p e ra tu ry  o b ró b k i te r m ic z n e j  zw iązane  j e s t  z 
n ieodw raca lnym  procesem  a g r e g a c j i  b e z p o sta c io w y c h  form  t a n -  
t a l u  [7 2 ] , p ro o e s  t e n  d l a  zw iązanego  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  Ta205 
n i e  z a c h o d z i .

Na r y s .  19 p rz e d s ta w io n o  zmia n y  s t ę ż e n ia  cen tró w  kwasowych 
k a ta l iz a to r ó w  W0  ̂ — ż e l  krzem ionkow y ze  zm ianą s k ła d u  o raz
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te m p e ra tu ry  o b ró b k i t e r m ic z n e j .  N ie  obserw uje  s i ę  t u t a j  wy
ra ź n e g o  wpływu ż e lu  krzem ionkow ego n a  zm ianą o d p o rn o śc i t e r -  
m io zn e j cen tró w  kwasowych t r ó j t l e n k u  w olfram u .

6 .4 .  B ad an ia  widmowe w z a k r e s ie  p o d c z erw ie n i

Na r y s .  20 i  21 p rz y to c z o n o  widma a b so rp c y jn e  s e r i i  k a t a l i 
za to ró w  CdO -  ż e l  krzem ionkow y su szo n y ch  w 100°,

liczba falowa, cm 4  * W*

Rys. 20 Nidma absorpcyjne katalizatorów Cd 0 - żel 
krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadają nr 
katalizatorów z tablicy 13.

W każdym przypadku  w m ia rą  w z ro s tu  u d z ia łu  ż e lu  w k a t a l i 
z a to r z e  o b se rw u je  s i ę  s to p n io w e  z a n ik a n ie  pasm a b so rp c y jn y c h  
Cd(OH)g  o ra z  p o ja w ia n ie  s l ą  c o ra z  in te n s y w n ie js z y c h  pasm cha
r a k te ry s ty c z n y c h  d l a  ż e lu  krzem ionkow ego. W ąskie pasmo 860 cm” 1
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g i n i e  z u p e łn ie  d l a  p r e p a r a tu  z a w ie ra ją c e g o  2 ,3 #  mol CdO, co 
w skazyw ałoby a lb o  n a  p e łn e  z w ią z a n ie  w o d o ro tle n k u  z p o w ie rzch 
n i ą  ż e lu  lu b  n a  p rz e k ro c z e n ie  p rogu  z d o ln o ś c i  r o z d z ie lo z e j

—1s p e k tro m e tru .  Podobne z ja w isk o  w y s tę p u je  d l a  pasma 3620 om 
( r y s .  2 1 ) ,  k t ó r e  odpow iada d rgan iom  w alencyjnym  g ru p  0-H w 
w o d o ro tle n k u  kadmu [77] •

liczba falowat cm'1*, w*

Rys. 21 hlidma absorpcyjne katalizatorów CdO-
żel к rzemień кону. Nr krzywych odpomadają 
nr katalizatorów z tablicy 13.

J e d y n ie  w św ieżo  sporządzonym  k a t a l i z a t o r z e ,  zaw iera jąoym  
2 ,3 #  mol CdO, w ykry to  n iez w y k le  s ła b e  pasmo 860 cm ( r y s .  2 2 ) .
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liczba falowa cm'! * 10*

Rys.22 Alidma absorpcyjne katalizatorów CdO ~ żel
krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadają 
nr katalizatorów z tablicy 13.
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liczba fa/ohia cm '1* id2

Rys. 23 kJidma absorpcyjne katalizator он Zr O? - żel 
krzemionkowy. Liczby przed krzywymi 
oznaczają Jo Zr02 N katalizatorze.
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Widma w p o d c z e rw ie n i św iadczą  w ię c , że w p r e p a r a ta c h  z a w ie ra 
ją c y c h  <  2 ,3 #  mol CdO suszo n y ch  w 100° b ra k  J e s t  w o ln e j f a z y  
w o d o ro tlen k u  lu b  t le n k u  kadmu, w z g lę d n ie  w y s tę p u ją  one w mi
n im alnych  s tę ż e n ia c h .

B adan ia  widmowe w ykaza ły , że  k a t a l i z a t o r y  ZrUg -  ż e l  k r z e 
mionkowy u r a b ia n e  te r m ic z n ie  w 400° i  z a w ie ra ją o e  naw et do 
30# wag ZrOg p o s ia d a ja  w olne g ru p y  OH, c h a ra k te ry s ty c z n e  d l a  
ż e lu  krzem ionkow ego ( r y s .  23)* S tę ż e n ie  g ru p  OH ż e lu ,  p rak 
ty c z n ie  b io r ą c ,  n i e  z m ie n ia  s i ę  p rz y  w z ro śc ie  s t ę ż e n ia  ZrOg 
od 10 do 30# wagowyoh (b ra k  zm ian w in te n sy w n o śc i pasma 
3745 cm ) .  W idocznie  a lb o  p o k ry c ie  p o w ie rz c h n i ż e lu  t le n k ie m  
cyrkonu j e s t  n ie ró w n o m iern e , p rz y  czym w zrostow i z a w a r to ś c i  
ZrOg w k a t a l i z a t o r z e  to w a rz y sz y  g łów n ie  w z ro s t w ie łk o ś o i  a g re 
gatów  ZrOg n a  o k re ś lo n y c h  m ie js c a c h  p o w ie rz c h n i ż e lu ,  lu b  że 
p o łą c z e n ie  ZrOg -  ż e l  krzem ionkow y tw o rzy  s i ę  n a  s p e c j a ln i e  
aktyw nych m ie js c a c h  p o w ie rz c h n i, a  n ie  p o w sta je  p o p rzez  "noi>- 
m alne" g rupy  OH ż e lu .

Ha r y s .  24 p rz e d s ta w io n o  widma k a ta l iz a to r ó w  Zr0o -  ż e l
«•1krzem ionkow y w z a k r e s ie  700-1300 cm .W  z a k r e s ie  tym k a t a l i 

z a to r y  ZrOg -  ż e l  krzem ionkow y badane b y ły  p rz e z  Makarowa, 
B oreskow ą^i D zisko  [ 3 7 ] .  W cy tow anej p ra c y  w ykry to  d l a  k a t a l i 
za to rów  w s p ó łs trą c a n y c h  c h a ra k te ry s ty c z n e  dwa pasma a b s o rp c y j -A
n e  o l i c z b i e  f a lo w e j  1060 i  980 cm , n i e  w y s tę p u ją c e  zdaniem  
au torów  t e j  p ra c y  a n i  w ż e lu  krzemionkowym a n i  w ZrOg. Z r y s .  
24 ja k  i  widm ż e lu  krzem ionkow ego [33] wiadomo, że w badanym 
p rz e z  au to rów  z a k r e s ie  n a s tę p u je  s i l n e  z a g ę s z c z e n ie  pasm po
c h ła n ia n ia  obu s b u s t a n o j i :  ZrOg -  840, 960 , 1070, 1150 cm” 1 , 
ż e l  krzem ionkow y -  800 , 870 , 950 , 1000, 1075, 1120, 1160 cm"1 
i  d la te g o  id e n t y f ik a c j a  stosunkow o m ało in ten sy w n y ch  pasm 
j e s t  p ro b le m a ty c z n a . Praw dopodobnie s t ę ż e n ie  aktyw nych kom plek
sów j e s t  z b y t m ałe d l a  i c h  je d n o z n a c z n e j i d e n t y f i k a c j i .  Id e n 
ty c z n e  w y n ik i ja k  d l a  u k ła d u  ZrOg -  ż e l  krzem ionkow y o trzym a
no d l a  uk ładów : ZnC—, A lgO ^-, TagO^-, W0  ̂ -  ż e l  krzem ionkow y.
W s to so w an e j m e to d z ie  s p o rz ą d z a n ia  n ie  obserw uje  s i ę  w wid
mach k a ta l iz a to r ó w  p r z e s u n ię c ia  pasm a b so rp c y jn y c h  a n i  d l a  że
lu  krzem ionkow ego a n i  d l a  odpow iednich  tlen k ó w  m e t a l i .  Nawet

I
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13 12 11 10 3 8

liczba fa lo m , cm '1 * 10*

Rys. 24 U idm a absorpcyjne katalizatorów ZrOŁ~ żel 
krzemionkowy. Kolejne nr krzywych 
odpowiadają 100, 52, 16,5} 2,5, 01„ IrO^.
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d l a  w ysok ich  s tę ż e ń  t le n k u  m e ta lu  w k a t a l i z a t o r z e  w y s tę p u je  w 
w idm ie pasmc 3745 cm“ 1 c h a ra k te ry s ty c z n e  d l a  w olnych g ru p  OH 
ż e lu *  Zmiany In te n sy w n o śc i pasm p o c h ła n ia n ia  ze zm ianą sk ła d u  
chem ioznego w z a k r e s ie  l i c z b y  fa lo w e j  700-1300 cm"1 s ą  równo
m ie rn e .

6 .5 .  Aktywność w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izopropy low ego  
i  k ra k in g u  kumenu

Na r y s .  od 25 do 31 z e s ta w io n o  w ła s n o ś c i  s e r i i  k a t a l i z a t o 
rów Me 0 -  ż e l  krzem ionkow y w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  i z o -«*■ J
propylow ego do a c e to n u  (od w o d o rn ien ie ) i  p ro p y le n u  (odwodnie
n i e ) .  W yniki porównywano z w c z e śn ie jsz y m i p racam i nad w ła sn o 
śc ia m i k a ta l i ty c z n y m i  odpow iedn ich  tlen k ó w  m e ta l i  [8 1 , 82 , 36 , 
74 , 84-87] o raz  n ie k tó r y c h  układów * Me^O .̂ — ż e l  krzem ionkow y 
o trzym anych m etodą w s p ó łs t r ą c a n ia  [7 8 , 83 , 7 5 ] .

Z tlen k ó w  m e ta l i  w ła s n o ś c i  od w o d o rn ia jące  p o s ia d a ją  CdO 
i  ZnO [8 1 , 82] ( r y s .  25 i  2 6 ) , w ła s n o ś c i  odw adn ia jące  TagO^, 
A lgO j, W03 (84 -87 ) ( r y s .  2 9 -3 1 ) , n a to m ia s t  ZrOg n a le ż y  z a l i 
czyć do k a ta l iz a to r ó w  p rz e ja w ia ją c y c h  aktyw ność w obu term o
d y nam iczn ie  m ożliw ych k ie ru n k a c h  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izo p ro p y 
low ego (3 6 , 74) ( r y s .  27 i  2 8 ) .

Aktywność je d n o s tk i  p o w ie rz c h n i k a t a l i z a t o r a  jak o  fu n k c ja  
z a w a r to ś c i  t le n k u  m e ta lu  w u k ła d z ie  p o s ia d a  z b liż o n y  charak 
t e r  d l a  w s z y s tk ic h  badanych  k a ta l iz a to r ó w .  Wykres t e j  z a le ż 
n o ś c i  ( r y s .  25—2 7 , 29—31) można tra k to w a ć  jak o  dw ie p r z e c i 
n a ją c e  s i ę  p r o s te  o ró żn y c h  w sp ó łczy n n ik ach  k ierunkow ych .
Je d n a  z p ro s ty c h  p rzy p a d a  na o b s z a r  od 0 do k i lk u  # mol t l e n -*
ku m e ta lu , d ru g a  od k i lk u  do 100# mol t le n k u  m e ta lu  w u k ła 
d z ie .

Logicznym  w y jaśn ien iem  obserw ow anej z a le ż n o ś c i  j e s t  p rz y -  
j ę o i e ,  że o a k ty w n o śc i u k ła d u  d l a  każdego  w yznaczonego wyżej 
o b sz a ru  d e c y d u ją  in n e  c e n t r a  ak tyw ne: d l a  p ie rw szeg o  obszaru  
c e n t r a  p o w s ta łe  w w yniku r e a k c j i  t le n k u  m e ta lu  z pow ierzch 
n i ą  ż e lu ,  d l a  d ru g ie g o  c e n t r a  zw iązane z w olną lu b  «praw ie 
w olną" f a z ą  t le n k u  (w ieloatom ow e kom pleksy t le n k u  m eta lu  zw ią 
zane  z p o w ie rz c h n ią  ż e l u ) .
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% mol. CdO ------«-
Rys. 25 Rozkład alkoholu izopropylowego u  obecności 

katalizatorów CdO-że l  krzemionkowy.
Krzywa 2- zmiana współczynnika selektywności 
w reakcji odwodornienia ,1-zmiana aktywności.

Je mol ZnO

Rys. 26 Rozkiad alkoholu izopropylowego w obecności 
katalizatorów ZnO-żel  krzemionkowy, 
krzywa 2 -  zmiana współczynnika selektywności 
w reakcji odwodnienia, 1-zmiana aktywności 
w reakcji odwodornienia i odwodnienia alkoholu.
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Rys. 27

X тоI Zr О г

Zmiany akty u w ic i katalizatorów 1гОг - żel 
krzemionkowy, krzywa 1- aktywność w reakcji 
rozkładu alkoholu izopropylowego w kierunku 
odwodornienia i odwodnienia. Krzywa 2- 
aktywność właściwa w reakcji odwodnienia.

% mol Zr Ог

Rys. 28 Npływ .składu chemicznego katalizatorów Zr O?-żel 
krzemionkowy na kierunek przemiany alkoholu 
izopropylowego. Krzywa 1- współczynnik selektyw
ności reakcji odwodornienia. Krzywa 2- odwodnienia.
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ХА1г03 ------►

Rys. 29 Aktywność katalizatorów A^Oj - żel krzemionkowy 
w reakcji rozkładu aikoholu izopropyloNego. 
Krzywa 1- temperatura 310 "C, 2 -temperatura 200 “C.

% mol Tâ Os — - .«—
Rys. 30 Aktywność katalizatorów Tâ Og - żel krzemionkowy 

w reakcji rozkładu alkoholu izopropyłowego. 
Temperatura reakcji 310 °C.

*
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% ml. H O t-------

Rys. 31 Masności katalizatorów NO3 -żel krzemionkowy 
н reakcji rozkładu alkoholu izopropylowego. 
Krzywa 1- zmiana selektywności w reakcji 
odwodnienia w iemp. 310еС. krzywa 2 i 3 - zmiana 
aktywności w temp. 310*С i 2S0aC.

Za s łu s z n o ś c ią  p rz e d s ta w io n e j h ip o te z y  p rzem aw ia jąs
1) z a le ż n o ś ć  w sp ó łczy n n ik a  s e le k ty w n o ś c i r e a k c j i  ro z k ła d u  

a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o  od z a w a r to ś c i  t l e n k u  m e ta lu  w u k ła d z ie  
( r y s . .2 5 ,  26 , 31) p o s ia d a ją c a  d l a  układów  CdO-, ZnO-, WÔ  -  
ż e l  krzem ionkow y id e n ty c z n y  c h a r a k te r  ja k  z a le ż n o ś ć  a k tyw n o
ś c i ,

.2 ) p ro s to l in io w y  w z ro s t  ak ty w n o śc i w ła śc iw e j k a ta l iz a to r ó w  
w całym  drug im  o b sz a rz e  zm ian s k ła d u  od k i lk u  do  100# mol 
t l e n k u  ( n ie  w y łą c z a ją c  p re p a ra tó w  z a w ie ra ją c y c h  ty lk o  t l e n e k  
m e ta lu ) ,

3) b a d a n ia  te n a o g r a f io z n e  i  r e n tg e n o g ra f ie z n e ,  w k tó ry c h  
w ykry to  d l a  układów  z a w ie ra ją c y c h  powyżej k i l k u  % mol t le n k u  
w olną  f a z ą  t le n k u  o raz
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4) zm iany s t ę ż e n i a  cen tró w  kwasowych, k tó r e  Jak  n p . d l a  
u k ła d u  ZrOg — SiOg s ą  lu s trz a n y m  o db ic iem  k rzy w e j a*; ak
ty w n o śc i ( r y s .  27 i  1 6 ) .

W ąski z a k re s  zm ian  s k ła d u ,  w k tó ry ch , n i e  w y s tę p u je  lu b  wy
s t ę p u j e  w m in im alnych  i l o ś c i a c h  f a z a  t le n k u  m e ta lu  w sk a z u je , 
ż e  w w arunkaoh s to so w a n e j p r e p a r a ty k i  r e a k c j a  p o w ie rz c h n i że
l u  z uwodnionym i t le n k a m i z a c h o d z i w m inimalnym  s to p n iu .  
S z c z e g ó ln ie  m ały  s to p i e ń  p rz e re a g o w a n ia  obse rw u je  s i ę  d l a  
u k ład ó w : AlgOj -  SiOg ( r y s .  29)» co  p o tw ie rd z a ją *  b a d a n ia  
kw asow ością  ty c h  uk ład ó w , pom iary  zm ian p o w ie rz c h n i w ła ś c iw e j 
ze  w zrostem  z a w a r to ś c i  A lg03 ( r y s .  13) Jak  ró w n ież  i c h  n i s k a  
aktyw ność w r e a k c j i  k ra k in g u  kumenu ( t a b l i c a  1 4 ) .

T a b l ic a  14

W łasn o śc i k a ta l iz a to r ó w  AlgO^ -  ż e l  krzem ionkow y
w r e a k c j i  k ra k in g u  kumenu

10 ml k a t a l i z a t o r a ,  p rzep ły w  6 ml c ie c z y /g o d z . ,  a k ty w a c ja  470° 
p rz e z  2 g o d z . ,  te m p e ra tu ra  k ra k in g u  470°

S k ład  k a t a l i z a 
to ró w  w % mol

A12°3

I l o ś ć  gazu  
w w arunkaoh 
norm alnych  

w ml

P ro p y le n  
w % o b j .

S to p ie ń  p rz e m ia 
ny  w yrażony u łam 
kiem  molowyią/10 ml 

k a t a l i z a t o r a

Aktyw
n o ść  
w ła ś c i 
wa s to 
p ie ń  
p rz e 
m iany
x  10Vm2

1 2 3 4 5
50 301 3 4 ,8 0 ,1 0 7 5 ,9
25 435 8 3 ,0 0 ,3 4 6 18 ,3
10 408 8 2 ,5 0 ,3 2 0 2 9 ,6
2 160 7 6 ,5 0 ,1 1 5 3 ,9
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DYSKUSJA WINIKCSW I  WNIOSKI

Przeprowadzono s tu d ia  fizyk och em iczn e nad r e a k c ją  pow ierz
chni ż e lu  krzemionkowego z wodorotlenkam i i  uwodnionymi tlenkam i 
m e ta li i  nad w łasn ościam i otrzymanych t ą  drogą k a ta liza to ró w *

Do sp orząd zan ia  k a ta liz a to r ó w  stosow ano ż e le  krzemionkowe
o małym z a k r e s ie  ro zrzu tu  w ie lk o ś o i  prom ienia k a p ila r  (roz
d z ia ł  1*2) ,  otrzymane w laboratorium  metodą opracowaną przez  
a u to ra .

Z a le ż n ie  od warunków r e a k c j i  i  w ła s n o śc i  re a g u ją c y c h  z p o 
w ie rz c h n ią  ż e lu  w odorotlenków  w z g lę d n ie  uw odnionych tlen k ó w  
m e ta l i  r e a k c j a  może z a c h o d z ić :  z m ie jscam i aktywnymi ż e lu ,  z 
pow ierzchniow ym i grupami. OH o ra z  w p rzypadku  ż e l i  odw odnio
n y c h , ja k  w ykazał a u to r  d l a  Ca(0H)2 ( r o z d z ia ł  3 ) ,  z grupam i 
s ilo k san cw y m l ż e lu .

Mimo w ie lu  p ra c  nad r e 3 k c ją  ż e lu  krzem ionkow ego w roztw o
r a c h  wodnych z so la m i i  w odoro tlenkam i m e ta l i  [5 2 -5 7 , 88-90} 
w ła s n o ś c i  p re p a ra tó w  otrzym anych po r e a k c j i  w cytow anych pra#- 
ca ch  n i e  b y ły  badane (z a  w y ją tk iem  wymiany jonow ej [51 , 5 8 ] ) .  
W yniki badań  nad w ła sn o śc ia m i fizykochem icznym i k a ta l iz a to r ó w  
otrzym anych  dyskutow aną m etodą p rz e d s ta w io n o  w r o z d z i a l e  4 .

D la  odpow iednio  d ob ranych  param etrów  otrzym yw ania k a t a l i 
z a to ró w , w y k lu c z a ją cy c h  obecność n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  f i z y c z 
n i e  zaadsorbow anych jonów m e t a l i ,  n a le ż y  o czek iw ać , że  s t ę 
ż e n ie  pow ierzchn iow e atomów m e ta lu  n a  ż e lu  o s ią g n ie  w a r to ś ć  
rów ną s tę ż e n iu  odpow iedn ich  g ru p  fu n k c jo n a ln y c h  p o w ie rz c h n i.Л p
W a rto śc i uzy sk an e  ( t a b l i c a  5) w ah a ją  s i ę  w z a k r e s ie  od 4 .1 0  
do 4 .Ю 14 . cm"2 .

Otrzym ane w y n ik i in te rp re to w a ć  można z dwóch ró ż n y c h  pun
któw  w id z e n ia :

1) t r w a ło ś c i  w w arunkach s to so w a n e j p r e p a r a ty k i  ró żn eg o  
ty p u  p o łą c z e ń  w ytw orzonych n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  n p . :

se S i —0—Me ( OH) x_
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2) tw o rz e n ia  kom pleksów z ło ż o n y c h  z k i lk u  atomów m e ta lu .
D la s z e re g u  w odoro tlenków  dw uw artościow ych m e ta l i  o trzym uje  

s i ę  n a s tę p u ją c e  w a r to ś c i  n a  s t ę ż e n ie  n ie o d w ra c a ln ie  zw iązanych  
atomów m e ta lu  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  ( t a b l i c a  5) Cd -  8 .8  . 101-3 • 
.  cm- 2 , Ca -  4 .9  .  1013 .  cm"2 , Zn -  3 ,9  .  Ю 13 . cm ,
Co — 3 ,6  .  10 .  cm"2 .

O trzym ane w ie lk o ś c i  s ą  z b l iż o n e  do s i e b i e  i  odpow iadają  
s t ę ż e n iu  p a r  g ru p  OH, z n a jd u ją c y c h  s i ę  w o d le g ło ś c ia c h  2 ,5 2 -  
—2 ,6  1. [2 6 , 2 2 ] .  Z ta k im i  param i g rup  s ila n o lc w y c h  pow ie rzch 
n i  ż e lu  w o d o ro t le n k i  w ym ienionych m e ta l i  reagow ać mogą ekwiwa^- 
l e n t n ie , t w o r z ą c  p o łą c z e n ia  t y p u : M e  o z w ięk szo n e j

t r w a ł o ś c i  w s to su n k u  do kom pleksów ekw im olam ych  = S i-0 -M e(0H ).
D la  s z e re g u  badanych  m e ta l i  ( t a b l i c a  5) o trz y m u je  s i ę  ró ż 

n e  w a r to ś c i  na  s t ę ż e n ie  n ie o d w ra c a ln ie  zw iązanych  atomów me
t a l u  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu .

W c e lu  w y ja ś n ie n ia  j a k ie  c z y n n ik i  d e c y d u ją  o i l o ś c i  atomów 
m e ta lu  r e a g u ją c y c h  n ie o d w ra c a ln ie  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu ,  p rz e p ro 
wadzono b a d a n ia  nad uk ładem  AlgO^ -  ż e l  krzem ionkow y (ro z 
d z i a ł  4 . 4 ) .

W yraźna r ó ż n ic a  w i l o ś c i  zw iązanych  atomów g l in u  ( t a b l i c a  
7 i  8) w y s tę p u je  w p rzypadku  z a s to s o w a n ia  do r e a k c j i  je d n o z a -  
sadowego c h lo rk u  g l in u  ( s t ę ż e n ie  Al oko ło  2 .1 0 14.cm "2 ) , w po
rów naniu  do dwuzasadowego ( s t ę ż e n ie  Al o ko ło  0 ,7 .1 0 14.cm "2 ) .  
Z a k ła d a ją c ,  że  n ie o d w ra c a ln e  z w ią z a n ie  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  
je d n o -  i  dwuzasadcw ego c h lo rk u  g linow ego  z a c h o d z i n a  ty c h  sa^. 
mych m ie js c a c h  p o w ie rz c h n i ż e lu ,  d w u k ro tn ie  w yższe s tę ż e n ie  
p ow ierzchn iow e atomów Al w p rzypadku  r e a k c j i  z A1(0H) Clg 
można w y ja ś n ić  tw o rzen iem  s i ę  dwuatomowych kom pleksów .

Pow yższy w n io sek  z n a jd u je  p o ś re d n ie  p o tw ie rd z e n ie  w b ad a 
n ia c h  nad h y d r o l i z ą  wodnych roztw orów  c h lo rk u  g l in u  [91] .  
Głównym c zy n n ik iem  wpływającym  n a  s t ę ż e n ie  pow ierzchn iow e n ie 
o d w ra c a ln ie  zw iązanych  atomów g l in u  j e s t  w ięc  w ie lk o ś ć  kom
p lek só w , k t ó r e  mogą być je d n o -  i  k ilk u a to m o w e.

Pewnych in f o r m a c j i  o d n o śn ie  budowy t a k  zd e fin io w an y c h  kom
p leksów  tle n k ó w  m e ta l i  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  d o s ta r c z a j ą  badar- 
n l a  nad w ła sn o śc ia m i kwasowo—zasadowymi i  k a ta l i ty c z n y m i  o trz y —
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manych uk ładów . W szy stk ie  badane k a t a l i z a t o r y  ( t a b l i c a  5) po
s i a d a j ą  w ła s n o ś c i  w ym ieniaczy  jonowych ( r o z d z ia ł  4 ) .  Z a le ż n ie  
od ro d z a ju  zw iązanego  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  atomu m e ta lu  wymia-

jo n  wodorowy. P a k t t e n  w sk a z u je , że  budowa p o łą c z e ń  p o w ie rzch 
n iow ych : ż e l  krzem ionkow y -  t l e n e k  m e ta lu  j e s t  ró ż n a  i  d l a  
o k re ś lo n e g o  ż e lu  z a le ż y  od w ła s n o ś c i  w yjściow ego t l e n k u  m e ta 
l u .  Wymiana jonu  m e ta lu  n a s tę p u je -w  p rzypadku  k a ta l iz a to r ó w  
z a w ie ra ją o y c h  m e ta le  dw uw artościow e o w yraźnych w ła s n o śc ia c h  
a lk a l ic z n y c h .  P o w sta łe  p o łą c z e n ia  p o s ia d a ją  w id o c z n ie  budowę 
jonow ą.

Pow staw anie cen trów  kwasowych ty p u  B r& asteda  n a  p ow ierzch 
n i  k a ta l iz a to r ó w  w y m ien ia jący ch  z jonem NH^ jo n  H+ można t ł u 
maczyć r ó ż n i e :

1) tw orzen iem  pow ierzchn iow ych  polikw asów  n p . "kwas g l in o -  
krzem ianow y" z atomem g l in u  o l i c z b i e  k o o rd y n a c j i  4 ( ja k  w

2) powstawaniem  k o o rd y n a c y jn ie  n ien a sy c o n y ch  kom pleksów s i l 
n i e  sp o la ry zo w an y ch , d z ia ła j ą c y c h  jo n iz u ją o o  n a  s ą s ia d u ją c e  
g ru p y  OH ż e lu  krzem ionkow ego lu b  adsorbow aną wodę [ 9 5 ] .

W pierw szym  przypadku  n a le ż y  oczekiw ać ś c i s ł e j  k o r e l a c j i  
m iędzy i l o ś c i ą  wprowadzonych n a  p o w ie rz o h n ię  ż e lu  atomów me
t a l u  a  p o jem n o śc ią  wymienną p o w ie rz c h n i k a t a l i z a t o r a ,  w drugim  
i l o ś ó  oen trów  kwasowych p rz y p a d a ją c y c h  n a  1 atom  m e ta lu  b ę d z ie  
z a le ż n a  od i l o ś c i  g ru p  OH lu b  HgO z n a jd u ją c y c h  s i ę  w s t r e f i e  
o d d z ia ły w a n ia  aktyw nego kom pleksu . Na p ł a s k i e j  p o w ie rz c h n i ka>- 
t a l i z a t o r a  ( ż e l  krzem ionkow y o s z e r o k ic h  po rach ) d l a  k a t a l i z a 
to ró w  o tym samym s to p n iu  u w o d n ien ia  w s t r e f i e  o d d z ia ły w a n ia

n ie  z jonem NH^ z ro z tw o ru  o c ta n u  amonu u le g a  jo n  m e ta lu  lu b

g l in ia n a c h )  n p . :

= S i  -  
= S i  -  
= S i  -  u

(92)

lu b

(9 3 , 94)
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kom pleksu  m e ta lu  z n a jd u je  s i ę  jednakow a i lo ś ó  g ru p  OH lu b  HgO, 
W tym  wypadku, o i l e  s łu s z n ą  j e s t  k tó ra k o lw ie k  z dwóch p o s ta 
w ionych  h i p o te z ,  w inna i s t n i e ć  n a le ż n o ś ć  m iędzy s tę ż e n ie m  cen
tró w  kwasowych a  s tę ż e n ie m  zw iązanych  pow ierzchn iow o atomów 
m e ta lu .  Z a leż n o ść  t a k ą  w r z e c z y w is to ś c i  o bserw u je  s i ę  ( t a b l i 
c a  7 ) .

R ó żn ice  w s to s u n k u  s tę ż e ń  cen tró w  L ew isa  do cen tró w  B ron- 
s t e d a  w inny w y s tą p ić  p rz y  z a s to so w a n iu  do s p o rz ą d z a n ia  k a ta 
l i z a to r ó w  ż e l i  o s to p n io w o  z m n ie jsza jący m  s i ę  efektywnym  p ro 
m ie n iu  k a p i l a r y .  W przypadku  p ie rw s z e j  h ip o te z y  s to s u n e k  cen
tró w  kwasowych do atomów m e ta lu  w in ie n  d l a  c a ł e j  s e r i i  być 
s t a ł y ,  w p rzy p ad k u  d r u g ie j  w in ie n  on s t a l e  ro sn ą ć  w m ia rę  
w z ro s tu  k rzy w iz n y  p o w ie rz c h n i, gdyż w s t r e f i e  o d d z ia ły w a n ia  
kom pleksu  znajdow ać s i ę  b ę d z ie  c o ra z  w ię k sz a  i l o ś ć  g ru p  OH lu b  
HgO. W r z e o z y w ia to ś c i  o bserw u je  s i ę  s t a ł y  w z ro s t  i l o ś c i  cenr- 
tró w  kwasowych p rz y p a d a ją c y c h  n a  1 atom  Al w m ia rę  w z ro s tu  
k rz y w iz n y  p o w ie rz c h n i ( t a b l i c a  8 ) .  O trzym ano w ięc  p rzekony
w u jący  dowód, że  c e n t r a  kwasowe ty p u  protonow ego p o w s ta ją  n a  
s k u te k  w tó rn eg o  o d d z ia ły w a n ia  kom pleksu aktyw nego m e ta lu  n a  
g ru p y  OH lu b  zaadso rbow aną  wodę n a  p o w ie rz c h n i ż e lu .

Do c h a ra k te ry z o w a n ia  ak ty w n o śc i i  s e le k ty w n o ś c i  o trzym a
nych  k a ta l iz a to r ó w  w ybrano r e a k c ję  ro z k ła d u  a lk o h o lu  iz o p ro 
py low ego . R ozkład a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o  z a le ż n ie  od w ła sn o 
ś c i  k a t a l i z a t o r a  może p rz e b ie g a ć  t a k  w k ie ru n k u  o d w odorn ian ia  
ja k  i  o d w o d n ien ia . M ożliw ość p rz e b ie g u  dwóch t a k  odm iennych 
r e a k c j i  p r z y  z a s to so w a n iu  te g o  samego s u b s t r a t u ,  w jed n ak o 
wym z a k r e s ie  te m p e r a tu r ,  s tw a rz a  dogodne w aru n k i do c h a ra k 
te ry z o w a n ia  w ła s n o ś c i  k a ta l iz a to r ó w .

A n a liz a  s t a t y s ty c z n a  wyników d o św ia d cz a ln y c h  nad k a ta l iz a r -  
to ra m i o d w odn ien ia  a lk o h o l i  w y k aza ła  [96] w z ro s t  a k ty w n o śc i 
tle n k ó w  p rz y  z m n ie js z e n iu  r ó ż n ic y  & x  powinowactwa e l e k t r o 
nowego m e ta lu  i  t l e n k u .  Aktywność n i e  z a le ż y  od param etrów  
s i e c i ,  p ra c y  w y jś c ia  e le k tro n ó w  i  s z e r o k o ś c i  w zbron ionego  
pasm a. 3 ra k  zw iązku  m iędzy  wym iaram i s i e c i  a  a k ty w n o śc ią  do
w o d z i, że  a d s o r p c ja  a lk o h o l i  n a s tę p u je  w jednym p u n k c ie  po
w ie rz c h n i  k a t a l i z a t o r a .
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P rz y  pomocy t e j  sam ej m etody wykazano [9 7 ] , źe aktyw ność 
k a t a l i t y c z n a  tle n k ć w  m e ta l i  w r e a k c j i  odw o d o rn ien ia  r o ś n i e  ze 
zm n ie jszen iem  s z e ro k o ś c i  pasma w zbron ionego  -  ze w zrostem  ró ż 
n ic y  powinowactwa e lek tro n o w eg o  A x  -  m e ta lu  i  t l e n u ,  ze wzro
stem  p ra c y  w y jś c ia  e le k tro n ó w  i  pow iększeniem  s i ę  o d le g ło ś c i  
m iędzy atomami Me -  0 .

Na p o d s ta w ie  p rz y to c z o n e j  w yżej c h a r a k te r y s ty k i  r e a k c j i  od
w o d n ie n ia  i  o d w odorn ien ia  a lk o h o l i  i  a n a l iz y  budowy p o w ie rzch 
n i  k a ta l iz a to r ó w  o trzym anych p rz e z  chem iczne m odyfikow anie po
w ie rz c h n i ż e lu  t le n k a m i m e ta l i  można p rz e w id z ie ć  i c h  w ła s n o śc i  
w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w eg o . U kłady w y m ien ia ją 
ce w ro z tw o ra c h  wodnych jon  m e ta lu  w inny p o s ia d a ć  w ła s n o śc i  
o d w o d a rn ia ją c e , jed n ak  z n a c z n ie  s ła b s z e  n iż  w yjściow e t l e n k i .

=  S i  -  0X
Pow staw anie izo lo w an y ch  kompleksów ty p u :  .Me n a

s S i  -  CK
p o w ie rz c h n i ż e lu  w inno prow adzić  do z m n ie js z e n ia  ró ż n ic y  po
winowactwa e lek tro n o w eg o  m e ta lu  i  t l e n u  (n a  s k u te k  o d d z ia ły 
w an ia  pow ierzchn iow ych  atomów k rzem u ), a  tym samym do zm nie j
s z e n ia  a k ty w n o śc i. Na u k ła d a c h  ty c h  ro z k ła d  a lk o h o lu  może czę 
ściow o p rz e b ie g a ć  w k ie ru n k u  p rzem iany  a lk o h o lu  do p ro p y le n u
i  wody w. w yniku p o w s ta n ia  nowych cen trów  aktyw nych p o w ie rz c h 
n i  ż e lu ,  n a  s k u te k  p o la r y z a c j i  g rupy  OH p o w ie rz c h n i ż e lu .  
U kłady w y m ien ia jące  w ro z tw o rz e  wodnym jo n  wodorowy w inny ro z 
k ła d a ć  a lk o h o l  izo p ro p y lo w y  w k ie ru n k u  p ro p y le n u  i  wody. Ak
tyw ność i c h  może być zw iązan a  t a k  z k o o rd y n a c y jn ie  n ie n a s y c o 
nymi atomami m e ta lu  ja k  i  ruchliw ym  wodorem [93] .

P rz e d s ta w io n e  s u g e s t i e  z n a jd u ją  p o tw ie rd z e n ie  w w ynikach  
u zy sk an y ch  w p ra o y  ( t a b l i c a  6 ) .  N a leży  p o d k r e ś l ić ,  źe  w s z y s t-  
k i e  k a t a l i z a t o r y  o trzym ane p rz e z  chem iczne m odyfikow anie po
w ie rz c h n i ż e lu  t le n k a m i w ykazu ją  n i s k ą  aktyw ność i  se le k ty w 
no ść  w r e a k c j i  o d w o d o rn ien ia  a lk o h o lu . Na d rodze  chem icznego 
m odyfikow ania  p o w ie rz c h n i ż e lu  t le n k a m i m e ta l i  n i e  można 
o trzym ać d o b rych  k a ta l iz a to r ó w  ty p u  u t le n ia ją c o - r e d u k c y jn e g o .

Ja k  w ynika  z t a b l i c y  6 u k ła d y  w y m ien ia jące  w ro z tw o ra c h  
wodnych jo n  wodorowy o d z n a c z a ją  s i ę  wysoką ak ty w n o śc ią  w r e 
a k c j i  odw odnien ia  a lk o h o lu  t z n .  w r e a k c j i  ty p u  kwas ow o-zasa
dowego [93] .
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N ieco  odm ienną r e a k c ją  ty p u  kw asowo-zasadow ego j e s t  r e a k c ja  
k ra k in g u  kumenu. I n t e r e s u j ą c e  w yn ik i o trzy m u je  s i ę  p rz y  porów
n a n iu  ak tyw nośo i o d n ie s io n e j  do s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych i  
pow ierzchn iow ych  atomów Al w r e a k c j i  odw odn ien ia  a lk o h o li’, i z o 
propy low ego  i  k ra k in g u  kumenu ( t a b l i c a  9 i  1 0 ) . W l i t e r a t u r z e  
dyskusy jnym  j e s t  z a g a d n ie n ie  czy  w ytw orzone p rz y  w s p ó łs t r ą c a -  
n iu  i  chemicznym m odyfikow aniu  p o w ie rz c h n i m ie js c a  kwasowe po
s i a d a j ą  w r e a k c j i  k ra k in g u  kumenu t ę  samą ak tyw ność . Wg H orto 
n a  i  M aatmana [1] w y s tę p u ją  r ó ż n ic e  zw iązane z je d n o -  i  dwu- 
m ie jsco w ą  c h e m is o rp e ją  kumenu n a  p o w ie rz c h n i k a t a l i z a t o r a .
I n n i  a u to r z y  [2] u w a ż a ją , że  w obu m etodach  s p o rz ą d z a n ia  cen
t r a  kwasowe p o s ia d a ją  t ę  samą ak tyw ność .

P rz y jm u ją c , źe  p rz e re a g o w a n ie  kumenu wymaga dwupunkfcowej 
a d s o r p c j i  n a  dwóch ró ż n y c h  f u n k c jo n a ln ie  c e n tr a c h  aktyw nych 
p o w ie rz c h n i bez  w zględu  n a  r o d z a j  k a t a l i z a t o r a ,  t o  d z ia ł a n i e  
z e s p o łu  dwóch m ie js c  czynnych b ę d z ie  u z a le ż n io n e  od s tę ż e n ia  
ce n tró w  b ęd ący ch  w n ie d o m ia rz e . P rz y  z a ło ż e n iu ,  źe  dwa atomy 
g l in u  tw o rz ą  1 cen tru m  L ew isa , n a jw y ż sz ą  aktyw ność o s ią g n ie  
cen tru m  kwasowe ty p u  pro tonow ego p rz y  s to su n k u  A l:  cen trum  
kwasowe - 2 : 1 ,  co t e ż  w r z e c z y w is to ś c i  zaobserwow ano ( t a 
b l i c a  1 0 ) . Mówiąc i n a c z e j ,  aktyw ność cen trum  kwasowego j e s t  
l im ito w a n a  s tę ż e n ie m  cen trów  zw iązanych  b e z p o ś re d n io  z atomem 
m e ta lu  b ęd ący ch  w n ie d o m ia rz e  w w ie lu  p r e p a r a ta c h ,  otrzym anych 
m etodą n a s y c a n ia .

P o w ie rz c h n ia  p o z o rn a  zajm owana p rz e z  jed n o  m ie js c e  kwasowe 
może s i ę  wahać w pewnych g ra n ic a c h  w z a le ż n o ś c i  od k rzyw izny  
p o w ie rz c h n i ( t a b l i c a  8 ) .  P o w sta je  p y ta n ie ,  j a k i  s to p ie ń  po
k r y c i a  p o w ie rz c h n i można o s ią g n ą ć  d l a  cen trów  kwasowych obu 
typów  i  j a k i e  c z y n n ik i  o g r a n ic z a ją  i l o ś ć  cen tró w  na  je d n o s tk ę  
p o w ie rz c h n i k a t a l i z a t o r a .  Z a g a d n ie n ie  powyższe w iąże  s i ę  ś c i 
ś l e  z problem em  otrzym yw ania  k a ta l iz a to r ó w  o m aksym alnej ak
ty w n o ś c i ,  bez  w zględu  n a  f a k t  czy  o ak ty w n o śc i k a t a l i z a t o r a  
d e c y d u ją  c e n t r a  kwasowe ty p u  p ro tonow ego , czy  t e ż  c e n t r a  ty 
pu L ew isa  u m ie jsc o w io n e  n a  a to m ie  m e ta lu  (w zg lęd n ie  oba ro 
d z a je  ró w n o c z e ś n ie ) .  Wiadomo, źe sposób  i  fo rm a w prow adzania
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AlgOj odgrywa i s t o t n ą  r o l ę  w k s z ta ł to w a n iu  s i ę  ak tyw nej po
w ie rz c h n i  k a t a l i z a t o r a .

?7pływ sposobu  s p o rz ą d z a n ia  n a  w ła s n o śc i  k a ta l iz a to r ó w  wy
j a ś n i a j ą  b a d a n ia  nad k a ta l iz a to r a m i  otrzym anym i m etodą nasy 
c a n ia  ( r o z d z ia ł  5) i  powolnego w y trą c a n ia  t l e n k u  m e ta lu  w 
o b e c n o śc i ż e lu  ( r o z d z ia ł  6 )•  P o z w a la ją  one ró w n o c z eśn ie  wy
k ry ć  m echanizm form ow ania k a ta l iz a to r ó w  o m aksym alnej aktyw
n o ś c i .  Ju ż  w c z e ś n ie j  a u to r  w ykazał [1 8 ], źe  p rz y  o k re ś lo n e j  
m e to d z ie  n a s y c a n ia  i  określonym  ż e lu  i s t n i e j e  s k ła d  chem icz
n y , p rz y  k tó rym  u k ła d  o s ią g a  m aksym alną ak tyw ność , ró w n ież  
s z e r e g  in n y c h  jeg o  w ła s n o ś c i  p o s ia d a  w tym  p u n k c ie  ekstrem um  
lu b  p r z e g ię c i e .

Podobne z a le ż n o ś c i  o trzy m u je  s i ę  d l a  układów  w s p ó łs t r ą c a -  
nych  [ 2 ] .  P rzy jm u je  s i ę ,  źe  s k ła d  chem iczny w k tó rym  w y stę 
p u je  ekstrem um  odpow iada sk ład o w i aktyw nego kom pleksu . Jednak  
w ie lu  au torów  doch o d z i do p unk tu  e k s tre m a ln e g o  p rz y  różnym 
s k ła d z ie  chemicznym k a ta l iz a to r ó w ,  co powoduje s z e r e g  k o n t r o 
w e rsy jn y c h  poglądów  n a  te m a t budowy aktyw nego kom pleksu k a ta 
l iz a to r ó w  [9 2 -9 4 , 9 9 -1 0 8 ].

Spośród  sz e re g u  w ła s n o ś c i  z m ie n ia ją c y c h  s i ę  ze  sk ładem  w 
k a t a l i z a t o r z e  AlgO-j -  ż e l  krzem ionkow y i n t e r e s u j ą c e  o k a z a ły  
s i ę  zm iany s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych ( r y s .  10) "ak ty w n e j"  
fo rm y AlgO^ ( r y s .  11) o raz  a k ty w n o śc i k a t a l i t y c z n e j  ( t a b l i c a
11 i  1 2 ) . D la k i lk u  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  o w z r a s ta ją c e j  zaw ar- 
fcości AlgO^, z k tó ry c h  k a ż d a  s e r i a  sp o rz ą d z o n a  b y ła  n a  ż e lu
o odm iennej s t r u k t u r z e  p o ro w a te j ,  o s ią g n ię to  zn aczn e  ró ż n ic e  
c h a ra k te r u  zm ian w ym ienionych w ła s n o śc i  ( r y s .  1 0 ) . Obserwo
wane z a le ż n o ś c i  w y ja śn ić  można n a s tę p u ją c o :  w ie lk o ś ć  kom plek
sów i  i c h  s t ę ż e n ie  pow ierzchn iow e n a  ż e lu  j e s t  f u n k c ją  s t ę ż e 
n i a  s o l i  m e ta lu  p rzed  term icznym  rozk ładem  i  r e a k c ją  z po
w ie rz c h n ią  ż e lu .  Z a le ż ą  one ró w n ież  od warunków w j a k ic h  p rz e 
prow adza s i ę  ro z k ła d  i  od s t r u k t u r y  p o ro w a te j ż e lu  k rzem ion
kowego. Z k o l e i  od w ie lk o ś c i  i  s t ę ż e n ia  ag rega tów  AlgO^ n a  po
w ie rz c h n i  ż e lu  z a le ż y  s t ę ż e n ie  cen trów  kwasowych obu typów . 
Z łożony c h a r a k te r  w y s tę p u ją c y ch  z a le ż n o ś c i  pow oduje, źe o trz y 
mane w t e n  sposób  k a t a l i z a t o r y  n ie  n a d a ją  s i ę  do o k r e ś le n ia
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budowy aktyw nego kom pleksu  n a  p o d s ta w ie  w ła s n o ś c i  i  sk ła d u  
chem icznego  i  do o k r e ś le n ia  r o l i  p o sz c z e g ó ln y c h  g ru p  aktyw
nych  w r e a k c ja c h  k a ta l i t y c z n y c h .  W je d n e j  z o s t a t n i c h  p ra c
[101] zw rócono uw agę, że  podobne "wady" p o s ia d a ją  k a t a l i z a 

t o r y  w s p ó łs tr ą c a n e  i  zaproponow ano do badań podstaw ow ych 
k r y s t a l i c z n e  g l in o k rz e m ia n y .

W ystępow anie maksimum w s z e re g u  w ła s n o ś c ia c h  p rz y  n i s k i c h  
s t ę ż e n ia c h  s o l i  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  p o tw ie rd z a  dane z po
p rz e d n ie g o  r o z d z i a ł u ,  źe  aktyw ny kom pleks w ytw orzony n a  po
w ie rz c h n i  j e s t  zbudowany z n i e w ie l k ie j  i l o ś c i  atomów m e ta lu ,  
a l e  n i e  p o zw ala  n a  b l i ż s z e  o k r e ś le n ie  je g o  budowy.

D alszym  p o tw ie rd z e n ie m  pow yższych wniosków s ą  w ła s n o ś c i  
k a ta l i z a to r ó w  o trzym anych  p rz e z  pow olne w y trą c a n ie  t le n k u  
m e ta lu  w o b e c n o śc i ż e lu  krzem ionkow ego. W arunki p r e p a r a ty k i  
d o b ran o  t a k ,  aby u m o żliw ić  pow staw anie  dużych  ag reg a tó w  t l e n 
ków m e ta l i  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu .  Na p o d s ta w ie  a n a l i z y  r e n tg e — 
n o g r a f i c z n e j  i  t e r m o g ra f ic z n e j  ( r o z d z ia ł  6 .2 )  u k ła d y  badane 
m ożna p o d z ie l i ć  n a  dw ie g ru p y . W g ru p ie  p ie rw s z e j  p r a ż e n ie  
do 900° p ro w ad z i do w y tw o rzen ia  k rzem ianów , w d r u g ie j  g ru p ie  
do p o w s ta n ia  k r y s t a l i c z n y c h  tle n k ó w  odpow iedn ich  m e t a l i .

W spomniana a n a l i z a  te r m o g ra f ic z n a  ( t a b l i c a  13) i  r e n t g e -  
n o g r a f ic z n a  ( r y s .  1 4 ) , b a d a n ia  m etodam i widmowymi o raz  aktyw
n o ść  k a t a l i t y c z n a  i  se le k ty w n o ść  w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  
izo p ro p y lo w eg o  d l a  p ie rw s z e j  g rupy  k a ta l iz a to r ó w  w sk a z u ją , że 
w z a le ż n o ś c i  od s k ła d u  chem icznego mogą w ystępow ać w u k ła d z ie  
n a s tę p u ją c e  f a z y :  n ie z w ią z a n y  t l e n e k  m e ta lu  i  ż e l  k rzem ionko
wy o ra z  p o łą c z e n ia  pow ierzchn iow e ż e l  -  t l e n e k ,  ty p u  ( S i0 ) 2Me 
lu b  SiOKeOH.

D la  d r u g ie j  g rup jr k a ta l iz a to r ó w  n a s tę p u je  s i l n e  z ró ż n ic o 
w an ie  w ła s n o ś c i .  K a t a l i z a t o r y  g lin o -k rz e m ia n o w e  o trzym ane t ą  
m etodą w y k azu ją  n i s k i e  s t ę ż e n ie  cen tró w  kwasowych ty p u  p r o to 
now ego, n i s k ą  ak tyw ność w r e a k c j i  k r a k in g u  kumenu a  wysoką 
w r e a k c j i  o dw odn ien ia  a lk o h o lu  izo p ro p y lo w e g o , co u p o d a b n ia  
j e  do t l e n k u  g l in u  ro z c ie ń c z o n e g o  żelem  krzemionkowym.

Zmiany p o w ie rz c h n i w ła ś c iw e j ( r y s .  13) w sk a z u ją , że  każdy  
ze  sk ła d n ik ó w  tw o rz y  o d ręb n ą  s t r u k t u r ę  p o ro w a tą  w zajem nie b lo 
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kow aną, co p row adzi do c h a ra k te ry s ty c z n e g o  minimum n a  k rzyw ej 
z a le ż n o ś c i  p o w ie rz c h n i w ła śc iw e j od s k ła d u  chem icznego . W t a 
k i e j  m e to d z ie  s p o rz ą d z a n ia  p o w s ta ją  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  w yłącz
n ie  w ieloatom ow e a g re g a ty  AlgO^, k tó r e  r ó ż n ią  s i ę  zdecydowa
n ie  w ła sn o śc ia m i od k ilkuatom ow ych kom pleksów .

I n te r e s u j ą c e  w y n ik i u zyskano  d l a  u k ła d u  ZrOg -  S iO g. C iek a 
wą cech ą  te g o  u k ła d u  j e s t  zdecydow ana zm iana w ła s n o ś c i  w ie lo -  
atomowych ag regatów  ZrOg zw iązanych  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  w po
rów naniu  do w o ln e j f a z y  t l e n k u .

S i ln e  e f e k ty  te rm o g ra f ic z n e  ( r y s .  15) r e n tg e n o g ra f ic z n e  i  
widmowe ( r y s .  23 , 24) zm iany s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych w za<- 
le ż n o ś c i  od sk ła d u  chem icznego i  te m p e ra tu ry  k a lc y n a c j i  ( r y s .
16 i  1 7 ) , c h a ra k te r y s ty c z n a  zm iana ak ty w n o śc i i  s e le k ty w n o śc i 
w r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izop ropy low ego  ( r y s .  27 i  28) umoż
l i w i ł y  w yprow adzenie s z e re g u  wniosków s łu s z n y c h  i  d l a  in n y ch  
uk ładów .

Б1а układów  o n i e w ie lk ie j  z a w a r to ś c i  ZrOg wykazano i s t n i e 
n ie  o d d z ie ln y c h  kompleksów ZrOg n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  ( r y s .  23) 
o raz  s tw ie rd z o n o , źe  i l o ś ć  atomów cyrkonu u c z e s tn ic z ą c y c h  w 
budowie kom pleksu j e s t  f u n k c ją  s k ła d u  chem icznego .

S tę ż e n ie  cen trów  kwasowych z a le ż y  od w ie lk o ś c i  i  s t ę ż e n ia  
ag rega tów  ZrOg zw iązanych  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu ,  s tą d  d l a  o k reś 
lo n eg o  sk ła d u  chem icznego i  z d e f in io w a n e j m etody s p o rz ą d z a n ia  
n a  k rzyw ej z a le ż n o ś c i  s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych od s k ła d u  
w y s tę p u je  c h a ra k te ry s ty c z n e  maksimum.

N isk a  aktyw ność w ła śc iw a  dw utlenku  cyrkonu i  ż e lu  krzem ion
kowego a  wysoka kom pleksu w ytw orzonego n a  p o w ie rzch n i ż e lu  w 
r e a k c j i  ro z k ła d u  a lk o h o lu  izop ropy low ego  pow oduje, źe  krzyw a 
o b ra z u ją c a  zm iany ak ty w n o śc i w z a le ź n o ś o i  od s k ła d u  j e s t  .od
pow iednik iem  k rzy w e j s t ę ż e n ia  cen trów  kwasowych ( r y s .  16 i  
2 7 ) .

B adan ia  nad ro zk ład em  a lk o h o lu  izop ropy low ego  u m o ż liw ia ją  
z k o l e i  r o z r ó ż n ie n ie  w o ln e j f a z y  ZrOg k a t a l i z u j ą c e j  r e a k c ję  
odw odorn ien ia  od zw ią za n e j w p o s ta c i  w ieloatom ow ych agregatów  
w o b ecn o śc i k t ó r e j  n a s tę p u je  odw odnienie a lk o h o lu  ( r y s .  2 8 ) . 
P ię c io t le n e k  ta n ta lo w y  w p rz e c iw ie ń s tw ie  do w s z y s tk ic h  po -
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p rz e d n ic h  tlen k ó w  n a  c h a r a k te r  p o lik w asu  i  odznacza  s i e  d u ż w

“ le B  ° e n t r ‘S”  t3,pu BrS” s t e d a .  w »JŹll , P 1  • Bią2a“ le  *° a P°wierzohliią żelu o b n iż f
t ę ż e n ie  pow ierzchn iow e cen tró w  kwasowych.

Na p o d s ta w ie  badań  a u to r a  ( r o z d z ia ł  6) można p rz e d s ta w ić  

mi 1 2  У °b raZ  bUdOWy 1 w ła s n o ś c i  Ta20 .  -  ż e l  k r z o -T T 7 ! ‘ powler2o!mią 2eiu
p o p rze z  m ie jz o a  kwazowe p i ę c i o t l e n k u .  P rzy  n ad m ia rze  

1 ^ 5  «< ! w olna  f a z a  t l e n k u ,  co objaw ia . 1 ,  z m ia n , c h ^
a k te r u  z a le ż n o ś c i  s t ą ż e n ia  c e n tró w  k resow ych , p rz y p a d a ją c y c h

”« L  Г  Г  P° ” iOTZOlmi 0,5 *“ ■*» ohem ioznego ( r y z .  1 8 ) .
S k ład  ohem iczny p rz y  k tó rym  n a s tą p u je  p o ja w ie n ie  S ie  f a z y
; / i ?  z a l e l y  "  a“ 4»  s to p n iu  od m etody s p o rz ą d z a n ia  k a t a l i z * .

Г * * ' “ ' ie iŁ O ŚO lą oheH]lso rbow anych  kom- 
z u le  cod » ’ Zw iązany p i ę c io t l e n e k  ta n ta lo w y  wylesi
ż u je  podw yższoną odpom ośó  n a  p ro o ez  s t a r z e n i a  o p isa n y  L L
« 6 ł « o  w o z e & ie j  [7 2 ], oo p row adzi do p ra k ty c z n e g o  z a z to so w * . 
n i a  o trzym anych  układów  w k a t a l i z i e .

r ą o T ^  ? " 5h0lU iZOpropylwe«° Przebiega, praktycznie bio- 
I S a l » ™ T 7 \ T ailOŚOią “  1 wolnym pięciotlenku
(г т а  З о Г  n J  “ Я еТ *о Ш  Ta2°5  w k a t a l i z a t o r z e

f  natO T1“ t  = n r t s z a  b u ta d ie n u  z A lkoholu  e ty low ego  i

d o t l e ń  °  [?5! ’' И 'aŹ° 1•  W iTĆ4nla " 1 а д " «  * ** -

^ e l t o z l ^ t  w z T a ^ ^  ”  — wodzone d l a  u k ła d u  W03 -  
sk ła d n ik ó w . '  wzajemne c d d z ia ły w a n ie  obu

rodnZo j r ! ° T e e :  m a te r la łU  d o św iad cza ln eg o  w yn ik a , że  ró ż n o -  
w o z a s l .  t  W M n C1“ ° h d ru S ie J  g ru p y  układów  ( n ie  tw o rzący ch

п а  е "  “n i : ™ 3 T T  krzem ianów ) z w i U
ró w n ie*  l  f  l ”  ПУШ1 w ła sn o śc ia m i chem icznym i le c z
„ i  » i \  ż l iw o z o ią  tw o rz e n ia  p rz e z  t e  t l e n k i  n a  p o w ie rz e h - 

l i t y o z L  , d °  Ш П е 1  ', i s l k o i o i - » « o k ,  ak tyw ność k a t ^
r z M i f  l \  d la  Ta2°5 » Procezach z t* .
r z e m a  w ykazu ją  w y łą c z n ie  kom pleksy  z ło ż o n e  z n ie w ie lk ie  i i l o -

— *  ( k i l k u a to m c e ) . Bl a  kcmplekzów ty c h  o
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ne j e s t  tw o rz e n ie  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  cen trów  kwasowych ty p u  
L ew isa i  B rS n s te d a . Chemisorbowane n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  w ie lo — 
atomowe kom pleksy tlen k ó w  m e ta l i  prow adzą do układów  o w ła s n o 
ś c ia c h  z b liż o n y c h  do w ła sn o śo i odpow iednich  tle n k ó w .

V/z r o s t  s t ą ż e n ia  cen trów  aktyw nych n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  o raz  
rów noczesny  w z ro s t  w ie lk o ś c i  kompleksów o n i ż s z e j  ak tyw ności 
ze  zw iększen iem  z a w a r to ś c i  t le n k u  w u k ła d z ie  powoduje pow sta
w anie  ekstrem ów  n a  k rzyw ych, k tó r e  w y ra ż a ją  zm ianę sz e re g u  
w ła s n o ś c i  jak o  fu n k c ję  sk ła d u  chem icznego.

Ja k  w ynika z p rz y to c zo n e g o  m a te r ia łu  d o św iad cza ln eg o  i  jeg o  
a n a l i z y ,  u k ła d y :  t l e n e k  m e ta lu  — ż e l  krzem ionkow y, o trzym ane 
p rz e z  chem iczne m odyfikow anie p o w ie rz c h n i ż e lu  w odoro tlenkam i
i  uwodnionymi t le n k a m i m e ta l i ,  można p o d z ie l ić  n a  dw ie g ru p y :

1) u k ła d y  o trzym ane w wyniku r e a k c j i  p o w ie rz c h n i ż e lu  k rz e 
mionkowego z w odoro tlenkam i m e ta l i ,

2) u k ła d y  o trzym ane w wyniku chem icznego m odyfikow ania p o 
w ie rz c h n i  uwodnionymi t le n k a m i m e ta l i  o w ła s n o śc ia c h  am fote— 
ry cz n y c h  i  kw aśnych.

P ie rw sz a  g ru p a  k a ta l iz a to r ó w  c h a ra k te r y z u je  s i ę :
a) z d o ln o ś c ią  wymiany jonu  m e ta lu  z jonem ЫН£ w ro z tw o rz e  

wodnym o c ta n u  amonu,
b) powstawaniem  w c z a s ie  p r a ż e n ia  k r y s ta l i c z n y c h  krzem ianów ,
c) rozk ładem  a lk o h o lu  izop ropy low ego  g łów nie  w k ie ru n k u  

a c e to n u  i  w odoru,

d) ob n iżo n ą  ak ty w n o śc ią  p o łą c z e ń  pow ierzchniow ych w porów
n a n iu  do w o ln e j f a z y  t le n k u  w r e a k c j i  odw odorn ien ia  a l 
k o h o lu  izop ropy low ego  (n p . r y s .  3 1 ) .

Druga g ru p a  k a ta l iz a to r ó w  odznacza  s i ę :
a) z d o ln o ś c ią  wymiany jonu  H+ z jonem Iffi£ w ro z tw o rz e  wodnym 

o c ta n u  amonu,
b) d y s o c ja c ją  te rm ic z n ą  t le n k u  z p o w ie rzch n i ż e lu  w c z a s ie  

p r a ż e n ia ,
c) podw yższoną w s to su n k u  do w o ln e j f a z y  t le n k u  ak ty w n o śc ią  

kompleksów pow ierzchn iow ych  ( r y a .  2 7 ) ,
d) rozk ładem  a lk o h o lu  izop ropy low ego  w k ie ru n k u  p ro p y le n u

i  wody,
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e) s i l n i e  zróżnicow anym i w ła sn o śc ia m i k a ta l i ty c z n y m i  i  kwa#- 
sowo-zasadowym i u z a le ż n io n y m i od i l o ś c i  atomów m e ta lu  
wchodzących, w s k ła d  kompleksów t le n k u  w ytw orzonych n a  
p o w ie rz c h n i ż e lu .

A n a liz a  wyników u zy sk an y ch  w to k u  n i n i e j s z e j  p ra c y  u m o żliw ia  
w y o d rę b n ie n ie  ró ż n y c h  typów  układów  Mex Oy -  S i0 2 , z a ś  w ram ach 
o k re ś lo n e g o  u k ła d u  sfo rm u ło w an ie  warunków, d e c y d u ją c y ch  o jeg o  
ak ty w n o śc i i  s e le k ty w n o ś c i .

Aktywne kom pleksy  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  w y s tę p u ją  w dwóch 
z a sa d n ic z y c h  fo rm a ch :

Me -  p o w ie rz c h n ia  ż e lu  krzem ionkow ego ( 1)

n  Me^Oy — p o w ie rz c h n ia  ż e lu  krzem ionkow ego (2)

Z p unk tu  w id z e n ia  k a t a l i z y  i n t e r e s u j ą c e  s ą  w y łą c z n ie  t e  
u k ła d y , w k tó r y c h  kom pleks aktyw ny ma budowę zgodną ze wzorem
( 2 ) ,  K a t a l i z a t o r y  t e j  g rupy  c h a r a k te r y z u ją  s i ę  wysoką aktyw
n o ś c ią  i  s e le k ty w n o ś c ią  w r e a k o ja c h  ty p u  kw asow o-zasadow ego,
Z porów nan ia  wzorów (1 i  2) w y n ik a , źe  o a k ty w n o śc i w re a k 
c ja c h  ty p u  kw asow o-zasadow ego d e c y d u je  p o łą c z e n ie :  t l e n e k  me
t a l u  -  p o w ie rz c h n ia  ż e lu  krzem ionkow ego. Z w iązan ie  t le n k u  me
t a l u  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  p row adzi do zm iany l i c z b y  k o o rd y n a 
c j i  atomu m e ta lu  i  p ow staw an ia  czynnego m ie js c a  kwasowego 
ty p u  L ew isa . Czynne m ie js c a  kwasowe ty p u  B ro n s te d a  tw o rz ą  s i ę  
w w yniku p o l a r y z a c j i  g ru p  OH lu b  zaad so rb o w an e j wody w s t r e 
f i e  o d d z ia ły w a n ia  aktyw nego kom pleksu t le n k u  m e ta lu .  I c h  s t ę 
ż e n ie  z a le ż y  od s t ę ż e n i a  c e n tró w  L ew isa  i  k rzy w izn y  pow ierz
c h n i (p rz y  tym samym s to p n iu  u w o d n ie n ia  ź C lu ) .

0 ak ty w n o śo i k a ta l iz a to r ó w  w z a le ż n o ś c i  od ro d z a ju  r e a k c j i  
kw asow o-zasadow ej d e c y d u je :  s t ę ż e n ie  cen trów  L ew isa lu b  s tę ż e 
n i e  cen tró w  B ro n s te d a  (p o ś re d n io  L ew isa) w z g lę d n ie  s to s u n e k  
s t ę ż e n ia  c e n tró w  L ew isa  do cen trów  B ro n s te d a  (p rz y  chem iso rp 
c j i  dw upunk tow ej). Tak w ięc  aktyw ność k a t a l i z a t o r a  z a le ż y  
b e z p o ś re d n io  lu b  p o ś re d n io  od s t ę ż e n ia  cen trów  ty p u  L ew isa , 
n a ja k ty w n ie jsz y m  b ę d z ie  p r z e to  k a t a l i z a t o r  o maksymalnym s t ę 
ż e n iu  ty c h  czynnych  m ie js o  p o w ie rz c h n i.
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K o o rd y n acy jn ie  n ien a sy c o n y  atom m e ta lu  n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  
s tan o w i "p u łap k ą"  d l a  d a ls z y c h  c z ą s te k  t le n k u  m e ta lu , p rz y  
czym p o w sta ją  w ieloatom ow e kom pleksy . W łasnośc i k a ta l i t y c z n e  
w ieloatom ow ych kompleksów poza n ie l ic z n y m i w y ją tkam i (n p . 
u k ła d  ZrOg -  SiOg) n ie  r ó ż n ią  s i ę  od w ła s n o śc i  k a ta l i ty c z n y c h  
odpow iedniego t le n k u  m e ta lu . Warunkiem koniecznym  o trzy m an ia  
k a t a l i z a t o r a  ty p u  kwasowo-zasadow ego o m aksym alnej ak tyw ności 
j e s t  w ięc o s ią g n ię c ie  m ożliw ie  najw yższego  s t ę ż e n ia  pow ie rzch 
niowego k iIkuatom ow ych kompleksów tlen k ó w  m e ta l i ,  zw iązanych  
z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  i  izo low anych  od s i e b i e  atomami s i e c i  
SiO g.

P rz e d s ta w io n a  h ip o te z a  j e s t  w s t a n i e  o b ja ś n ić  zaobserw ow a- 
ne f a k ty  d o św iad cza ln e  i  może ró w n o cześn ie  s tan o w ić  podstaw ę 
do w y ja ś n ie n ia  problem ów, w y s tę p u ją c y ch  w przypadku  k a t a l i z a 
to rów  otrzym ywanych m etodą w s p ó łs t r ą c a n ia .  M iędzy innym i moż
n a  przew idyw ać, że  w przypadku  k a ta l iz a to r ó w  AlgO^ -  SiOg n a j 
w yższą aktyw ność w łaśc iw ą  o s ią g n ie  s i ę  n a  k r y s ta l i c z n y c h  g l i -  
n o -k rzem ian ach  p rz y  określonym  d l a  d a n e j r e a k c j i  s to su n k u  
SiO g: AlgO^, zapew niającym  optym alne s tę ż e n ie  k o o rd y n a c y jn ie  
n ien a sy c o n y ch  atomów A l.
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FIZYKOCHEMICZNE BADANIA KATALIZATORÓW 
OTRZYMANYCH NA DRODZE MODYFIKOWANIA 
ŻELU KRZEMIONKOWEGO TLENKAMI METALI

S t r e s z c z e n i e

Badano w ła s n o ś c i  f iz y k o c h e m ic z n e  s e r i i  k a ta l iz a to r ó w  ż e l  
krzem ionkow y -  t l e n e k  m e ta lu , o trzym anych  n a  d ro d ze  ch em iczn e j 
m o d y f ik a c j i  p o w ie rz c h n i w o d oro tlenkam i i  uwodnionym i t le n k a m i 
m e ta l i  w z g lę d n ie  so la m i m e ta l i  z następnym  i c h  rozk ładem  do 
tle n k ó w .

tiy o d ręb n io n o  dw ie g ru p y  układów * P ie rw sz a  g ru p a  c h a ra k te 
r y z u je  s i ę :  z d o ln o ś c ią  wymiany jonu m e ta lu  z jonem im £ w ro z 
tw o rze  wodnym o c ta n u  amonu, powstawaniem  w c z a s ie  p r a ż e n ia  
k r y s t a l i c z n y c h  krzem ianów  i  k a ta liz o w a n ie m  p rzem ian y  a lk o h o lu  
izo p ro p y lo w eg o  w k ie ru n k u  a c e to n u  i  w odoru. Druga g ru p a  u k ł a 
dów od zn acza  s i ę :  z d o ln o ś c ią  wymiany jonu  H+ z jonem NH^ w 
ro z tw o rz e  wodnym o c ta u u  amonu, d y s o c ja c ją  t le n k u  z p o w ie rz c ie  
n i  ż e lu  w c z a s i e  p r a ż e n ia  i  k a ta liz o w a n ie m  p rzem ian y  a lk o h o lu  
izo p ro p y lo w eg o  w k ie ru n k u  p ro p y le n u  i  wody.

R óżn ice  w w ła s n o ś c ia c h  w ym ienionych g ru p  k a ta l iz a to r ó w  wy
ja ś n io n o  odm ienną budową aktyw nego kom pleksu w ytw orzonego n a  
p o w ie rz c h n i ż e lu .

u punk tu  w id z e n ia  k a t a l i z y  s z c z e g ó ln ie  i n t e r e s u j ą c a  j e s t  
d ru g a  g ru p a  układów  o podw yższonej w porów naniu  do w yjściow ych  
sk ład n ik ó w  ak ty w n o śc i i  s e l e k t y r a o ś c i  w r e a k c j i  ty p u  kwasowo- 
—zasadow ego . Z w iązan ie  t le n k u  m e ta lu  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  p ro 
wadzi w tym p rzy p ad k u  do zm iany l i c z b y  k o o rd y n a c y jn e j atom 
m e ta lu  i  p o w s ta n ia  czynnego m ie js c a  kwasowego ty p u  L ew isa .

W ykazano, źe czynne m ie js c a  kwasowe ty p u  B ro n s te d a  tw o rzą  
s i ę  w w yniku p o l a r y z a c j i  g ru p  OH lu b  zaad so rb cw an ej wody w 
s t r e f i e  o d d z ia ły w a n ia  aktyw nego kom pleksu t le n k u  m e ta lu . I c h  
s t ę ż e n ie  z a le ż y  od s t ę ż e n ia  cen tró w  L ew isa , a  p rz y  tym samym 
s to p n iu  u w o d n ie n ia  p o w ie rz c h n i ż e lu  od k rzy w izn y  p o w ie rz c h n i.

Udowodniono, że  k o o rd y n a c y jn ie  n ie n a sy c o n y  atom  m e ta lu  n a  
p o w ie rz c h n i ż e lu  krzem ionkow ego s ta n o w i "p u ła p k ę "  d l a  d a l 
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sz y ch  c z ą s te k  t le n k u  m e ta lu , p rz y  czym p o w s ta ją  w ieloatom ow e 
kom pleksy* W łasn o śc i k a t a l i t y c z n e  w ieloatom ow ych kompleksów 
tlen k ó w  m e ta l i  zw iązanych  z p o w ie rz c h n ią  ż e lu  poza n ie l ic z n y m i 
w y ją tkam i (n p . u k ła d  ZrOg -  SiC?2 ) n ie  r ó ż n ią  s i ę  od w ła s n o śc i  
odpow iedniego t le n k u  m e ta lu . Ze w zrostem  s tę ż e n ia  cen trów  ak
tyw nych n a  p o w ie rz c h n i ż e lu  n a s tę p u je  rów noczesny w z ro s t  w ie l
k o ś c i  kompleksów ze zw iększen iem  z a w a r to ś c i  t le n k u  w u k ła d z ie .  
Powoduje t o  p o w s ta n ie  ekstrem ów na  krzyw ych , k tó r e  w y ra ż a ją  
zm ianę s z e re g u  w ła s n o ś c i  jak o  fu n k c ję  sk ła d u  chem icznego .

W o p a rc iu  o dane d o św ia d cz a ln e  u s ta lo n o  w arunk i k o n iec z n e  
do o trz y m an ia  k a ta l iz a to r ó w  ty p u  kwasowo—zasadow ego o maksymal
n e j  a k ty w n o śo i.

ФИЗИКО ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ, ПОЛУЧЕННЫХ 
МОДИФИКАЦИЕЙ СИЛИКАГЕЛЯ ОКИСЯМИ МЕТАЛЛОВ

Р е з ю м е

Исследовались физико-химические свойства серии катализато
ров силикагель -  окислы металлов, полученных химической моди
фикацией поверхности гидрокисями и гидратгированными окислями 
металлов или солями металлов с последующим их разложением до 
окисей.

Различаются две группы систем.
Первая группа отличается: способностью обмена металла с 

ионым ИН̂  в водном растворе ацетата аммония, образованием 
при прокаливании кристалических силикатов и катализированием 
превращения изопропилового спирта в ацетон и водород.

Вторая группа отличается: способностью обмена иона Н+ с 
ионом ИН̂  в водном растворе ацетата аммония, диссоциацией 
окиси с поверхности геля при прокаливании и катализированием 
превращения изопропилового спирта в пропилен и воду.

Различия в свойствах указанных групп катализаторов объяс
няются различием в структуре активного комплекса, образованно
го на поверхности гел я .
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с точки зрения катализы особый интерес представляет вторая 
группа систем, проявляющая более высокую активность и слелек- 
тивность в реакциях кислотно -  основного типа по сравнени с 
исходными компонентами. В этом случае, в следствие образова
ния связей между окисью металла и поверхностью геля происхо
дит изменение координационного числа атома металла и образо
вание активного кислотного центра типа Люкса. Показано обра
зование кислотных активных центров типа Бренстеда, возникаю
щих в результате поляризации групп ОН или адсорбированной во
ды в зоне действия активного комплекса окиси металла. Концен
трация этих центров зависит от концентрации центров Люиса а 
при одинаковой степении гидратации поверхности геля от ее 
кризизяьт.

Доказано, что координационно ненасыщенный атом металла на 
поверхности силикагеля аявляется "ловушкой" дополнительных 
молекул окисей металла, образующих многоатомные комплексы. 
Каталитические свойства многСа^омных комплексов окисей метал
лов связанных с поверхностью силикагеля, за немногими исклю
чениями (на пример система Zr02 -  S i 0 2 ) не отличаются от 
свойств данной окиси металла.

С увеличением концентрации активных центрив на поверхности 
геля происходит одновременный рост величины комплексов с уве
личением содержания окиси металла в систем е. Это вызывает воз
никновение экстремумов на кривых, отражающих изменения ряда 
свойств как функцию химического состав а . Исходя из опытных 
данных были определены условия необходимые для получения ка
тализаторов кислотно -  основного типа с максимальной активно
стью .
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EHYSICAL-CHMICAL IN VESTIGATI(Ж 0F CATALYSTS PREPAR3D 
BY MODYPIС ATI ON OF SILICAGEL V,TITII METAL OXIDES

S u m m а  г  у

P r o p e r t ie s  o f a  s e r i e s  o f c a t a l y s t  w ere s tu d ie d .  The c a ta -  
l y s t  w ere p re p a re d  by ch em ica l m o d y fic a tio n  o f t h e i r  s u r f асе 
w ith  h y d ro x id e s  and h y d ra te d  m e ta l o x id e s , o r w i th  m e ta l s a l t s  
decomposed s u b s e ą u e n t ly  t o  oxides*

Two g roups o f sy stem s w ere d i s t i n g u i s h e d . The f i r s t  i s  
c h a r a c te r iz e d  by  th e  exchange o f m e ta l io n s  f o r  in  aąueous
s o lu t io n s  o f ammonium a c e t a t e ,  by fo rm a tio n  of e r y s t a l l i n e  
s i l i c a t e s  d u r in g  a n n e a l in g , and by c a t a l i z i n g  th e  com rersion  
o f is o p ro p y l  a lc o h o l  t o  a c e to n e  and hyd ro g en . The second group 
i s  c h a r a c te r iz e d  by th e  exchange o f th e  H+ io n s  f o r  in  
aąueous s o lu t io n s  o f ammonium a c e t a t e ,  by  d i s s o c i a t i o n  of th e  
m e ta l  ox ide  from  th e  s u r f a c e  o f th e  g e l  d u r in g  a n n e a l in g , and 
by  c a t a l i z i n g  th e  c o n v e rs io n  of is o p ro p y l  a lc o h o l  t o  p ropy lene  
and w a te r .

The d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p r o p e r t i e s  of th e  above g roups of 
c a t a ł y s t s  a re  e x p la in e d  by d i f f e r e n c e s  in  th e  s t r u c tu r e  of 
th e  a c t i v e  com plex, form ed on th e  g e l  s u r f a c e .

The second g roup  o f sy stem s h a v in g  an a c t i v i t y  and s e l e c t i -  
v i t y  h ig h e r  th a n  t h a t  o f th e  i n i t i a l  com ponents in  th e  a c id -  
- b a s e  tjrp e  r e a c t io n s  i s  f o  th e  p r in c i p a l  i n t e r e s t  from  th e  
p o in t  of view  o f c a t a l y s i s .  B in d in g  of th e  m e ta l o x id es  w ith  
t h e  g e l  s u r f a c e  r e s u l t s  in  t h i s  ca se  i n  a  chsnge in  th e  m eta l 
c o o rd in a t io n  number and in  th e  fo rm a tio n  o f a c id ic  a c t iv e  
c e n te r s  of th e  Lew is ту р е .

I t  h a s  been  shown, t h a t  a c id ic  a c t iv e  c e n te r s  of th e  B ron- 
s te d  ty p e  a re  form ed by p o l a r i s a t i o n  of th e  OH g roups o r of 
th e  w a te r  ad so rb ed  in  th e  zone of a c t io n  o f th e  a c t i v e  m e ta l-  
o x id e  com plex . T h e ir  c o n c e n t r a t io n  depends on th e  concentra^- 
t i o n  o f th e  Lewis c e n te r s  and a t  th e  same h y d r a ta t io n  degree  
o f th e  g e l  s u r f a c e  i t  depends on i t s  c u rb a tu re .
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I t  h as  been  p ro v e d , t h a t  th e  c o o r d in a t io n a l ly  u n s a tu r a te d  
m e ta l  atom  on th e  s i l i c a g e l  s u r f a c e  a c t s  as a  " t r a p ” f o r  
a d d i t i o n a l  m o le c u le s  o f m e ta l  o x id e s ,  fo rm in g  a  m u ltia to m ic  
com plex . The c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  o f t h e  m u ltia to m ic  com plexes 
o f th e  m e ta l  o x id e s  bound w ith  th e  g e l  s u r f a c e  a re  th e  same as 
o f th e  c o rre s p o n d in g  m e ta l  o x id e s ,  e x c e p tin g  some c a s e s  as 
t h e  sy stem  Zr02 -  S iO g. A s im u lta n e o u s  in c r e a s e  i n  t h e  s iz e  
o f t h e  com plexes and in  t h e  c o n te n t  o f t h e  m e ta l  o x id es  in  
t h e  sy stem  p ro c e e d s  w i th  th e  i n c r e a s in g  c o n c e n t r a t io n  o f th e  
a c t i v e  c e n te r s  on th e  g e l  s u r f a c e .  T h is  r e s u l t s  i n  ex trem a  on 
c u rv e s  s t a t i n g  th e  changes o f a  number o f p r o p e r t i e s  a s  fu n c — 
t i o n s  o f th e  ch e m ica l c o m p o s itio n .

D e p a r tin g  from  th e  e x p e r im e n ta l  d a ta  t h e  c o n d i t io n s  n e c e s -  
s a r y  f o r  r e a c h in g  th e  maximun a c t i v i t y  o f t h e  a c id i c - b a s i c  
ty p e  c a t a l y s t s  h a s  been  e s t a b l i s h e d .
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