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WPROWADZENIE

Przedstawiona praca habilitacyjna obejmuje badania nad ukta-
dami zel krzemionkowy - -tlenek metalu, otrzymanymi na drodze
chemicznej modyfikacji powierzchni zelu krzemionkowego wodoro-
tlenkami i uwodnionymi tlenkami metali, wzglednie solami metali
z nastepnym ich rozktadem do tlenkéw.

Wedtug danych literaturowych fizyko-chemiczne wtasnosci ka-
talizatorow Mex°y - zel krzemionkowy, otrzymanych na drodze
chemicznej modyfikacji powierzchni zeli, badane byty w ostat-
nich latach Jedynie przez Hortona i Maatmana [1] oraz Dzisko,
Borysowg i Akimowag [2].

W cytowanych publikacjach poréwnywana byta wytgcznie aktyw-
nos¢ w reakcji krakingu i wtasnos$ci kwasowo-zasadowe kataliza-
torow AlgO™ " SiOg, otrzymanych przez wspéitstragcanie i chemicz-
ne modyfikowanie powierzchni zelu (nasycanie solami glinu z
nastepnym rozktadem do tlenku).

Hatomiast od lat pieédziesigtych obserwuje sie gwalowny
rozwdj prac badawczych nad katalizatorami AIlgO”® - Si02 i po-
krewnymi uktadami np. ZrOg - SiOg» “ Siog * otrzyma-
nymi na drodze wspoéitstrgcania, wzglednie poprzez "uszlachet-
nianie" naturalnych glinokrzemianéw. W pracach tych stwierdzo-
no, ze aktywno$¢ katalizatoré6w MeMOM - SiO” zwigzana jest z
istnieniem na ich powierzchni centrow kwasowo-zasadowych typu
Lewiea i Brbnsteda.

Geneza aktywnych centréw typu kwasowo-zasadowego oraz me-
chanizm ich katalitycznego dziatania nie sg dotychczas w pet-
ni wylasnione

1) Myslg przewodnig przedstawionej pracy byto przeto okres-
lenie genezy czynnych miejsc powierzchni katalizatoréw typu
MeMOy —zel krzemionkowy (gdzie Me —atom metalu) w powiagza-



niu z wtasnosciami chemicznymi powierzchni zelu krzemionkowego
i witasnosciami chemicznymi modyfikujgoego tlenku metalu.

2) W obrabie okre$lonego uktadu badano wptyw struktury po-
rowatej stosowanego zelu krzemionkowego, wptyw chemicznego mo-
dyfikowania jego powierzchni i zmian w iloSciowym sktadzie che-
micznym na budowg czynnych miejsc powierzchni katalizatorow i
ich wiasnosci katalityczne.

Katalizatory typu* Me"OM - SiOg sg szeroko stosowane w
przemys$le w reakcjach krakingu, odwodnienia, izomeryzacji, po-
limeryzacji itp. i posiadajg dlatego donioste znaozenie prak-
tyczne. Wynika stad konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan nad
zdefiniowaniem wtasnosci fizykochemicznych katalizatorow typu
kwasowo—zasadowego, a w szczego6lnosci tych wtasnosci, ktére de-
cyduja o ich aktywnoS$oi katalitycznej.

Postanowiono prowadzi¢ kompleksowe badania nad uktadami
Me”Oy - SiOg, otrzymywanymi na drodze chemicznego modyfikowa-
nia powierzchni zelu tlenkami metali, celem zdefiniowania wa-
runkéw preparatyki katalizatorow typu kwasowo-zasad owego o
maksymalnej aktywnosci.

czeScC DOSWIADCZALNA

1.1. Surowce

Do sporzgdzania katalizatordw uzywano odczynnikéw cz.d.a.
produkcji Gliwickiej Fabryki Odczynnikow.

Stosowano nastepujgce zele krzemionkowe jako sktadniki wyj-
Sciowe:

1) zel krzemionkowy firmy angielskiej L. Light Co Ltd.,
Colnbrock, dodatkowo oozyszczony przez trawienie 10$ roztwo-
rem kwasu solnego w ciggu 4 godzin w temperaturze wrzenia, z
nastepnym odmyciem od jonéw CI“,

2) zel krzemionkowy otrzymany w laboratorium z techniczne-
go krzemianu sodowego oczyszczonego wg specjalnej metody (ta>-
blica 1),
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3) zel krzemionkowy otrzymany w laboratorium przez hydroli-
zg czterochlorku krzemu cz.d.a. w alkalizowanej wodzie, z na-
stapnym odmyciem od Jonow CI”.

W szystkie probki zeli kontrolowano na zawarto$¢ jonoéw alka-
licznych metali, stosujgc fotometr ptomieniowy Karl Zeiss Jena
Model 3*

1«2* Sposoby sporzgdzania zeli krzemionkowych

Dla zbadania wptywu struktury porowatej zelu krzemionkowego
na ksztattowanie sie aktywnej powierzchni serii katalizatorow
typu w SiOg, postugiwano sie zelami o modelowanej struk-
turze porowatej*

Autor zaproponowatl [12] otrzymywanie dla celow katalizy zeli
0 roznej strukturze porowatej metodg hydrotenniozng, polega-
jaca na dziataniu na hydrozel lub zel parg wodng lub wodg pod
zwiekszonym cisnieniem. Wtakiej metodzie sporzgdzania struk-
tura porowata okres$lonej serii zeli jest wylgcznie funkcja
wywartego w czasie odwadniania cisSnienia.

Autor opracowat dwa warianty obrobki termicznej zeli,
szczegOlnie dogodne dla celow katalizy [13, 14]. Opracowane
metody znalazty zastosowanie w pracach innych autoréw [15].
Wtablicy 1 zestawiono niektdére wtasnosci zeli, stosowanych w
pracy, wraz z opisem metody preparatyKki.

Etapy otrzymywania poszczegOlnych serii zeli (tablica 1) byty
nastepujace:

Seria A

zel firmy L. light Co. Ltd --—--- - trawienie kwasem solnym --—- *
------ wymywanie--------- » OBHOBKA TERMICZNA WODA» POD ZWIEKSZONYM
CISNIENIEM ------ *-suszenie.

Seria B

zel otrzymany z roztworu wodnego NagSIOj dziataniem roztworu
wodnego H2S04 ----- » wydzielanie NagSO® . x H20 --—- - oczyszcza-
nie na kationicie ----- »zageszczanie -—- *mdziatanie wodnym roz-
tworem NHA------ W synereza ------ » wymywanie ------ »suszenie-—- >
----- 0BR6BKA WODA POD ZWIESZONYM CISNIENIEM-————-—-—suszenie.



Seria C
hydrozel z serii B » OBROBKA TEHMICZNA PARA WODNA POD ZWIE-
KSZONYM CISNIENIM  --mmmemmmememeemmeee »suszenie.

Seria D
hydroliza SiCI"-——- *- alkalizacja wodnym roztworem NH"-—- » wy-
mywanie ----- » suszenie.

1.3. Sposoby sporzgdzania katalizatoréw

Stosowano trzy metody preparatyki serii katalizatoréw typu
MeMOy - SiOg (zel krzemionkowy)*

Metoda 1

Roztwdr wodny wodorotlenku lub hydrolizowanej soli metalu +
+ zel krzemionkowy------ » adsorpcja hydrolizowanych soli--—-—-- >
——————— » wymywanie wodg------» suszenie.

Metoda 2

Nasycanie zelu krzemionkowego stezonym roztworem soli metalu
------- » suszenie-------» prazenie w warunkach zapewniajgcych roz-

ktad termiczny soli metalu do tlenku metalu.

Metoda 3

Roztwor wodny soli metalu + rozdrobniony zel krzemionkowy
-------- » wytrgcanie wodorotlenku metalu wodnym roztworem NHj
------- » wymywanie wodg-------» suszenie.

SzczegOtowg preparatyke katalizatorow podano w tek$cie pracy.

1.4. Metody badan

Charakterystyka struktury porowatej

Powierzchnie wtasciwg wyznaczano metodg BET za -pomocg ad-
sorpcji Ng w temperaturze ciektego azotu. Przyjmowano, ze
jedna czgsteczka Ng zajmuje powierzchnie rowng 16,2 jL . Wiel-
kos¢ PQ odpowiadajaca prezno$oi pary nasyconej azotu w warun-
kaoh pomiaru, wyznaczano empirycznie dla kazdego oznaczenia.
Ogo6lng objetos¢ por katalizatordw okreslano z pomiaru tzw.
gestosoi rzeczywistej (wzgledem toluenu) i pozornej (wzgle-



dem rteoi) metodg piknometryczng. Wykonywano 3 réwnolegte ozna-
czenia»

Rozktad por dla wiekszo$oi preparatbw oznaczono za pomocg
porozymetru rteciowego firmy Carlo-Erba Model AG/60, umozli-
wiajgcego pomiar kapilar o r od 75 do 75000 1. Rozkiad por
preparatéw, zawierajacych gtownie kapllary or < 75 i, wyzna-
czano z izotermy adsorpcji azotu wg metody opisanej przez
Cronstona i Inkleya [3].

Oznaczenia wtaBnos$oi kwasowo-zasadowych powierzchni kata-
lizatorow

Do oznaczenia stezenia czynnych miejsc kwasowych powierzch-
ni stosowano metode, polegajgcg na pomiarze pH obojetnego roz-
tworu octanu amonu przed i po wymianie jonowej z powierzchnig
préobki katalizatora* Metode tg stosowano w wersji zaproponowa-
nej przez Holma, Baileya i Clarka [4].

Wwyniku wtasnych badan zwiekszono doktadno$¢ pomiaru przez
dobranie odpowiedniej wielio$oi probki przeznaczonej do ozna-
czenia. Wykazano, ze przy niskiej kwasowos$ci nalezy stosowacé
mozliwie maksymalng wielkos¢ probki. Rownoozes$nie wielkos$¢
probki nie moze osiggnag¢ wyznaczonej eksperymentalnie wartosci
granicznej, przy ktorej nastepuje przesunieoie réwnowagi reak-
cji: AcOH + KHg — u AOONHM + H+ w lewo. Wtym bowiem wypad-
ku oznaozone stezenie jonéw wodorowych w roztworze octanu amo-
nu nie odpowiada ilosci centréw kwasowych na powierzchni prob-
ki katalizatora, ulegajgcych wymianie z jonem Nhf*

Stwierdzono, ze dla zeli krzemionkowych nawazki winny wyno-
si¢ od 0,3 do 1,0 g, a dla katalizator6w stosowanych w pracy
od 0,5 do 0,1 g na 25 ml roztworu octanu amonu. Pomiar pH roz-
tworu octanu amonu wykonywano aparatem typu Ridan, umozliwia-
jacym pomiary z doktadnoscig i 0,01 pH. Doktadno$¢ oznaczenia
przy zmianach pH w zakresie 6,5 do 7,5 wynosita 5.10“7 . [H"Ng'
probki. Wynik kazdego oznaczenia jest Srednig z trzeoh pomia-
row.

Nalezy podkres$li¢, ze omawiana metoda obejmuje tylko te
czynne miejsca kwasowe, ktore w opisanych warunkach ulegajg



wymianie* Powaznym ograniczeniem stosowalno$ci metody jest
rozpuszczalnos$¢ szeregu preparatbw w roztworze wodnym octanu
amonu. Rozpuszczalnos¢ katalizatoré6w w roztworze octanu amonu
kontrolowana byta we wszystkich wypadkach. pK czynnych miejsc
kwasowych powierzchni oznaczano metodag adsorpcji wskaznikéw z
roztworu bezwodnego benzenu [5, 6].

Badania struktury i przemian fazowych

Do oznaczenia zmian w strukturze katalizatoréw stosowano
metodg termograficzng i rentgenograficzng. Analizg termogra-
ficzng wykonywano metoda termopary roznicowej przy szybkosci
ogrzewania 10° na minutg. Do pomiaru temperatury stosowano
termoparg Pt—PtEh i rejestrator ek BO0-10 mV. RéOznicg tempe-
ratur mierzono przy pomocy termopary Ni-NiCr i rejestratora
ek BO—2 mV. Analiza rentgenograficzng badanych probek wykony-
wano metodg zdjg¢ proszkowych w komorze o $rednicy 63 nm pro-
mieniowaniem Cu Kcc.

Oznaczenie powierzchniowych grup atomowych w zelu i kata-
lizatorach

Dla charakterystyki budowy powierzchni zelu krzemionkowego
oraz zmian wywotanych chemicznym modyfikowaniem stosowano me-
todg spektroskopii w podczerwieni, umozliwiajgcg identyfikacijg
grup atomowych, zwigzanych ze szkieletem zelu badz z jego po-
wierzchnig [7, 8].

Widma w podczerwieni badano w zakresie liczby falowej 650-
-8000 cm*”™ na dwustrumieniowym aparacie "Unicam"”. Wtym celu
badane probki ucierano w mozdzierzu _agatowym, przesiewano
przez sito o liczbie oczek 10000/cm i kalcynowano w zgdanych
temperaturach. Prébki umieszczano w eksykatorze nad ?20”, za-
rwano czterochlorkiem wegla lub olejem parafinowym, doprowa-
dzano do konsystencji papki i nanoszono na krgzek z bromku po-
tasu. Czterochlorek wegla i weglowodory parafinowe absorbuja
sie na powierzchni zelu wytacznie fizycznie [9-11],

Inny sposdb postepowania polegat na wprasowywaniu proszku
katalizatora w btonka z polietylenu pod ci$Snieniem okoto



30 atm/cmz- Stosowane btoriki przechowywano w eksykatorze nad
P205. Wczasie pomiaru w celu wygaszenia pasm absorpcyjnych,
charakterystycznych dla polietylenu stosowano metodg kompen-
sacji, umieszczajgc w komorze poréwnawczej "czysta' blohke z
polietylenu.

Oznaczanie aktywnos$ci i selektywnos$ci katalizatorow

Aktywnos$¢ i selektywnos$¢ katalizatorow oznaczano w reakcji
rozktadu alkoholu izopropylowego oraz dla niektérych uktadow
takze i wreakcji krakingu kumenu. Stosowano alkohol izopro-
pylowy cz.d.a. produkcji POCh Gliwice i kumen techniczny do-
datkowo destylowany, o wspOtczynniku zatamania $wiatta nZO «
= 1,4910. Badania prowadzono metodg dynamiczng. W pionowym
piecu elektrycznym umieszczono szklany reaktor o $rednicy we-
wnetrznej 19 mm. Katalizator wilosci 10 ml, o granulacji
0,49-1,02 mm znajdowat sie w srodkowej cze$Sci reaktora. ROzni-
ce temperatur w warstwie katalizatora nie przekraczaty 1°.
Substraty reakcji wprowadzano w gérnej cze$ci reaktora przy po-
mocy specjalnej automatycznej biurety, umozliwiajgcej stosowa-
nie wyptywu cieczy 6-60 ml/godz. Alkohol izopropylowy rozcien-
czano wodg w ilosci 1 mol wody na 2 mole alkoholu. Stwierdzo-
no, ze rozcienczenie alkoholu wodg zmniejsza szybkos¢ "nawe-
glania™ sie powierzchni katalizatora. Ciekte produkty reakcji
jak i nieprzereagowane substraty zbierano w chtodzonym odbie-
ralniku, produkty gazowe w biurecie pomiarowej. Gazowe produk-
ty reakcji analizowano, stosujgc chromatograf gazowy produk-
cji Z.Ch. OSwiecim z czujnikiem opartym na zasadzie przewod-
nictwa cieplnego. Wproduktach ciektych, otrzymanych w wyniku
reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego, oznaczano zawartos¢
acetonu. Katalizatory po wysuszeniu sa niestabilne termicznie
(procesy odwodnienia) i wykazujg zmiany aktywnos$ci w czasie
reakcji. Dlatego przed badaniem aktywnosci kalcynowano je w
temperaturach > 400°C (zaleznie od rodzaju katalizatora). Do
kazdej préby stosowano $wiezo sporzadzong porcjg katalizatora.

Yle wszystkich probach prowadzono okreslong reakcje w tej
samej temperaturze i przy jednakowych szybkosciach przeptywu

10
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substratéw. Aktywnos$¢ wtasciwg katalizator6w wyznaczano, od-
noszac stopien przemiany substratow do jednostki powierzchni
probki. Dla reakcji rozktadu alkoholu obliczano réwniez se-
lektywnos$¢) wyrazong stosunkiem przemiany w kierunku odwodnie-
nia lub odwodornienia do catkowitego stopnia przereagowania.
Doktadnosé¢ metody wynosita - 3$.

2. Wtasnosci zeli krzemionkowych

2.1. Charakterystyka struktury porowatej zeli krzemionko-
wych otrzymanych metodg hydrotermiczng

Na rys. 1 i 2 przedstawiono rozktad por or ~ 75 A niekt6-
rych preparatow zelu krzemionkowego, zestawianych w tablicy 1.

Rys. 2 Rozktad objetosci por zeli krzemionkowych
/symbole jak w tablicy 1J, Hyznaczony
z izoterm adsorpcji azotu.



W H rrflg

powierzchni

Srednica kapilar w A

Rys.2

Rys. 4

Zmiany pob/ierzchni Htascinej dla serii zeli AiB
Itablica 11 n zaleznoSci od cisnienia u czasie
hydrolermicznej obrdbki.

Zmiany Sredniej Srednicy kapilar dla serii zeli AiB
ftablica // hi zaleznosci od ci$nienia bl czasie
hydrolermicznej obrobki.
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Zrys. 1i2 wynika, ze okoto 50# objetosci por objetych
pomiarem przypada na stromy odcinek krzywych, a wiec na pory
0 zblizonejwielkoscisrednicy. Systematyczne badania przepro-
wadzone przez autoranad zmiang wielko$cipowierzchni wtasci-
wej i Sredniej Srednicy kapilar zelu krzemionkowego, otrzyma-
nego na drodze hydrotermicznej obrobki pod réznym ci$nieniem
pary wodnej wzglednie wody wykazaty, ze zmiany powierzchni
wiasciwej i Sredniej Srednicy kapilar sg proporcjonalne do lo-
garytmu z ciSnienia Pj

log PaA-BS (1)
log P a +B2r (2)
gdzie:
P - ci$nienie pary wodnej lub wody w czasie odwad-
niania zelu,
S - powierzchnia wtasciwa zelu po hydrotermicznej
obrébce,
2r - Srednia Srednica kapilar po hydrotermicznej
obrébce,

A,B,Ar .B?—state.

Ha rys. 3 i 4 podano przyktadowo, jak zmienia sie powierz-
chnia wtasciwa i $rednia S$rednica kapilar w zaleznosci od za-
stosowanego ci$nienia dla dwoch réznych serii zeli.
Stwierdzono przy pomocy mikroskopu elektronowego [16, 19], ze
hydrotermiczna obrobka zeli prowadzi do wzrostu pierwotnych
czgstek. Mechanizm wzrostu czgstek jest przedmiotem dyskusji
[17, 18].

2.2. Budowa powierzchni zelu krzemionkowego

Dla wyjasnienia z jakimi grupami atomowymi powierzchni zelu
krzemionkowego reagujg wodorotlenki i uwodnione tlenki metali,
jak réwniez dla okres$lenia budowy powstajacych potgczen ko-
nieczng jest znajomo$¢ budowy powierzchni zelu.
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Wcze$niej [20] autor przedstawit obecny stan badan nad bu-
dowa powierzchni zelu krzemionkowego. Podstawowg rolg w roz-
nego typu reakojach powierzchniowych zelu odgrywajag grupy OH
(grupy silanolowe). Wszeregu pracach wykazano, ze grupy OH
na powierzchni zelu posiadajg rézne wtasnosci [7, 20-26].
Stezenie grup OH wynosi dla zeli uwodnionych okoto 5 grup na
100 i2 [7, 8, 21, 27]. Ostatnie prace [28] wykazujg, ze roz-
ne zele odwodnione w standartowych warunkach posiadajg bar-
dzo zblizone stezenie grup OH.

Istnieje szereg metod pozwalajacych na oddzielne oznaczenie
wody adsorpcyjnej i konstytucyjnej oraz na iloSciowe wyznacze-
nie subtelnie réznych grup OH zelu [7, 8, 20, 29-32].

liczba falom, cm'l

Rys. 5  Hidma absorpcyjne zelu krzemionkom/ego
/a - HA pracy [JS] ; b- zel Bi, c-zel A6 z tablicy 1/

W czasie chemicznego modyfikowania zeli krzemionkowych wo-
dorotlenkami i uwodnionymi tlenkami nastepuje cze$Sciowe po-
wrotne uwodnienie zelu. Na powierzchni katalizatoréw obok grup
OH zwigzanych z atomami krzemu mogg istnie¢ grupy OH modyfiku-
jacego tlenku. Wwarunkach pracy za najwtasciwszg metode cha-
rakteryzowania wtasnosci powierzchniowych zeli jak rowniez
preparatow modyfikowanych uznano metode widmowg. Metoda ta
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umozliwia wyznaczenie réznych grup atomowych oraz zmian ich
budowy w czasie modyfikowania [7, 8].

Na rys. 5 podano dla przyktadu widma dwoch réznych prepara-
tow zeli z tablicy 1 (krzywa b - zel krzywa c - zel Ag)
oraz dla poréwnania widmo zelu z pracy [33] (krzywa a). Jak
wynika z rys. 5 i danych z publikacji [33] otrzymane widma ze-
lu krzemionkowego posiadajg charakterystyczne dla zelu pasma
absorpcji, co jest dowodem prawidtowos$ci wykonania preparatow
i pomiaréow widmowych.

Szczeg6blnie waznym jest pasmo absorpcyjne 3745 cm"l, odpo-
wiadajgce drganiom niezwigzanych grup OH [7]. Zakres widm
3750-3000 cm 1 jest najczesciej badany dla wyjasnienia zjawisk
adsorpcyjnych [34, 35] i chemicznej modyfikacji [36] oraz w
celu wyznaczenia subtelnie réznych grup OH zelu [7, 8].

2.3. Wiasnosci katalityczne zelu krzemionkowego

Zel krzemionkowy wykazuje aktywno$¢ w reakcjach odwodnienia
i kondensacji a jest praktycznie zupetnie nieaktywny np, w re-
akcji krakingu i reakcjach typu utleniajgco-redukcyjnego [16,
18]. Mechanizm dziatania zelu krzemionkowego jako katalizatora
badany byt dotychczas niewystarczajgco. Z wczesniejszych pu-
blikacji na uwage zastugujg nastepujgce fakty:

1) stwierdzono brak zaleznos$ci miedzy stopniem odwodnienia
zelu tzn. stezeniem grup siloksanowych i silonalowych a jego
aktywnoscig [37, 38],

2) jak wykazat autor [39, 18], dla zablokowania czynnych
miejsc powierzchni zelu wystarczy wprowadzenie na jego po-
wierzchnie niewielkiej ilosci jondw sodu w poréwnaniu do ilo -
§ci powierzchniowyoh grup OH, co powoduje zupeiny spadek aktyw-
nosci wreakcji odwodnienia alkoholu etylowego oraz silne ob-
nizenie aktywnos$ci w reakcji kondensacji aldehydu octowego do
aldehydu krotonowego,

3) rézne zele krzemionkowe wykazujg wg autora r6zng aktyw-
nos$¢ wiasciwg w reakcjach odwodnienia i kondensacji [39, 18].

Wtablicy 2 przestawiono dla przyktadu wtasnosci kilku ze-
li krzemionkowych ujetych w tablicy 1 wreakcji odwodnienia
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alkoholu izopropylowego. Dla otrzymania zblizonego stopnia
uwodnienia powierzchni zele przed synteza prazono 2 godziny
w temperaturze 600°.

Wyniki przedstawione w tablicy 2, wczes$niejsze dane wymie-
nione wyzejw punktach 1-3 jak i najnowsze badania nad roéznymi
katalizatorami zawierajgcymi powierzohniowe grupy OH [40] wska-
zujg, ze za wtasnosci katalityczne zelu odpowiedzialne sag spe-
cjalnie aktywne miejsca a nie "normalne" grupy OH. 0 istnieniu
tego rodzaju miejsc na pcwierzchni zelu wspomina sie w szaregu
pracach [5, 26, 41, 42].

Tablica 2

W tasnosci zelu krzemionkowego
w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego
do propylenu i wody

Temperatura reakcji 3100, 10 ml katalizatora, wkraplano 3,52 g
/rozi:jier’\czonego alkoholu izopropylowego, przeptyw 6 ml cieczy/
godz.

StopieA przemiany Aktywno$¢ Selektywnosé

Nr S)j/gnllaol utamek molowy/g wiasciwa reakcji od-
z tablicy 1 katalizatora utamek wodnienia
do molowy w %
acetonu propylenu z 103/m2
1 2 3 4 5 6
1 Al 0,026 0,126 0,21 83
2 - 0,130 1,16 100
3 B - 0,085 0,20 100
4 B6 0,004 0,097 1,34 96
5 Slady Slady - -

Geneza nielicznych aktywnych centrow zelu (stezenie 3-5
><gramorownowaznikéw/g) nie jest dotychczas wyjasniona. Autor
we wczesniejszej pracy [44] przytacza szereg dowodoéw wska-
zujacych, ze powstajg one w wyniku wbudowywania sie w powierz-
ohnie zelu substancji o wtasnosciach kwasowo-zasad owych. Inni
[43] przypuszczaja, ze zwigzane sg one z powierzchniowym ato -
mem krzemu o liczbie koordynacji 6.
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Zgodnie z istniejgcymi juz danymi, aktywne centra zelu od-
znaczajg sie szczegOlnie gestym utozeniem kilku grup OH w od-
legtosci ~ 2,6 A [26] i zdolnos$cig do tatwego odszczepiania
jonu wodorowego [43, 44]. Miejsca aktywne zelu moga bydé cen-
trami chemisorpcji réznego typu potaczen, przy czym w wyniku
chemisorpcji aktywnos$¢ ich moze wzrosngé, zmieni¢ charakter
lub malec.

Przyktadem mozliwo$ci promotorowania aktywnych miejsc nos-
nika sg prace Sokalskiego i Kuczynskiej [45].

2.4. Nasycanie zeli krzemionkowych zwigzkami metali

W czasie nasycania nosnika aktywnym sktadnikiem zachodzi¢
moga nastepujgce procesy [46, 47, 50-54]:

1) przenikanie roztworu do kapilar oraz zjawisko pecznienia,

2) selektywna sorpcja (dodatnia lub ujemna),

3) reakcja chemiozna: no$nik-roztwor.

Jezeli porowata substancja pozostaje w kontakcie z cieczg
zwilzajgcg, wtedy w wyniku dziatania sit kapilarnych [48] na-
stepuje wypetnienie kapilar cieczg, Czas potrzebny do przenik-
niecia cieczy w kapilary zelu o roznej strukturze zostat przez
autora wczesniej zbadany [49].

3. Keakcje powierzchniowe zelu krzemionkowego z wodorotlen-
kami i solami metali w roztworach wodnych

W szeregu pracach stwierdzono [50, 51, 55-66], ze zel krze-
mionkowy w roztworach wodnych reaguje tatwo z grupami wodoro-
tlenowymi, Beakcja powierzchniowych grup OH zelu z wodorotlen-
kami metali ma charakter reakcji zobojetniania np.:

= Si-OH + NaOH - * Sji-ONa + HgO  (I) [62]
2 = Si-OH + Ca(0H)2 - > (= Si-0)2 Carflgo (11)  [63]

lub

= Si-OH + Ca(0H)2 —* sSi—OCaOH + HgO (Ha) [56]
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Chemisorpcja soli metali na powierzchni zelu przebiega prze-
de wszystkim poprzez hydrolizowane kompleksy np.:

+ HoO
=Si-OH + AL1(0H)2C1 ------- A = Si—0—Al (OH)g (HgO)» + HC1 (111)
[57]
v =Si-OH + Zr(K03)n (0H)4_-— »v =Si-0-(Zr)NO03)n (0H)4_a_v+v HgO
(1v)  [50]

Uktad zel krzemionkowy - niehydrolizowana s6l metalu jest
praktycznie nieaktywny, w niektédrych tylko przypadkach w matym
stopniu przebiega reakcja wymiany [51-53].

Dyskusyjnymi sg natomiast nastepujgce problemy:

1) czy wodorotlenki i hydrolizujgce sole metali reagujg wy-
tgcznie z grupami siloksanowymi,

2) czy reakcja w przypadku dwu lub wiecej zasadowych wodo-
rotlenkow i hydrolizowanych soli metali przebiega ekwiwalent-
nie czy ekwimolamie,

3) jaki jest stopien nasycenia powierzchni zelu atomami me-
talu i jak nalezy on od warunkéw reakcji.

SzczegOlnie sprzeczne poglady na wymienione wyzej problemy
istniejg dla reakcji Ca(0H)2 z powierzchnig zelu [56, 63-65].
Rownoczes$nie reakoja ta zostata zastosowana do oznaczania ste-
zenia powierzchniowych grup OH zelu [56, 63, 64].

Dla wyjasSnienia sprzecznos$ci i zbadania mozliwos$ci zastoso-
wania reakcji wodorotlenku wapnia z powierzchnig zelu do ozna-
czenia stezenia grup OH przeprowadzono badania kinetyczne, wy-
korzystujgc preparaty zelu z tablicy 1.

3.1. Badania nad reakcjg Ca(OH)g z powierzchnig zelu krze-
mionkowego

Sposéb prowadzenia dosSwiadczen

Stezenie Ca(0H)2 w czasie reakcji z zelem wyznaczano ze
zmian przewodnictwa elektrycznego uktadu i odczytywano z krzy-
wej kalibracji. Pomiary wykonano przy napieciu 200 mY, cze-
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stotliwosci 1600 cykli/sek i zakresie 15 mS. Bigd pomiaru wy-
nosit i 3% catej skali (i 0,45 rI]S), co odpowiadaovivahaniom ste-
zenig roztworu nasyconego 21,4 - 0,5 milimola Ca /1.

Przeprowadzono dwie serie doswiadczen:

W pierwszej oznaczano stezenia powierzchniowych grup OH
dla serii zeli Ai B zamieszczonych w tablicy 1, metodg opi-
sang przez Boehma i Schneidera [56] .

Préobki zelu przesiewano przed pomiarem przez sito 10000 oczek/
/lcm2 i prazoho do statej masy w 600°.
Nastepng serie doswiadczen przeprowadzono nastepujaco:
1 g zelu przesianego przez sito 10000 oczek/cm i kaleynowane-
go w réznych temperaturach traktowano takg ilo$cig roztworu
Ca(0H)2 wyznaczong metodg ciggtych préb, aby otrzymac¢ po 3 mi-
nutach w wyniku reakcji z powierzchnig obnizenie stezenia roz-
tworu Ca(OH)g do zatozonej wartos$ci. Nastepnie w warunkach

Tablica 3

Stezenie grup OH na powierzchni réznych probek zeli
prazonych w 600° do statej masy

Czas reakcji Ca(0H)2 z powierzchnig zelu 3 minuty, temperatura

Srodowiska reakcji i pomiaru przewodnictwa 20°.
Nr Symbol Powierzch- ~ Ilos¢ 1los¢ grup OHna 100 1 o-
ioSwiad- i nu- nia wtasci-zwigza- bliczona wg reakcji poda-
czenia mer wa zelu w nego nej przez
tzaeéu”_z m2/ g ?3.’&0& 9 Greenberga Boehma i
cy 1 milimo- [63] Schneidera [56]
lach
1 2 3 4 5 6
1 Al 732 64,2 1,0 0,5
2 428 1145 4.0 2,0
3 b 278 96,3 4,2 2,1
4 ad 151 42,8 3,4 1,7
5 126 29,4 2,6 1,3
6 i 431 128,4 3,6 1,8
7 % 188 61,5 3,8 1,9
8 *3 168 53,5 3,8 1,9
9 142 28,1 2.4 1,2
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wykluczajgcych dostep COg dodawano odpowiednie ilo$ci nasyco-
nego roztworu Ca(OH)2, utrzymujgc w ten sposéb stazenie roz-
tworu reakcyjnego na poziomie ustalonym po 3 minutach reakcji.
DosSwiadczenie przerywano po okoto 3 godzinach i rozdzielano
osad od roztworu. Oznaczano ilo$d wapnia w osadzie i roztwo-
rze, przy czym w roztworze oddzielnie w postaci Ca(OH)g i
krzemianu wapnia. Z ilosci krzemianu wyznaczano cze$s¢ Ca(OH)g
zuzyta na rozpuszczenie zelu. Stezenie krzemianu wapnia w roz-
tworach Ca(OH)g po reakcji nie przekraczato 20 mg/l, tzn. by-
to przeszio czterokrotnie nizsze od stezenia nasyconego roz-
tworu wodnego CaSiO™ <95 mg na 1000 ml HgO).

Omoéwienie wynikow badan na reakcjg Ca(OH), z zelem krze-
mionkowym w roztworach wodnyoh

Wyniki badan zestawiono w tablicy 3 i 4 oraz na rysunkach
6, 7 i 8. Jak wida¢ z tablicy 3, stezenie powierzchniowe grup
OH na 100 12 (za wyjatkiem waskoporowatego zelu ) wg Boehma
i Sohneidera [56] waha sie w zakresie 1,2-2,1 - natomiast wg
Greenberga [63] w zakresie 2,4—4,2. Zel krzemionkowy urabiany
termioznie w 600° zawiera okoto 2 grupy OH/100 A2 [28]. Zbli-
zone do tej wartosci liczby uzyskuje sie przy zatozeniu, ze
jedna grupa OH wiagze jedng czasteczke Ca(OH)g, zgodnie z za-
tozeniem Boehma i Schneidera [56].

Dla zelu waskoporowatego Al (tablica 1) ilo$s¢ zwigzanych
Jonéw wapnia jest znacznie nizsza (tablica 4, dosSwiadczenie
1-7) w porownaniu do zeli szerokoporowatych Ag, A”, B”, Bg
i co Swiadczy o niepetnej dostepnos$ci czasteczek Ca(0H)2
do powierzohni waskoporowatego zelu. Wuktadach, w ktérych
zastosowano stezone roztwory -nastepuje czesto po kilkunasto-
minutowym okresie catkowite zahamowanie reakcji Ca(OH)g tak
z grupami powierzchniowymi zelu jak i reakcji tworzenia krze-
mianu wapnia (krzywe 2, 6, 14, 17, 22 na rys. od 6 do 8).

Podobne zjawisko zaobserwowano wcze$niej dla uktadu: zel
krzemionkowy - wodorotlenek sodu (55). Rozpuszczalno$¢ mody-
fikowanego zelu krzemionkowego w roztworze Ca(0OH)2 w warun-
kach pomiaru, jak sprawdzono na drodze analitycznej, jest
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Rys. 6

Rys. 7

czas w min, ------ —

lle&€ zwigzanego CaJOH)4100g zelu w zaleznosci od czasu.
Zel Ai - nr krzywych jak w tablicy 4.

czas n min.-------- —

lloS¢ zwigzanego Ca(OH)I/HOOL zelu w zaleznosci od czasu.
Zel Bi enr krzywych ja bl tablicy 4.



nieznaczna i nie wptywa na wyniki pomiarow, a udziat Ca(OH)g
zuzytego do wytworzenia krzemianu wapnia nie przekracza 5%
iloSoi przereagowanego wodorotlenku.

czas hi min. ---—-- —

Rys. B llos¢ zwigzanego Ca(OH)r H zalezno$ci od czasu.
Zel Br -nr krzywych jak w tablicy 4.

Z krzywych kinetycznych jak i z tablicy 4 wynika, ze re-
akcja: zel krzemionkowy - wodorotlenek wapnia niezaleznie od
stopnia uwodnienia zelu prowadzi w kohcowym efekcie do steze-
nia powierzchniowego, wynoszacego od 4 do 5 atoméw Ca/100 | 2.
Wielko$d ta odpowiada stezeniu grup silanolowych na powierzch-
ni uwodnionego zelu (28). Z krzywych na rysunkach od 6 do 8 wy-
nika, ze czas potrzebny doosiggniecia stanu nasycenia zalezy
przede wszystkim od stezenia roztworu wodorotlenku wapnia.
Dla stezonych wodnych roztworéw Ca(OH)E czas reakcji bez
wzgledu na stopienn uwodnienia zelu nie przekracza 20 minut
(krzywe 2, 6, 14, 17, 19 i 22). Wymienione wyzej dane dosSwiad-
czalne i graniczna ilos6 zwigzanych atoméw wapnia wskazuja,
ze w przypadku stezonych roztworow wodorotlenku wapnia naste-
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Tablica 4

Ilo$§¢ zwigzanego Ca2+/1(FO A2 powierzchni zelu
otrzymana z krzywych kinetycznych

Symbol Stezenie Temperatura Ilo$¢ zwigzanego Ca”/HOO

zelu z roztworu obrébki ter-

tabli-
cy 1

B8 SERRERERR O

&

& &

B1
Bl
B1
Bi

B2
B?
B?
B?
B?
Bp

B3
B3

Ca(0H)2 micznej.

w g/l w
czasie
reakcji

3

0,400
0,587
0,304
0,484
0,591
0,612
0,612
0,407
0,591
0,600
0,437
0,582
0,604
0,561
0,304
0,428
0,578
0,304
0,528
0,578
0,381
0,587
0,578
0,578
0,424
0,612

zelu

100
150
600
600
600
600
600
600
600
150
600
600
600
150
600
600
600
100
100
150
600
600
150
600
600
600

°C

po 3 minu-
tach re-
akcji

1,6
2,3
0,6
0,8
1,0
1,1
0,8
3,5
2,9
4,9
4,2
3,7
2,0
3,3
0,8
1,1
3,6
0,4
2,5
5,2
1,3
3,5
41
2,5
4.1
4.1

po okresie gwat-
townej reakcji,
wyznaczonym z
krzywych kine-
tycznych

6

1,9
2,6
0,8
1,1
2,5
2,6
1,1
4,5
3,5
6.5
4,8
3,7
4,8
4,4
1,1
2,4
4,4
0,8
4,2
5,2
2,4
3,5
5,2
3.0
4.1
6,0



puje szybka ekwimolama reakcja Ca(OH)2 z silanolowymi i silo-
ksanowymi grupami powierzchni zelu wg réwnania:

s Si—OH + Ca(0H)2 - »H Si—00a (OH) + HgO (I1a)
OCa(OH)
0

W przypadku rozcienczonych roztworow wodorotlenku wapnia
mozna wyrézni¢ dwa obszary reakcji: gwattowny do 15 minut i
znacznie wolniejszy powyzej 15 minut (krzywe 1, 3, 4, 16, 15,
18, 21 na rys» od 6 do 8)» Okres$lenie jakie grupy powierzch-
niowe zelu reagujg w kazdym z wymienionych obszaré6w wymaga do-
datkowych studiow.

Wyznaczony stopiefA nasycenia powierzchni zelu atomami wapnia
(5 Ca/l00 A2) jest zgodny z wynikami uzyskanymi dla wodoro-
tlenku sodu [55] i hydrollzowanyoh soli Zr i Al [56, 57].

4. Katalizatory otrzymane na drodze chemicznego modyfikowa-
nia zelu krzemonkowego wodorotlenkami i uwodnionymi
tlenkami metali w roztworach wodnych

4.1. Preparatyka katalizatoréw

Uktad zel krzemionkowy — CaO otrzymywano przez modyfikowa-
nie zelu nasyoonym roztworem wodorotlenku wapnia. Inne kata”-
lizatory sporzgdzano nastepujgco: do 450 ml hydrolizowanyoh
0,5 n roztworéw soli metali wprowadzano 15 g zelu C (tablica
1) przesianego przez sito 10000 oczek/cm , perlodycznie mie-
szajac w ciggu 48 godzin. Nastepnie roztwo6r dekantowano, a
katalizatory jako pozostato$¢ po dekantaoji przemywano wodg
do zaniku reakcji na kationy w wodzie myjgcej, suszono, po
czym kalcynowano w zadanych temperaturach. Hydrolizowane
0,5 n roztwory soli metali sporzagdzano przez dodawanie roztwo-
ru amoniaku przy statej kontroli pH do powstania zmetnienia,
odstawiano na 12 godzin, odsgczano od zawiesiny i wprowadzano
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do zelu jak wyzej. Koztwory silnie hydrolizujgcych soli
Zr(NOj~, SbCIj i BIiCITOj)™ otrzymywano przez rozpuszczanie
odpowiednio w wodzie, roztworze kwasu Solhego i azotowego.
Nie Wymyte wodg kationy uznano za nieodwracalnie chemisorbo-
wane przez powierzchnig zelu.

4.2. Fizykochemiczne wtasnos$ci katalizatorow

Oznaczenia powierzchni wtasciwej i rozktadu por katalizato-
row wykazaty, ze ich struktura porowata nie rézni sig w grani-
cach doktadnosci oznaczen od struktury wyjsciowego zelu krze-
mionkowego (tablica 5, kolumna 4). Widma w podczerwieni
modyfikowanych zeli wykazujg wszystkie pasma charakterystycz-
ne dla zelu krzemionkowego oraz brak dodatkowych odrebnych
pasm absorpcji. Nie obserwuje sie zmian liczby falowe'j pasm
absorpcyjnych, zwigzanych tak ze szkieletem zelu jak i grupa-
mi powierzchniowymi zelu. Ctrzymane widma absorpcyjne wyklu-
czajg mozliwo$¢ powstawania w oznaczalnych ilosciach zwiazku
objetosciowego lub roztworu modyfikujgcej substancji ze szkie-
letem zelu oraz mozliwo$¢ tworzenia na powierzchni zelu wigzan
poprzez mostki wodorowe grup OH.

Ilos§¢ zwigzanych nieodwracalnie atomow metali na jednostke
powierzchni zelu krzemionkowego jest rozna (tablica 5) nie
przekracza jednak 4 atoméw/100 12, tzn. jest rowna lub nizsza
od stezenia powierzchniowych grup OH zelu (w krancowych przy-
padkach nizsza o dwa rzedy wielkos$ci). Wwiekszosci katalizar-
torobw ujawnia sie wyraznie charakter wymieniaczy jonowych.
Pod katem wtasnos$ci kwasowo-zasadowych katalizatory mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy:

1) katalizatory dla ktorych zmiany pH roztworu octanu amo-
nu, a stad obliczona ilo$¢ centrow "kwasowo-zasadowych" jest
niewspoétmiernie mata w stosunku do wprowadzonych atomoéw meta-
lu (np. katalizatory: 2, 3, 6, 12). Obserwowane zmiany pH
roztworu octanu amonu, jak stwierdzono na drodze analitycznej
sg wywotane wymiang kationu metalu z jonem amonowym,
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2) katalizatory, w ktédrych stezenie centrow "kwasowo-zasa-
dowychn jest poréwnywalne do ilo$ci atoméw wprowadzonego meta-
lu (katalizatory 11-14).

Tablica 5
Katalizatory otrzymane przez modyfikowanie £elu
krzemionkowego (tablica 1) hydiolizowanymi solami metali
\ Rodzaj pH hydroli- Powierzch- I10$6 Ios¢ Stosunek
r jonu nia wta- atoméw  centrow  atomow
rzgg\tl\?vnoyr%':/v w Sciwa ka- metalu  "kwaso- metalu
czasie ad- talizatora na 2 Wwo-zasa- do ilo-
sorpcii 100 dowych" $éci cen-
pcji m2/ g ; .
(str.19 ) powierz- N8 ,85 trow
chni ka- 1 kwasowe
taliza- -zasado-
tora wych"
1 2 3 4 5 6 7
1 Zn+2 6,00 277 0,39 0,10 4*1
2 Co+2 7,15 282 0,36 0,01 36:1
3  Cu+2 4,10 290 0,13 mm
4  Cd+2 7,12 265 0,88 0,50 2:1
5 Bet2 5,38 288 1,58 0,05 32:1
6 Sbh+3 0,28 265 3,95 0,10 40:1
7 Bi+3 0,58 277 1,10 0,12 9*1
8 Sn+2 1,50 279 3,64 0,26 14:1
9 Sn*4 1,42 284 2,16 0,37 6:1
10 Ca+2 11,50 267 0,49 - -
1 Cr+3 3,64 280 0,25 0,26 1:1
12 Ce44 1,00 285 0,05 0,12 0,421
13 Th4 3,64 281 0,04 0,13 0,31*1
14  Zr44 1,10 282 0,10 0,30 0,30*1

Wdrugiej grupie katalizatoréw, zawierajgcych wbudowane
wielowartoSoiowe jony metali, wysokie stezenie centrow kwaso-
wyoh wskazuje, ze powstawanie ich zwigzane jest gtéwnie z wy-
miang kwasowo-zasadowg* Wymiany kationu z jonem amonowym w
roztworze octanu amonu dla tej grupy nie stwierdzono.
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Tablica 6

W iasnosci: 1) zelu krzemionkowego, 2) tlenku metalu i 3) ukta-
du zel krzemionkowy modyfikowany hydrolizowang solg metalu w
reakcji rozJctadu alkoholu izorpopylowego*
Warunki aktywacji 400° przez 2 godz., temperatura rozktadu
310°, przeptyw 6 ml cieczy/godz.

Stopien prze- Selek-  Aktyw-

miany (10 ml tywno$¢ nos$C
katalizatora w kie- wtasci-

do: rtankléI WlE(l wre-
) odwod- akcji
Nr  Hodzaj katalizatora Ferr?ﬁy acr(]altjo nienia odwodnie
lo nia sto-
pien
przemia-
ny
X 1022/
atom
metalu
1 2 3 4 5 6
Zel krzemionkowy $lady $lady — —
ZnO x HpO 0,016 0,016 12,1 1,66
Zn0 - zel krzemionkowy 0,037 0,026 58,8
2 CaO x HgO _ 0,010 0,505 1,9 226
CaO - zel krzemionkowy 0,048 0,022 68,5 :
3 CuO x H20 _ ) 0,083 0,306 22,3 230
CuO x HpO - zel krzemionk. 0,019 0,019 50,0 :
4 GdO x H20 _ _ 0,030 0,887 3,2 097
CdO x HgO - zel krzemionk. 0,060 0,172 25,8 '
5 BeO x HoO _ ) 0,858 0,057 93,8 166
BeO x EGJO - zel krzemionk. 0,208 0,036 85,3 '
6 Sb20™ x H20 zel krzemionk. 0,096 0,009 91,4 0,34
7 Bip0« x H90 ) S§lady 0,017 0,0 066
BigO" x HgO-zel krzemionk. 0,041 0,004 91,1 !
8 Cr20. x H20 0,147 0,179 45,1 668
Cr20j - zel krzemionkowy 0,144 0,019 88,3 '
9 Ce02 x H20 0,052 0,142 26,8

Ce02 - zel krzemionkowy 0,036 0,018 66,7 13,4
10 Th02 x H20 0,028 0,109 20,4 12 2

ShOp - zel krzemionkowy 0,371 0,164 70,7 '
11 ZrCu x H20 0,040 0,293 12,0

Zr02 - zel krzemionkowy 0.842 0.056 93'8 131
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od tablicy 6

1 2 3 4 5

12 7nO - zel krzemionkowy 0,035 0,056 38,6 r 06,12

13 Sn02 x Hp0O ) 0,012 0,401 2,9 0,14
SnOp x HpO zel krzemionk. 0,028 0,110 20.3 '

14 CaO x HpO 0,033 0,055 37,5

CaO x HpO zel krzemionk. Slady $lady

Na podstawie obliczen przytoczonych wtablicy 5 (kolumna 7)
mozna przyjaé, ze wprowadzenie jednego atomu chromu prowadzi
do powstania jednego czynnego miejsca kwasowego, za$ atomu ce-
ru, toru i cyrkonu trzech miejsc kwasowych.

4*3. Aktywnos¢ w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego

W tablicy 6 przedstawiono wtasnosci katalizatorow, otrzy-
manych przez chemiczne modyfikowanie powierzchni zelu w reak-
cji rozktadu alkoholu izorpopylowego.

Zel krzemionkowy jest w temperaturze 310° praktycznie nie-
aktywny.

Zele modyfikowane (za wyjatkiem uktadu z tlenkiaa wapnia i
miedzi) wykazujg aktywno$¢, przeto mozna przyjac¢, ze w wyniku
modyfikowania zelu powstaty centra aktywne rozktadu alkoholu
izopropylowego. Katalizatory od 8 do 11 tablica 6, w ktérych
wymiana jonowa ma charakter kwasowo-zasadowy, wykazujg w po-
robwnaniu do pozostatych znacznie wyzszg aktywno$¢ w reakcji
odwodnienia alkoholu izopropylowego, obliczong na 1 atom zwig-
zanego a powierzchnig zelu metalu.

4*4* K atalizatory AIgOM - zel krzemirmVowy

Szczegbétowo zbadano wiasnosci preparatéw, otrzymanych przez
chemisorpeje hydrolizcwanego chlorku glinu. Sporzadzono dwie
serie katalizator6w. W pierwszej serii stosowano jedno- w dru-
giej dwasasadowy chlorek glinu (tablica 7 i 8). Sposob poste-
powania byt w obu przypadkach identyczny.
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Tablica 7

Katalizatory otrzymane przez modyfikowanie zelu
krzemionkowego 0,3 m roztworem AI(OH)Clg

Warunki Powierz-110$6 Steze* Ilo$é 1losdé Po-

termicz- chnia  ato- nie cen- cen- zor-

NP Rodzai ngj’bk' w’fakém- mow cen- ;c(réw }(réw na
ri odzaj obrébki wa ka- trow wa- kwa-  po-
symbol zelu z zelu taliza- AV100 A2 1 has0- so- so- wierz"
kata- tabli- przed toréw wych wych wych ¢hzia
liza- cy 1 modyfi- mili- na 1 miej-
tora kowa- ~ M2/g gram0-/0 012 atom  sca
niem réwno- Al kwa-

temp. wazni- sowe
°C kow/g go w

i2

1-AS 0,(3,) 100 294 1,3 0,322 0,66 0,51 152
2-AS c,(B,) 600 1,9 0,137 0,65 0,34 154
3AS oy 100 283 0,7 0,199 0,43 0,61 232
4-AS o, 600 1,2 0,237 0,51 0,43 156
5-AS 100 159 1,3 0,156 0,74 0,57 135
6-AS o3 600 2,2 0,215 0,80 0,36 116
7-AS 100 484 0,6 0,290 0,36 0,60 278
8—AS 600 1,0 0,514 0,64 0,64 156
9—AS 100 121 1,4 0,099 0,50 0,36 200
10-AS 4 600 1,6 0,070 0,35 0,22 286
Tablica 8

Katalizatory otrzymane przez modyfikowanie zelu
krzemionkowego 0,3 m roztworem AI(OH),CI
Temperatura kalcynacji 150°

Nr i sym- Seria Powierzch Ilo$6 Stezenie 1los6 [1loS6 Pozorna
bol kata- i nr nia wt ato- centrow cen- cen- powierz-
lizatora zelu kataliza- méw  kwaso- trow trow chnia
z ta- toréw Al/  wych mi- kwaso kwaso miejsca
blicy /10 ligram o- wych/? wych kwaso-
1 me/g Ié rownowaz 100 A na 1 wegg\Ww
nikéw/g atom
Al
1Si - Al 560 0,2 0,320 0,34 1,7 294
2 Si - Al 240 0,6 0,400 1,04 1,7 96
3 Si - Al 205 0,6 0,238 0,70 1,2 143
4 Si - Al 142 0,7 0,131 0,56 0,8 179
5 Si - Al 110 0,8 0,085 0,47 0,6 213



Zel przetrzymywano w roztworze zasadowego chlorku glinu 88 go-
dzin w temperaturze 25°» Ha 1 g zelu stosowano 45 ml 0,3 mroz-
tworu» Nastepnie zel oddzielano od roztworu i przemywano do
zaniku reakcji na jon AI3+ w wodzie myjacej.

Z tablicy 7 wynika, ze w pierwszej serii katalizatorow na
100 12 przypada przewaznie od 1 do 2 atomoéw glinu to znaczy
kilka razy mniej niz grup OH (28). Wstepna kaloynacja zelu w
600 C prowadzi do wzrostu ilosci atoméw AI/100 A2. Dla wszyst-
kich preparatow tej serii na 2 atomy glinu przypada 1 miejsce
kwasowe. Pozorna powierzchnia zajmowana przez 1 miejsce kwaso-
we, wyznaczona z pomiaréw kwasowosci i powierzchni witasciwej,
waha sie w granicach 116-286 X2 przy wartos$ci 170 (2), poda-
wanej dla katalizatoréw wspdistragcanych (wielko$¢ wyznaczona
z doktadnos$cig 50# (2).

Wdrugiej grupie katalizatoréw (tablica 8) dla zbadania
wptywu struktury porowatej zelu zastosowano do chemisorpcji
serie zeli A (tablica 1) o stopniowo zmniejszajgcej d.e po-
wierzchni wtasciwej i wzrastajgcym promieniu kapilar. Dla wa-

skoporowatych zeli Al i (tablica 8) obserwuje sie silng de-
gradacje powierzchni wtasciwej.
Z wielko$ci zmian powierzchni i ze zmiany rozktadu por mie-

rzonych przed i po chemisorpcji wynika, ze zatykaniu ulegaja
przede wszystkim pory o promieniu < 20 1. Ilo$¢ atomoéw glinu
przypadajagca na 100 |12 powierzchni z wyjatkiem katalizatora
1 Si—Al jest jednakowa i nizsza od poprzedniej serii okoto
dwukrotnie. Powierzchnia pozorna zajmowana przez 1 miejsce
kwasowe ros$nie od 96 do 213 A2 ze wzrostem wielko$ci por i
zmniejszeniem powierzchni (nie uwzgledniajgc waskoporowatego
zelu Al). Ilosé centrow kwasowych przypadajgca na 1 atom gli-
nu maleje od 1,7 do 0,6 centrow na 1 atom glinu w miare prze-
chodzenia od zeli wasko- do szerokoporowatych, co jest dowo-
dem, ze ilo$¢ miejsc kwasowych wytworzonych przez 1 atom glinau
zalezy od krzywizny powierzchni i ro$nie ze wzrostem krzywizny.
Wtablicy 9 i 10 przedstawiono wtasnosci katalizatoréw z
tablicy 7 i 8 odpowiednio w reakcji rozktadu alkoholu izopro-
pylowego i krakingu kurnemu W przypadku pierwszej serii kata-
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Tablica 9

Aktywnos$¢ i selektywno$¢ katalizatoréw Algo” -
zel krzemionkowy w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego.#
10 ml katalizatora, przeptyw 6 ml cieczy/godz., aktywacja 400°

przez 2 godziny. Temperatura: seria | - 310°, seria Il - 280
Nr i symbol Stopieri przemien- Aktyw- Aktywnos$¢ Aktyw-
katagllz_ato r7a ny utamek molowy nosc wtasciwa nosc
z tablicy : wtasci- na 1 atom wiasci-

Seria 10 mltcl)<raatallza- wa sto- Al x wa na 1

pien 1018 Miejsce
Ido przemia- kwasowe
propyle- acetonu ny
no x 1018
x 10°m2

1 2 3 4 5 6 7
2 - AS 0,803 0,081 8,4 4.4 12,8
4 - AS 0,924 0,065 12,7 10,6 25,0
| 6 - AS 0,897 0,059 22,8 10,4 28,5
8 - AS 0,921 0,000 14,0 14,0 22,0
10 - AS 0,935 0,017 12,3 7,7 35,0
2 - AS 0,767 0,002 6,2 3,3 9,6
4 - AS 0,658 o 8,4 7,0 16,5
11 6 - AS 0,946 Slady 25,2 11,5 31*5
9 - AS 0,803 — 10,2 7.3 20,2
Tablica 10

7/tasnosci katalizatorow AlgC™ -
- zel krzemionkowy w reakcji krakingu kumenu.,

10 ml katalizatora, przeptyw 6 ml cieCZ);/godz., aktywacja 470°
przez 2 godziny, temperatura krakingu 470

Nr i sym- Ilo$§¢ Zawai>- Stopien Aktywno$¢ Aktyw-  Aktywnoscé

bol kata- gazu w to$¢ przemia- wtasciwa no$é wiasciwa
lizatora warun- propy- ny uta- stopien wtasci- na 1 miej-
z tagll- kach | lenu w mek mo- przemiany wa na 1 sce kwaso-
cy normal-gazie lowy/10 ml atom we X
nych # obj. Katdliza. X 10412 AP 1018
ml tora
1018
1 2 3 4 5 6 7
1Si- Al 522 58,5 0,323 0,9 4,5 2,6
2 Si - Al 638 77,0 0,501 3,3 5,5 3,2
3 Si - Al 630 75,0 0,480 3,3 5,5 4.7
4 Si - Al 541 80,0 0,443 51 7,2 9,1
5Si - Al 437 78,5 0,350 51 6,4 10,9
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lizatoré6w (tablica 7) aktywnos$¢ w reakcji rozktadu alkoholu
izopropylowego (tablica 8), obliczona na 1 atom Al jak i na 1
czynne miejsce kwasowe, (uwzgledniajgc btgd wyznaczania tych
wielko$ci, wynoszacy do 50%) jest stata. Dla drugiej serii ka-
talizatoréw badanych w reakcji krakingu wystepuje zasadnicza
réznica. Aktywno$¢ obliczona na 1 atom glinu jest wielkoS$cig
stata (btagd wyznaczania do 50%) dla catej serii, za$ aktyw-
no$¢ obliczona na 1 centrum kwasowe ro$nie ze wzrostem roz-
miaréw por katalizatora okoto 4 razy (tablica 10, kolumna 6
i 7).

Zmniejszenie sie oporéw dyfuzyjnych, jakie wystepuja [67]
w przypadku reakcji katalitycznego krakingu, powodujg prawdo-
podobnie wzrost aktywnos$ci wtasciwej przy przejsciu od zeli
wasko- do szerokoporowatych.

Jakosciowa ocena obserwowanych zaleznos$ci jest mozliwa gdyz
nie ma przestanek, wskazujacych na odmienny wpltyw oporow dy-
fuzyjnych na centra zwigzane z atomem glinu i centra kwasowe.

5> Katalizatory otrzymane na drodze nasycania zelu krze-
mionkowego solami metali z nastepnym rozkladem termicz-
nym do tlenkow

Nastepna grupe katalizatorow sporzadzano tzw. metodg nasy-
cania. Zbadanie wtasnos$ci tego typu ukladéw posiada znaczenie
praktyczne, gdyz nasycanie z nastepnym rozktadem soli na po-
wierzchni "nosnika" jest czesto stosowang metodg otrzymywania
katalizatoréow.

Na rys. 9 przytoczono termogramy, przedstawiajgce rozkitad
uktadow: korund - sdl metalu (krzywa a) oraz zel krzemionkowy
nasycony solg metalu (krzywa b).

Z rysunku 9 wynika, ze rozktad soli metali w obecnosci ze-
lu krzemionkowego przebiega odmiennie niz w obecnos$ci korundu.
Roznice polegajg na zaniku szeregu efektdw endctermicznych w
uktadzie: zel - sdl metalu, wystepujagcych w temperaturach po-
wyzej 300°. Rozkiad badanych soli zachodzi w wiekszos$ci przy-
padkéw ponizej tej temperatury, efekty wymienione - jak stwier-
dzono na drodze rentgenograficznej zwigzane sg z przemianami
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temperatura w °C  ----—--- —

Rys. 9 Termogramy rozktadu azotanéw metali n obecnosci

korundu Ikrzywa aj 1 H obecnosci zelu krzemionkowego
jkrzywa b/.
Nszystkie préobki zawieraly 10% wag. azotanu.
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Stezenie centrow kwasowych katalizatoréw gtinokrzemianowych
otrzymywanych przez nasycanie zelu krzemionkowego roztworem
azotanu glinu i iermiczny rozktad w 550 °C. Kazda krzywa
odpowiada serii katalizatorow sporzadzonej z tego samego zelu.
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tlenkow, powstajgcych w czasie rozktadu soli metali. Reakcje
tego typu nie zachodzg w obecnosci zelu krzemionkowego, ktory
albo stabilizuje niskotemperaturowe uwodnione formy tlenkow,
albo tworzy z nimi trwate termicznie potgczenia.

Szczeg6towe badania nad katalizatorami, otrzymanymi przez
termiczny rozktad soli metali na powierzchni zelu krzemionko-
wego, autor przeprowadzit wczesniej na uktadzie TagO”™ i ZrOg -
zel krzemionkowy [18], za$ ponizej na uktadzie AIgO™ - zel
krzemionkowy. Sporzadzono kilka serii katalizatoréw, stosujac
identyczng metodg preparatyki (nasycanie roztworem
o statym stezeniu, rozktad termiczny w 550°).

Kazda seria katalizatoréw sporzgdzona byta z odmiennej préobki
zelu. Katalizatory tej samej serii roznity sie iloscig wpro-
wadzonego na powierzchnie azotanu glinu.

Na rys. 10 przedstawiono zmiang stezenia czynnych miejsc
kwasowych poszczeg6lnych serii w zaleznos$ci od sktadu chemicz-
nego katalizatora. tatwo zauwazy¢, ze charakter krzywych z rys.
10 jest rézny mimo tej samej metody sporzgdzania katalizatoréow.
Otrzymuje sie dwa typy krzywych: o ostro zaznaczonym maksimum
(krzywe 3 i 4) i ptaskim maksimum (krzywa 2). Dla katalizato-
row wspoitstragcanych charakterystyczna jest krzywa z ptaskim
maksimum [2].

Charakter krzywych zaleznos$ci kwasowos$ci od sktadu chemicz-
nego jest zalezny od wtasnosci wyjsciowego zelu, gdyz poszcze-
gélne serie prébek roznity sie wytgcznie rodzajem zelu krzemion-
kowego, uzytego do ich sporzadzania. Serie 3 i 4 o0 ostrym ma-
ksimum sporzadzano z zeli krzemionkowych szerokoporowatych o
promieniu kapilar 100—200 X, serie 1 z zelu waskoporowatego o
promieniu kapilar 20-40 1, serie 2 z szerokoporoyatego o pro-
mieniu kapilar 200-400 1.

Przyjmujac, ze spadek kwasowos$ci po osiggnieciu maksimum
nastepuje w wyniku tworzenia przez AlgO-j wiekszych komplekséw
na powierzchni zelu, charakter krzywych z rys. 10 wyjasnié
mozna wptywem porowatosci zelu na mechanizm wzrostu agregatéw
AlgO”. Za tego rodzaju koncepcjg przemawiajg rowniez wyniki
oznaczen tzw. "aktywnej" formy AI*O" w glino-krzemianach [68]
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Rys. 11

* A3

Siezenie .aktywnej'formy katalizatoréw gHnokrTelLlanoHycb
otrzymanych metodg impregnacji. Nr krzywych odpotmdaju
nr serii katalizatorow z rys. 10. Rys. 11 A - krzywa 3, z
rys. 11 n catym zakresie t/udanego sktadu chem. uktadu.



(rys. 11). Oznaczenie to polega na dziataniu na katalizatory
roztworem fluorku sodu, ktéry winien rozpuszcza¢ aktywng forme
glino-krzemianu,oraz tylko w nieznacznym stopniu AI*O™ (68).

Zrys. 10 i 11 wynika, ze nie raa korelacji miedzy stezeniem
"aktywnej" formy w katalizatorze a kwasowos$cig katalizatoréw,
bedacg ogolnie uznang miarg ich aktywnosci wreakcji krakingu.
Yskazuje to, ze test aktywnosci stosowany z powodzeniem dla
katalizatorow otrzymanych na drodze wspodistrgcania nie nadaje
sie do katalizatoréw otrzymanych metodg nasycania. Mozna przy-
ja¢, ze w warunkach opisanych w tes$cie ulegajg rozpuszczeniu
obok "aktywnej" formy réwniez i wieksze, nie tworzgce centrow
kwasowych agregaty AIMO”, zwigzane z powierzchnig zelu. Cha-
rakter krzywych zaleznos$ci "aktywnej" formy od zawartosci
AlgO™ w katalizatorze jest rozny dla poszczegdlnych serii ka-
talizatorow. Dla serii 3 otrzymuje sie wyniki, wskazujgce na
niewspétmiernie wysoki udziat "aktywnej" formy, przy czym od
0 do 20# AIgOj istnieje wprostproporcjonalna zalezno$¢ miedzy
udziatem "aktywnej" fonny a iloscig wprowadzonego txenku glinu.

Dla serii 1 i 2 obserwuje sie do okoto 7f AlgO™ stosunkowo
silny a nastepnie stopniowy wzrost "aktywnej" formy. Otrzymane
wyniki mozna wyjasni¢ nastepujaco:

1) dla serii katalizator6w 3 nastepuje rownomierne powie-
kszanie sie agregatow ze wzrostem zawarto$oi AlgO”~. Do zawaa>-
tosci okoto 20% AIgO™ kompleksy n AlgO” . x HgO sg stosunkowo
niewielkie, co umozliwia ich peitne rozpuszczenie i zwiekszenie
stezenia "aktywnej" formy glino-krzemianu. Wielko$¢ agregatow
jest jednak wystarczajgca do gwattcrmego spadku kwasowos$ci ka-
talizatoréw (rys. 10). Powierzchnia wtasciwa katalizatoréw tej
serii do 30# AIgO" praktycznie biorgc nie zmienia sie,

2) w katalizatorach serii 1 pozorny wzrost udziatu "aktyw-
nej" formy glino-krzemianu jest ograniczony, gdyz duza ilos¢
wprowadzonego AlgO” zostaje zuzyta na zatykanie mniejszych por
zelu i jest niedostepna dla czynnika rozpuszczajgcego. Stwier-
dzono dla tej serii katalizator6w zmniejszanie sie powierzchni
wtasciwej ze zwiekszaniem zawarto$ci AlgO™ w uktadzie,
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3) w katalizatorach serii 2 tworzg sig wieloatomowe agrega-
ty tlenku glinu nierozpuszczalne w NaF. Wzrost zawartosoi Algo”
w katalizatorze powoduje dalsze powiekszanie sie agregatow,
stad ilosé "aktywnej" formy przy wzros$cie zawartosci AlgO™ po
przekroczeniu pewnej granicy utrzymuje sie praktycznie biorac
na statym poziomie (rys. 11). Dla tej serii katalizatorow
stwierdzono wzrost powierzchni wtasciwej ze zwiekszeniem zawar-
tosci AlgOj.

Dalszych dowodéw wpltywu wyjsciowej struktury porowatej zelu
krzemionkowego na wtasnosci katalizatorow, otrzymanych metoda
nasycania, dostarczajg badania wtasnos$ci tych katalizatorow w
reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego (tablica 11) i krakin—
gu kumenu (tablica 12). Wobrebie jednej serii katalizatorow,
otrzymanych przez nasycanie azotanem glinu tej samej préobki
zelu, obserwuje sie Scistg zalezno$é aktywnosci wtasciwej kata-
lizatoréw od zawartos$ci AI"O" w przypadku rozktadu alkoholu
izopropylowego, a od stezenia centrow kwasowych przy krakingu
kumenu. Zalezno$ci te nie wystepujg przy poréwnaniu réznych
serii katalizatoréw o zblizonym sktadzie chemicznym, ale spo-
rzgdzonych z zeli o rédznej strukturze porowatej.

Przytoczone wyzej fakty mozna wyjasni¢ zatozeniem wplywu
struktury porowatej zelu na proces wzrostu kompleksow Algo”
niezaleznie od wplywu struktury porowatej katalizatoréow (dy-
fuzja). Badania przeprowadzone przez autora nad zmiang struk-
tury porowatej zeli krzemionkowych w wyniku chemicznego mody-
fikowania metodag nasycania przy zapetnieniach 1-30# wagowych
czynnika modyfikujgcego wykazaty:

1) w przypadku zeli waskoporowatych obserwuje sie degrada-
cje powierzchni wtasciwej w wyniku zatykania drobnych por o
wymiarach promieni < 20 X2, np. nasycanie zelu Ag roztworem
Gd(N03)2 do osiggniecia 30# nasycenia z nastepnym termicznym
rozktadem powoduje zmniejszenie powierzchni wtasciwej z 732
do 610 m2/g« ~

2) dla zeli azerokoporowatych albo nie obserwuje sie .wyraz-
nych zmiau powierzchni, albo nastepuje jej wzrost. Rozkiad por
0 promienia 75 X przed i po nasyceniu badany dla szeregu
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preparatow nie ulega zazwyczaj wigkszym zmianom, co dobrze
obrazuje przytoczony przyktadowo rysunek 12. Wzrost powierzch”
ni i to czesto bardzo znaczny mozna wyjasni¢ wobec powyzszego
tworzeniem sie drobnoporowatej warstwy, zbudowanej ze sktadnika
modyfikujgcego na powierzchni szerokoporowatego zelu.

Tablica 11

Odwodnienie alkoholu izopropylowego do propylenu
na katalizatorach glino-krzemianowych,
otrzymanych metodg nasycania zelu krzemionkowego
azotanem glinowym z rozkladem termicznym w 550°

Temperatura reakcji 200°, 10 ml katalizatora, przeptyw 25 ml
cieczy/godz.

Symbol Zawarto$¢ Stopien przemiany Kwasowos$¢ — Aktywnosc
zelu z AlgO™ w % w utamku molowym w miligra- wtasciwa

Xr tabli- (1 g katalizatora moréwnowaz—stopien
cy 1 wagowych nikach/g przemiany
x 104/m2
1 2 3 4 5 6
1 =3 4 0,296 0,101 16,8
B 10 0,291 0,119 18,0
3 15 0,302 0,141 18,3
4 c1 2 0,196 0,090 3,3
) 4 0,258 0,137 10,2
15 0,276 0,206 15,0
7 c3 2 0,319 0,077 15,3
0,310 0,101 16,7
c3 15 0,304 0,146 18,7
10 °6 2 0,207 0,080 10,9
1 -6 0,228 0,086 15,2
12 °6 15 0,277 0,095 18,6
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Tablica 12

Kraking kumenu na katalizatorach glino—krzemianowych,

otrzymanych przez nasycanie azotanem glinowym
z rozktadem w 550°

Temperatura reakcji 400°, 10 ml katalizatora,

cieczy/godz.

. Zawarto$¢ Stopien prze- Kwaso-
SKr gyg%olliczyelul aiZ2o3 miany w utam- wos¢ w
# wa ku molowym/10 ml miligram
9 katalizatora moréwno-
waznikach
/6
1 2 3 4 5
1 B3 4 0,142 0,101
2 B3 10 0,168 0,119
3 B3 15 0,368 0,141
4 c1 2 0,189 0,090
5 c1 4 0,190 0,137
6 c1 15 0,257 0,206
7 c3 0,110 0,077
8 3 0,084 0,101
9 ‘3 15 0,118 0,146
10 o5 2 0,082 0,080
1 cs5 0,092 0,086
12 c5 15 0,130 0,095
13 D1 2 0,109 0,094
14 *1 0,219 0,162
15 D1 15 0,427 0,225

przeptyw 25 ml

Aktyw-
nos¢
wiasciwa
stopien
przemiany

Xx lovVm2
6

4.4
6,2
13,5

3,0
3,3
4,0

3,3
2,4
3.4
3,2
5,0
5,7
2,2
5,1
10,3

6. Katalizatory otrzymane przez wytrgcanie wodorotlenkow
metali w obecnos$ci rozdrobnionego zelu krzemionkowego

Metodg tg otrzymano uktady CdO-,

TagOjj-, WO - zel krzemionkowy.

Zn0O-, Zr02-,

AlgO~-,

Dla kazdego uktadu sporzgdzano identyczng metodg serie pre-
paratbw o0 zmieniajagcej sie zawartos$ci tlenku metalu od 100 do

okoto 2% mol.
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Spos6b sporzadzaniat do roztworu odpowiednich zwigzkéw meta*-
li o stezeniu okoto 0,1 mola/l dodawano zelu krzemionkowego 3,
(tablica 1), przesianego przez sito 10000 oozek/om2* Mieszajac,
wkraplano do roztworu w temperaturze pokojowej czynnik wytrg-
cajacy, saczono, odmywano woda destylowang do zaniku reakcji
na jony wytworzonych soli. Suszono w temperaturze 25° do sta-

tej masy.

6.1. Charakterystyka struktury porowatej katalizatordw

ITawet przy niewielkich iloSciach wprowadzonego tlenku meta-
lu struktura porowata katalizatoréw odbiega znacznie od struk-

tury wyjsciowego zelu.

Rys. 13 Zmiany powierzchni wiasciwej katalizatorow Henek metalu
zel krzemionkowy w zaleznosci od skladu chemicznego.
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Obszar gwattownej zmiany powierzchni przypada na uktady,
zawierajgce ponizej 20# tlenku metalu. Od 100 do 20# molowych
tlenku metalu obserwuje sie stopniowy wzrost powierzchni wita-
Sciwej. Dla uktadu WO — zel krzemionkowy prostoliniowy wzrost
powierzchni przypada na caty badany zakres.

Interesujgcg zaleznos$¢ obserwuje sie dla uktadu A1203 - zel
krzemionkowy, gdzie na krzywej zaleznos$ci powierzchni wtasci-
wej od sktadu wystepuje wyraznie minimum. Wszystkie przedsta-
wione zaleznos$ci mozna wyjasnié¢, biorgc pod uwage takie ele-
menty jak: wielko$¢ tworzacych sie agregatow wodorotlenku czy
tlenku metalu, strukture porowatg ftelu, powinowactwo chemiczne
sktadnikéw oraz sktonno$¢ poszczegélnych tlenké6w metali do two-
rzenia uktadéw o rozwinietej powierzchni.

6.2. Badania termograficzne i rentgenograficzne

Dla uktadu CdO - zZel krzemionkowy o sktadzie od 100 do 23,7#
mol CdO w katalizatorze, w badanym zakresie temperatury otrzy-
muje sie efekty endotenniczne (tablica 13) charakterystyczne
dla CdO (rentgenogramy 1 i 2 na rys. 14) f69]. Wpreparatach
zawierajagcych 6,6# mol CdO w temperaturach przekraczajgcych
500° wystepuja dodatkowo efekty egzotermiczne, zwigzane z reak-
cja chemiczng tlenku kadmu z Zzelem krzemionkowym z wytworzeniem
krystalicznych krzemiandw (rys. 14, rentgenogramy od 3 do 7).

Analiza termograficzna i rentgenograficzng w zakresie tempe-
ratur 25 do 900°C pozostatych badanych uktadow wskazuje na wy-
stepowanie wytgcznie dwdch rodzajow efektow energetycznych
zwigzanych z procesami odwodnienia i krystalizacji uwodnionych
tlenkow (70—72]. Odwodnienie i krystalizacja uwodnionych tlen -
kow metali staje sie niemozliwa do zmierzenia stosowanymi meto-
dami przy zawartos$ci zelu krzemionkowego w uktadzie powyzej
90# molowych. Granica, wykrywalnosci efektow zalezy od rodzaju
tlenku. Zakresy temperatur, w ktdrych wystepujg efekty ener-
getyczne charakterystyczne dla krystalizacji tlenkow metali,
dla uktadow: tlenek metalu —zel krzemionkowy albo praktycznie
nie zmieniajg sie np. dla uktadu CdO - Si02 (tablica 13), albo
ulegajg przesunieciu w kierunku wyzszych temperatur. Szczegol-
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Rys. %  Rentgenogramy Kkatalizatorow CdO- zel krzemionkowy, a- CdO prazony
bl 900X, b- kalalizator zawierajgcy 23 7%mol CdO prozony w 800°C,

c- katalizator zawierajgcy 4,5%mol. CdO prazony hi 700°C,

d- jak 1 C prazony w 800°C
e-katalizator zawierajacy 25i mol. CdO prazony w 700 G

f- w800% i g- bl 900X
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nie interesujgco przebiega zaleznos¢ temperatury krystaliza-
cji Zr02 od stosunku molowego Zr02: Si02 (zel krzemionkowy)
(rys. 15) wuktadzie. Wyjasnienie tej zaleznos$ci jest przed-
miotem dalszych studidow.

Z mol. zelu krzemionkowego

Rys. 15  Zmiany temperatury krystalizacji Zr02 w zaleznosci
od ilosci zelu krzemionkowego u ukiadzie:
poczatkowg temperatura efektu
« - koncowa temperatura efektu
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Tablica 13
Zestawienie wynikow analizy termograficznej
katalizatoré6w CdO z HgO - zel krzemionkowy

Szybkos¢ ogrzewania 10”min. Katalizatory przed analizg suszo-
no na powietrzu w 25°

Efekty endotermiczne Efekty egzotermiczne

kgtrq*oo Pik I Pik Il Pik 111 Pik | Pik Il
{:)zraat mol Temperatura °C

po- kont po- koA* po- kon- po- kon- po- kon-

czgt co- czgt-00——czat co- czat- cowa czat- cowa

kKowa wa kowa wa Kowa wa kowa kowa
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
1 100 - - 238 282 361 431 — - -
2 47,6 - - 206 300 350 435 - - - -
3 23,7 - - 224 308 375 437 - - - -
4 8,6 91 176 236 317 383 432 662 678 737 762
5 45 - - 246 300 375 450 664 683 719 765
6 2,3 87 184 - - 361 408 - - 746 783

6.3. Wtasnosci kwascwo-zasadowe

pK czynnych miejsc kwasowych badanych katalizatoréw zawie-
rajacych okoto 10# mol tlenku metalu wyraznie zalezy od ro-
dzaju tlenku i zmienia sie od + 11 dla uktadu CdO - 7zZel krze-
mionkowy do - 8,2 dla uktadow Ta-jOtj - i WO" - zel krzemion-
kowy.

Rozpuszczanie sie tlenkéw CaO, CdO i ZnO w roztworze octa#-
nu amonu wykluczato mozliwo$¢ oznaczenia stezenia centrow
kwasowo-zasadowych metodg wymiany jonowej dla katalizatoréw,
zawierajgcych wyzej wymienione tlenki.

Na rys. 16 przedstawiono zmiany stezenia centréw kwasowych
katalizatoro6w ZrOg - zel krzemionkowy w zaleznos$ci od sktadu
chemicznego dla kilku temperatur kalcynacji. Dla temperatur
kalcynacji 200° i 400° ostro zarysowane stezenie maksymalne
centrow kwasowych wystepuje dla preparatow, zawierajgcych
okoto 5lo mol ZrOg (krzywe 1 i 2).
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ZrOg i zel krzemionkowy w warunkach pomiaru nie wykazujg
praktycznie biorgc kwasowos$ci Bronsteda, wiec o wartosci jej

decydowa¢ bedzie ilos¢ powstajagcych centrow kwasowych. Ist-
nienie obszaru gwattownego wzrostu kwasowosci mozna tlumaczy¢

Rys. 16  Khosohos¢ katalizaioré» 1r02 -zel krzemionkowy
o réznym skladzie chemicznym.
Krzyw 1- temperatura kalcynacji 200 °C,
krzywa 2- 400°C i krzywa 3- 600 °C

dla zakresu skiadu chemicznego od 0 do okoto 10# Zr02 wzrostem
ilosci centrow, za$ dla zakresu od okoto 70 do 10% ZrOg zmniej-

szeniem stopnia agregacji tworzacych sie czagstek Zr02 zwigza-
nych z powierzchnig zelu. Wynika stagd, ze maksimum kwasowosci

odpowiada takiemu sktadowi chemicznemu, przy ktérym osigga
sie najwyzsze stezenie powierzchniowe komplekséw Zr02 - zel o
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"witasciwym" stopniu agregacji, gdyz tak niedomiar jak i nad-
miar ZrOp w katalizatorze zmniejsza stezenie czynnych miejsc
kwasowych powierzchni.

Wielko$¢ tworzacych sie agregatdw ZrOg w przypadku ukiladow
wspdistragcanych zalezy prawdopodobnie w znacznie mniejszym
stopniu od skfadu chemicznego, co prowadzi do stopniowej zmia-
ny kwasowos$ci ze zmiang sktadu katalizatorow i do charaktery-
stycznego ptaskiego maksimum [36, 73, 74].

Pomiar kwasowos$ci katalizatorow cyrkonowych urabianych
terminicznie w temperaturze 600° potwierdza wyzej przedstan-
wione sugestie. Charakter krzywej zmian kwasowos$ci ze skiadem
chemicznym dla preparatow prazonych (krzywa 3, rys. 16) upo-
dabnia sie w zakresie wysokich zawartosci ZrOg w katalizato -
rach do krzywej otrzymanej dla ukladéw wspdistrgcanyoh [74].

Duze agregaty ZrOg sg nieodporne termicznie i ulegajg dy—
socjacji z powierzchni zelu, co potwierdzajg badania termogra»-
ficzne i rentgenograficzne (rys. 16). Zmiana kwasowosci w za-
leznosci od temperatury kalcynacji (rys. 17) wskazuje, ze
preparaty urabiane w temperaturach powyzej 600° posiadajg
zblizonag kwasowo$¢, niezaleznie od sktadu chemicznego. Tempe-
ratura reguluje wielko$¢ agregatow .ZrOg zwigzanych z powierzch-
nig zelu, a tym samym zgodnie z hipotezg autora stezenie cen-
trow kwasowych na powierzchni.

Jak wynika z rys. 17 optymalna temperatura kalcynacji wynosi
okoto 400° dla wszystkich badanych uktadow.

Katalizatory AIlgO™ - Zzel krzemionkowy, sporzadzone iden-
tycznie jak uktady ZrOg —zel krzemionkowy, odznaczajg sie
matym stezeniem centrow kwasowych - stezenie to nie przekra-
cza 0,1 miligramoréwnowaznika/g. Kwasowos¢ uktadow, jak stwier-
dzono na drodze doswiadczalnej, ro$nie od 0,0 do 0,10 miligra”-
mordéwnowaznikow/g w miare zmniejszania zawartosci AlgO-j w ka-
talizatorze od 100 do 2# molowych. Wczasie wytragcania tworzg
sie gtownie duze agregaty Alg03, nawet przy niewielkich ste-
zeniach tlenku glinu na powierzchni zelu.
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Ha rys. 18 przedstawiono zmiang stezenia czynnych miejsc
kwasowych katalizatorow Ta"O" - zel krzemionkowy w zaleznoS$ci
od sktadu chemicznego.

temperatura w °C --------- —

Rys. 17 Nplyw obrobki termicznej na kwasowos¢ kalalizatorow
2ror ~ zel krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadaja
katalizatorom zawierajacym: nr4-52 } nr5 - 30 i
nr 7~ 10 %mol. Zr (?

We wczes$niejszej pracy [79] podano wyjasSnienie zmian ste-
zenia czynnych miejsc kwasowych uktadu Ta”O" - zel krzemionko-
wy ze wzrostem zawartosciTagO” z uwzglednieniem zmian powierz-
chni wtasciwej. Zalozono, ze w obszarze niskich stezen TagO”
w katalizatorze [72] (rys. 18) powstaje warstwa pieciotlenku
tantalu zwigzana n powierzchnig zelu poprzez miejsca kwasowe.
Pojawieniu sie wolnej fazy pieciotlenku towarzyszy wyktadni-
czy wzrost krzywej przedstawionej na rys. 18a. Kwasowos¢ ukta-
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%mol. Tar05 --—-——-- —

Rys. 18  Zmiany kwasONosci katalizatoréw Ta205 - zel
krzemionkowy hi zaleznosci od sktadu chemicznego.
Katalizatory kalcynowano przed oznaczeniem
kwasowosci kolejno hi 100 °C - krzywa 1}

200 °C- krzyM 2 i 450 °C- krzywa 3.

Rys 18a Zmiany kwasowosci kaializatorébi TarO; - zel
krzemionkowy W zaleznosci od sktadu chemicznego,
katalizatory kalcynowano przed oznaczeniem

kwasowosci H 100 "C.
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du ros$nie od tego punktu do wartosci charakterystycznej dla
Na2”"5* wynoszagcej 15-19t=gramoréwnowaznikow/m» [72].

Centra kwasowe katalizatorow zawierajacych ponad 20# Ta?0,-
sg nieodporne termicznie (rys. 18, krzywe 1 i 3). Dla Ta205
podwyzszenie temperatury obrébki termicznej od 100 do 450°
prowadzi do prawie czterokrotnego obnizenia kwasowosci prze-
liczonej na 1 g preparatu* Kwasowos$¢ katalizator6w zawierajg-
cych do 5# “ praktycznie biorgc - nie zmienia sie w wy-

%md. N3 ------ —

Rys. 19  Zmiany knasoHosci katalizaiorOH HO3 - zel
KrreTTKobly U zaleznosci od skiadu
chemicznego przeliczone na 1g katalizatora.

mienionym zakresie temperatur. Obnizenie kwasowo$oi T a”™ z
powyzszeniem temperatury obrébki termicznej zwigzane jest z
nieodwracalnym procesem agregacji bezpostaciowych form tan-
talu [72], prooes ten dla zwigzanego z powierzchnig zelu Ta205
nie zachodzi.

Na rys. 19 przedstawiono zmiany stezenia centrow kwasowych
katalizatorow WO —zel krzemionkowy ze zmiang skiadu oraz
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temperatury obrobki termicznej. Nie obserwuje sie tutaj wy-
raznego wplywu zelu krzemionkowego na zmiang odpornosci ter-
mioznej centréow kwasowych tréjtlenku wolframu.

6.4. Badania widmowe w zakresie podczerwieni

Na rys. 20 i 21 przytoczono widma absorpcyjne serii katali-
zatorow CdO - zel krzemionkowy suszonych w 100°,

liczba falowa, cm4 *W*

Rys. 20  Nidma absorpcyjne katalizatorow CdO - zel
krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadajg nr
katalizatorow z tablicy 13

W kazdym przypadku w miarg wzrostu udziatu zelu w katali-
zatorze obserwuje sie stopniowe zanikanie pasm absorpcyjnych
Cd(OH)y oraz pojawianie slg coraz intensywniejszych pasm cha-
rakterystycznych dla zelu krzemionkowego. Waskie pasmo 860 cm”1

53



ginie zupeinie dla preparatu zawierajgcego 2,3# mol CdO, co
wskazywatoby albo na peine zwigzanie wodorotlenku z powierzch-
nig zelu lub na przekroczenie progu zdolnosci rozdzielozej
spektrometru. Podobne zjawisko wystepuje dla pasma 3620 om
(rys. 21), ktdre odpowiada drganiom walencyjnym grup 0-H w
wodorotlenku kadmu [77] ¢

liczba falowat cm'1* w*

Rys. 2l hlidma absorpcyjne katalizatorow CdO-
zel krzemiefikoHy. Nr krzywych odpomadajg
nr katalizatoréw z tablicy 13.

Jedynie w Swiezo sporzadzonym katalizatorze, zawierajgoym
2,3# mol CdO, wykryto niezwykle stabe pasmo 860 cm (rys. 22).
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Rys.22

liczba falowa cm'l *10*

Alidma absorpcyjne katalizatordw CdO ~ zel
krzemionkowy. Nr krzywych odpowiadajg
nr katalizatoréw z tablicy 13
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Rys. 23

liczha fa/ohia cm'1*id2

kJidma absorpcyjne katalizatoron ZrC? - zel
krzemionkowy. Liczby przed krzywymi
oznaczajg b Zr02 N katalizatorze.



Widma w podczerwieni Swiadczg wiec, ze w preparatach zawiera-
jacych < 2,3# mol CdO suszonych w 100° brak Jest wolnej fazy
wodorotlenku lub tlenku kadmu, wzglednie wystepujg one w mi-
nimalnych stezeniach.

Badania widmowe wykazaty, ze katalizatory ZrUg - zel krze-
mionkowy urabiane termicznie w 400° i zawierajgoe nawet do
30# wag ZrOg posiadaja wolne grupy OH, charakterystyczne dla
zelu krzemionkowego (rys. 23)* Stezenie grup OH zelu, prak-
tycznie biorgc, nie zmienia sie przy wzroscie stezenia ZrOg
od 10 do 30# wagowyoh (brak zmian w intensywnos$ci pasma
3745 cm ). Widocznie albo pokrycie powierzchni zelu tlenkiem
cyrkonu jest nierOwnomierne, przy czym wzrostowi zawartosci
ZrOg w katalizatorze towarzyszy gtdwnie wzrost wietkosSoi agre-
gatdw ZrOg na okreSlonych miejscach powierzchni zelu, lub ze
potgczenie ZrOg - zel krzemionkowy tworzy sie na specjalnie
aktywnych miejscach powierzchni, a nie powstaje poprzez "noi>-
malne” grupy OH zelu.

Ha rys. 24 przedstawiono widma katalizatoréw Zr0o - zel
krzemionkowy w zakresie 700-1300 cm«'l.W zakresie tym katali-
zatory ZrOg - zel krzemionkowy badane byty przez Makarowa,
Boreskowag”i Dzisko [37]. Wcytowanej pracy wykryto dla katali-
zatorow wspdistragcanych charakterystA/czne dwa pasma absorpcyj-
ne o liczbie falowej 1060 i 980 cm , nie wystepujace zdaniem
autoréw tej pracy ani w zelu krzemionkowym ani w ZrOg. Z rys.
24 jak i widm zelu krzemionkowego [33] wiadomo, ze w badanym
przez autoréw zakresie nastepuje silne zageszczenie pasm po-
chtaniania obu sbustanoji: ZrOg - 840, 960, 1070, 1150 cm”1,
zel krzemionkowy - 800, 870, 950, 1000, 1075, 1120, 1160 cm"1
i dlatego identyfikacja stosunkowo mato intensywnych pasm
jest problematyczna. Prawdopodobnie stezenie aktywnych komplek-
sow jest zbyt mate dla ich jednoznacznej identyfikacji. Iden-
tyczne wyniki jak dla uktadu ZrOg - zel krzemionkowy otrzyma-
no dla uktadoéw: ZnC— AlgO~”-, TagO”-, WO - zel krzemionkowy.
W stosowanej metodzie sporzgdzania nie obserwuje sie w wid-
mach katalizator6w przesuniecia pasm absorpcyjnych ani dla ze-
lu krzemionkowego ani dla odpowiednich tlenkéw metali. Nawet
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liczba falom, cm'1* 10*

Rys. 24 Uidma absorpcyjne katalizatorow ZrOk~ zel
krzemionkowy. Kolejne nr krzywych
odpowiadajg 100, 52, 165} 2,5, 01,, IrO".



dla wysokich stezen tlenku metalu w katalizatorze wystepuje w
widmie pasmc 3745 cm*1 charakterystyczne dla wolnych grup OH
zelu* Zmiany Intensywnos$ci pasm pochtaniania ze zmiang sktadu
chemioznego w zakresie liczby falowej 700-1300 cm"l sg rowno-
mierne.

6.5. Aktywnos$¢ w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego
i krakingu kumenu

Na rys. od 25 do 31 zestawiono wtasnos$ci serii katalizato-
row Med‘)J - zel krzemionkowy w reakcji rozktadu alkoholu izo-
propylowego do acetonu (odwodornienie) i propylenu (odwodnie-
nie). Wyniki poréwnywano z wcze$niejszymi pracami nad wtasno-
§ciami katalitycznymi odpowiednich tlenkdw metali [81, 82, 36,
74, 84-87] oraz niektorych ukiadow* MerO" —zel krzemionkowy
otrzymanych metodg wspoéistragcania [78, 83, 75].

Z tlenkéw metali wiasnosci odwodorniajgce posiadajg CdO
i ZnO [81, 82] (rys. 25 i 26), wtasnosci odwadniajagce TagO”,
AlgOj, W03 (84-87) (rys. 29-31), natomiast ZrOg nalezy zali-
czy¢ do katalizatoréw przejawiajagcych aktywnos$¢ w obu termo-
dynamicznie mozliwych kierunkach rozktadu alkoholu izopropy-
lowego (36, 74) (rys. 27 i 28).

Aktywno$¢ jednostki powierzchni katalizatora jako funkcja
zawartosci tlenku metalu w uktadzie posiada zblizony charak-
ter dla wszystkich badanych katalizatoré6w. Wykres tej zalez-
nosci (rys. 2527, 29—31) mozna traktowaé¢ jako dwie przeci-
najgce sie proste o roznych wspotczynnikach kierunkowych.
Jedna z prostych przypada na obszar od 0 do kilku # mol tlen-
ku metalu, druga od kilku do 100# mol tlenku metalu w ukta-
dzie.

Logicznym wyjasnieniem obserwowanej zalezno$ci jest przy-
jeoie, ze o aktywnos$ci uktadu dla kazdego wyznaczonego wyzej
obszaru decydujg inne centra aktywne: dla pierwszego obszaru
centra powstate w wyniku reakcji tlenku metalu z powierzch-
nig zelu, dla drugiego centra zwigzane z wolng lub «prawie
wolng" fazg tlenku (wieloatomowe kompleksy tlenku metalu zwig-
zane z powierzchnig zelu).
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Rys. 25

Rys. 26

,,
*w4

stopierd  przemiany/r

% mol. CdO ------ «
Rozktad alkoholu izopropylowego u obecnosci
katalizatoréw CdO-zel krzemionkowy.
Krzywa 2- zmiana wspoiczynnika selektywnosci
w reakcji odwodornienia ,1-zmiana aktywnosci.

y/m2*10h ==---- —

stopiet  przemian
r

Jkmol ZnO

Rozkiad alkoholu izopropylowego w obecnosci

katalizatorow ZnO-zel krzemionkowy,

krzywa 2- zmiana wspotczynnika selektywnosci
w reakcji odwodnienia, 1-zmiana aktywnosci

w reakcji odwodornienia i odwodnienia alkoholu.



Rys. 28

X 10l Zror

Zmiany aktyuwici katalizatoréw 1rOr - zel
krzemionkowy, krzywa 1- aktywno$¢ w reakcji
rozktadu alkoholu izopropylowego w kierunku
odwodornienia i odwodnienia. Krzywa 2-
aktywno$¢ wihasciwa w reakcji odwodnienia.

% mol Zr Or

Nptyw .sktadu chemicznego Kkatalizatoréw ZrO?-zel
krzemionkowy na kierunek przemiany alkoholu
izopropylowego. Krzywa 1- wspétczynnik selektyw-

nosci reakcji odwodornienia. Krzywa 2- odwodnienia.

61



XA1r03 ------ >

Rys. 29  Aktywnos¢ katalizatorow AMOj -zel krzemionkowy
w reakcji rozkkadu aikoholu izopropyloNego.
Krzywa 1- temperatura 310"C, 2 -temperatura 200 “‘C

stopien

% mol Ta'Os —-.«—

Rys. 30  Aktywnos$¢ Katalizatorow TaOg- zel krzemionkowy
w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego.
Temperatura reakcji 310°C.
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Za stusznoS$ciag przedstawionej hipotezy przemawiajgs

1) zaleznos$¢ wspoétczynnika selektywnosci reakcji rozktadu
alkoholu izopropylowego od zawarto$ci tlenku metalu w uktadzie
(rys..25, 26, 31) posiadajgca dla uktadéw CdO-, ZnO-, WO -
zel krzemionkowy identyczny charakter jak zalezno$¢ aktywno-
sci,

%ml. HO -

Rys.31  Masnosci katalizatorw NO3 -zel krzemionkowy
H reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego.
Krzywa 1- zmiana selektywnosci w reakcji
odwodnienia w iemp. 310eC. krzywa 2i 3 - zmiana

aktywnosci w temp. 310*C i 2S0&C.

.2) prostoliniowy wzrost aktywnos$ci wtasciwej katalizatorow
w catym drugim obszarze zmian sktadu od kilku do 100# mol
tlenku (nie wylgczajagc preparatow zawierajacych tylko tlenek

metalu),
3) badania tenaografiozne i rentgenografiezne, w ktdrych

wykryto dla uktadéw zawierajgcych powyzej kilku % mol tlenku
wolng fazg tlenku oraz
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4) zmiany stezenia centrow kwasowych, ktédre Jak np. dla
uktadu ZrOg —SiOg sa lustrzanym odbiciem krzywej a*;, ak-
tywnosci (rys. 27 i 16).

Waski zakres zmian sktadu, w ktérych, nie wystepuje lub wy-
stepuje w minimalnych ilosciach faza tlenku metalu wskazuje,
ze w warunkaoh stosowanej preparatyki reakcja powierzchni ze-
lu z uwodnionymi tlenkami zachodzi w minimalnym stopniu.
SzczegoOlnie maly stopien przereagowania obserwuje sie dla
uktadow: AlgOj - SiOg (rys. 29)» co potwierdzaja* badania
kwasowos$cig tych uktadéw, pomiary zmian powierzchni witasciwej
ze wzrostem zawartos$ci Alg03 (rys. 13) Jak rowniez ich niska
aktywnos¢ w reakcji krakingu kumenu (tablica 14).

Tablica 14

W itasnosci katalizatorow AIgO” - zel krzemionkowy
w reakcji krakingu kumenu
10 ml katalizatora, przeptyw 6 ml cieczy/godz., aktywacja 470°
przez 2 godz., temperatura krakingu 470

Sktad kataliza- 1lo$¢ gazu Propylen Stopier przemia- Aktyw-
torow w % mol  w warunkaoh w % 0bj. ny wyrazony utam- nos¢

A12°3 normalnych kiem molowyia/10 ml wiasci-
w ml katalizatora wa sto-
pien
prze-
miany
x 10Vm2
1 2 3 4 5
50 301 34,8 0,107 5,9
25 435 83,0 0,346 18,3
10 408 82,5 0,320 29,6
2 160 76,5 0,115 3,9
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DYSKUSJA WINIKCSW | WNIOSKI

Przeprowadzono studia fizykochemiczne nad reakcja powierz-
chni zelu krzemionkowego z wodorotlenkami i uwodnionymi tlenkami
metali i nad witasnoSciami otrzymanych tg droga katalizatorow™

Do sporzadzania katalizatoréw stosowano zele krzemionkowe
0 matym zakresie rozrzutu wielko$oi promienia kapilar (roz-
dziat 1*2), otrzymane w laboratorium metodg opracowang przez
autora.

Zaleznie od warunkoéw reakcji i wiasnosci reagujgcych z po-
wierzchnig zelu wodorotlenkéw wzglednie uwodnionych tlenkow
metali reakcja moze zachodzi¢: z miejscami aktywnymi zelu, z
powierzchniowymi grupami. OH oraz w przypadku zeli odwodnio-
nych, jak wykazat autor dla Ca(0H)2 (rozdziat 3), z grupami
siloksancwyml zelu.

Mimo wielu prac nad re3kcjg zelu krzemionkowego w roztwo-
rach wodnych z solami i wodorotlenkami metali [52-57, 88-90}
witasnosci preparatéw otrzymanych po reakcji w cytowanych pra#-
cach nie byty badane (za wyjatkiem wymiany jonowej [51, 58]).
Wyniki badan nad wtasnosciami fizykochemicznymi katalizatoréw
otrzymanych dyskutowang metodg przedstawiono w rozdziale 4.

Dla odpowiednio dobranych parametrow otrzymywania katali-
zatorow, wykluczajgcych obecno$¢ na powierzchni zelu fizycz-
nie zaadsorbowanych jonéw metali, nalezy oczekiwaé, ze ste-
zenie powierzchniowe atomow metalu na zelu osiggnie wartos¢
rowng stezeniu odpowiednich grup funkcjonalnych powierzchni}.|p
W artosci uzyskane (tablica 5) wahajg sie w zakresie od 4.10
do 4.10 14 . cm"2.

Otrzymane wyniki interpretowaé¢ mozna z dwéch réznych pun-
ktow widzenia:

1) trwatosci w warunkach stosowanej preparatyki roznego
typu potaczen wytworzonych na powierzchni zelu np.:

se Si —0—Me (OH)x_
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2) tworzenia komplekséw ztozonych z kilku atoméw metalu.

Dla szeregu wodorotlenkdw dwuwartosciowych metali otrzymuje
sie nastepujace wartosci na stezenie nieodwracalnie zwigzanych
atoméw metalu na powierzchni zelu (tablica 5) Cd - 8.8 . 1013

cn-2, Ca- 4.9 . 1013 . cm"2, Zn- 3,9 . KO13 . ctm ,
Co—3,6 . 10 . tm"2.

Otrzymane wielkos$ci sg zblizone do siebie i odpowiadajg
stezeniu par grup OH, znajdujacych sie w odlegtos$ciach 2,52-
—2,6 1L [26, 22]. Z takimi parami grup silanolcwych powierzch-
ni zelu wodorotlenki wymienionych metali reagowa¢ moga ekwiwa"-
lentnie,tworzgc potgczeniat y p u : M e 0 zwiekszonej

trwatosci w stosunku do komplekséw ekwimolamych =Si-0-Me(0OH).

Dla szeregu badanych metali (tablica 5) otrzymuje sie réz-
ne warto$ci na stezenie nieodwracalnie zwigzanych atoméw me-
talu na powierzchni zelu.

Wcelu wyjasnienia jakie czynniki decydujg o ilo$ci atomow
metalu reagujgcych nieodwracalnie z powierzchnig zelu, przepro-
wadzono badania nad uktadem AIgO”™ - zel krzemionkowy (roz-
dziat 4.4).

Wyrazna réznica w ilosci zwigzanych atoméw glinu (tablica
7 i1 8) wystepuje w przypadku zastosowania do reakcji jednoza-
sadowego chlorku glinu (stezenie Al okoto 2.1014.cm"2), w po-
rownaniu do dwuzasadowego (stezenie Al okoto 0,7.1014.cm"2).
Zaktadajac, ze nieodwracalne zwigzanie z powierzchnig zelu
jedno- i dwuzasadcwego chlorku glinowego zachodzi na tych sa”.
mych miejscach powierzchni zelu, dwukrotnie wyzsze stezenie
powierzchniowe atoméw Al w przypadku reakcji z A1(OH) Clg
mozna wyjasni¢ tworzeniem sie dwuatomowych komplekséw.

Powyzszy wniosek znajduje posrednie potwierdzenie w bada-
niach nad hydrolizg wodnych roztworéw chlorku glinu [91] .
Gtéwnym czynnikiem wplywajacym na stezenie powierzchniowe nie-
odwracalnie zwigzanych atoméw glinu jest wiec wielko$¢ kom-
pleksow, ktére mogg by¢ jedno- i kilkuatomowe.

Pewnych informacji odno$nie budowy tak zdefiniowanych kom-
plekséw tlenkow metali na powierzchni zelu dostarczajg badar-
nla nad wtasnosciami kwasowo—zasadowymi i katalitycznymi otrzy—
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manych uktadéw. Wszystkie badane katalizatory (tablica 5) po-
siadajg wtasnosci wymieniaczy jonowych (rozdziat 4). Zaleznie
od rodzaju zwigzanego z powierzchnig zelu atomu metalu wymia-
nie z jonem NH" z roztworu octanu amonu ulega jon metalu lub
jon wodorowy. Pakt ten wskazuje, ze budowa potgczen powierzch-
niowych: zel krzemionkowy - tlenek metalu jest rézna i dla
okreslonego zelu zalezy od wtasnos$ci wyjsciowego tlenku meta-
lu. Wymiana jonu metalu nastepuje-w przypadku katalizatoréw
zawierajgoych metale dwuwartosciowe o wyraznych witasnos$ciach
alkalicznych. Powstate potgczenia posiadajg widocznie budowe
jonowa.

Powstawanie centrow kwasowych typu Br&asteda na powierzch-
ni katalizatoréw wymieniajagcych z jonem NH" jon H+ mozna ttu -
maczy¢ réznie:

1) tworzeniem powierzchniowych polikwaséw np. "kwas glino-
krzemianowy" z atomem glinu o liczbie koordynacji 4 (jak w
glinianach) np.:

=Si -
=Si - (92)
=Si - u
lub
(93, 94)
2) powstawaniem koordynacyjnie nienasyconych kompleksow sil-

nie spolaryzowanych, dziatajacych jonizujgoo na sgsiadujace
grupy OH zelu krzemionkowego lub adsorbowang wode [95].

W pierwszym przypadku nalezy oczekiwa¢ Scistej korelacji
miedzy iloScig wprowadzonych na powierzohnie zelu atoméw me-
talu a pojemnoscig wymienng powierzchni katalizatora, w drugim
ilosd oentrow kwasowych przypadajacych na 1 atom metalu bedzie
zalezna od ilosci grup OH lub HgO znajdujacych sie w strefie
oddziatywania aktywnego kompleksu. Na ptaskiej powierzchni ka>-
talizatora (zel krzemionkowy o szerokich porach) dla kataliza-
torobw o tym samym stopniu uwodnienia w strefie oddziatywania
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kompleksu metalu znajduje sie jednakowa ilo$6 grup OH lub HgO,
Wtym wypadku, o ile stuszng jest ktorakolwiek z dwdch posta-
wionych hipotez, winna istnie¢ nalezno$¢ miedzy stezeniem cen-
trow kwasowych a stezeniem zwigzanych powierzchniowo atomow
metalu. Zalezno$¢ taka w rzeczywisto$ci obserwuje sie (tabli-
ca 7).

Ro6znice w stosunku stezen centrow Lewisa do centrow Bron-
steda winny wystagpi¢ przy zastosowaniu do sporzgdzania kata-
lizatorow zeli o stopniowo zmniejszajagcym sie efektywnym pro-
mieniu kapilary. Wprzypadku pierwszej hipotezy stosunek cen-
trow kwasowych do atomoéw metalu winien dla catej serii by¢
staty, w przypadku drugiej winien on stale rosngé w miare
wzrostu krzywizny powierzchni, gdyz w strefie oddziatywania
kompleksu znajdowaé sie bedzie coraz wieksza ilos¢ grup OH lub
HgO. Wrzeozywiatos$ci obserwuje sie staty wzrost ilosci cenr-
trow kwasowych przypadajacych na 1 atom Al w miare wzrostu
krzywizny powierzchni (tablica 8). Otrzymano wiec przekony-
wujagcy dowdd, ze centra kwasowe typu protonowego powstajg na
skutek wtérnego oddziatywania kompleksu aktywnego metalu na
grupy OH lub zaadsorbowang wode na powierzchni zelu.

Do charakteryzowania aktywnos$ci i selektywnos$ci otrzyma-
nych katalizatoréw wybrano reakcje rozktadu alkoholu izopro-
pylowego. Rozktad alkoholu izopropylowego zaleznie od wtasno-
$§ci katalizatora moze przebiega¢ tak w kierunku odwodorniania
jak i odwodnienia. Mozliwo$¢ przebiegu dwoch tak odmiennych
reakcji przy zastosowaniu tego samego substratu, w jednako-
wym zakresie temperatur, stwarza dogodne warunki do charak-
teryzowania wtasnosci katalizatorow.

Analiza statystyczna wynikéw doswiadczalnych nad katalizar-
torami odwodnienia alkoholi wykazata [96] wzrost aktywnoSci
tlenkOw przy zmniejszeniu réznicy &x powinowactwa elektro-
nowego metalu i tlenku. Aktywnos$¢ nie zalezy od parametrow
sieci, pracy wyjscia elektronéw i szerokos$ci wzbronionego
pasma. 3rak zwigzku miedzy wymiarami sieci a aktywnos$cig do-
wodzi, ze adsorpcja alkoholi nastepuje w jednym punkcie po-
wierzchni katalizatora.
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Przy pomocy tej samej metody wykazano [97], ze aktywnos$¢
katalityczna tlenkéw metali w reakcji odwodornienia ros$nie ze
zmniejszeniem szeroko$ci pasma wzbronionego - ze wzrostem roz-
nicy powinowactwa elektronowego Ax - metalu i tlenu, ze wzro-
stem pracy wyjscia elektrondw i powiekszeniem sie odlegtosci
miedzy atomami Me - 0.

Na podstawie przytoczonej wyzej charakterystyki reakcji od-
wodnienia i odwodornienia alkoholi i analizy budowy powierzch-
ni katalizatoréw otrzymanych przez chemiczne modyfikowanie po-
wierzchni zelu tlenkami metali mozna przewidzieé¢ ich wtasnosci
w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego. Uktady wymieniajg-
ce w roztworach wodnych jon metalu winny posiada¢ wtasnosci
odwodarniajace, jednak znacznie stabsze niz wyjsciowe tlenki.

= Si - 0X
Powstawanie izolowanych komplekséw typu: Me na
sSi - K

powierzchni zelu winno prowadzi¢ do zmniejszenia réznicy po-
winowactwa elektronowego metalu i tlenu (na skutek oddziaty-
wania powierzchniowych atoméw krzemu), a tym samym do zmniej-
szenia aktywnos$ci. Na uktadach tych rozktad alkoholu moze cze-
Sciowo przebiega¢ w kierunku przemiany alkoholu do propylenu
i wody w wyniku powstania nowych centréw aktywnych powierzch-
ni zelu, na skutek polaryzacji grupy OH powierzchni zelu.
Uktady wymieniajgce w roztworze wodnym jon wodorowy winny roz-
ktada¢ alkohol izopropylowy w kierunku propylenu i wody. Ak-
tywnos$¢ ich moze byé zwigzana tak z koordynacyjnie nienasyco-
nymi atomami metalu jak i ruchliwym wodorem [93].

Przedstawione sugestie znajdujg potwierdzenie w wynikach
uzyskanych w praoy (tablica 6). Nalezy podkresli¢, Ze wszyst-
kie katalizatory otrzymane przez chemiczne modyfikowanie po-
wierzchni zelu tlenkami wykazujg niskg aktywnos$¢ i selektyw-
nos¢ w reakcji odwodornienia alkoholu. Na drodze chemicznego
modyfikowania powierzchni zelu tlenkami metali nie mozna
otrzymaé¢ dobrych katalizatoréw typu utleniajgco-redukcyjnego.

Jak wynika z tablicy 6 ukfady wymieniajgce w roztworach
wodnych jon wodorowy odznaczaja sie wysoka aktywnoscig w re-
akcji odwodnienia alkoholu tzn. w reakcji typu kwasowo-zasa-
dowego [93].

69



Nieco odmienng reakcjg typu kwasowo-zasadowego jest reakcja

krakingu kumenu. Interesujgce wyniki otrzymuje sie przy porow-

naniu aktywno$oi odniesionej do stezenia centrow kwasowych i

powierzchniowych atoméw Al w reakcji odwodnienia alkoholi’, izo-
propylowego i krakingu kumenu (tablica 9 i 10). Wliteraturze
dyskusyjnym jest zagadnienie czy wytworzone przy wspoistraca-
niu i chemicznym modyfikowaniu powierzchni miejsca kwasowe po-
siadaja w reakcji krakingu kumenu te sama aktywno$¢. Wg Horto-
na i Maatmana [1] wystepujg réznice zwigzane z jedno- i dwu-
miejscowg chemisorpejg kumenu na powierzchni katalizatora.
Inni autorzy [2] uwazajg, ze w obu metodach sporzgdzania cen-
tra kwasowe posiadajg te samg aktywnosc.

Przyjmujac, Ze przereagowanie kumenu wymaga dwupunkfcowej
adsorpcji na dwoch réznych funkcjonalnie centrach aktywnych
powierzchni bez wzgledu na rodzaj katalizatora, to dziatanie
zespotu dwdch miejsc czynnych bedzie uzaleznione od stezenia
centrow bedgcych w niedomiarze. Przy zatozeniu, Ze dwa atomy
glinu tworzg 1 centrum Lewisa, najwyzsza aktywno$¢ osiggnie
centrum kwasowe typu protonowego przy stosunku Al: centrum
kwasowe -2 :1, co tez wrzeczywisto$ci zaobserwowano (ta-
blica 10). Moéwigc inaczej, aktywno$¢ centrum kwasowego jest
limitowana stezeniem centrow zwigzanych bezposrednio z atomem
metalu bedacych w niedomiarze w wielu preparatach, otrzymanych
metodg nasycania.

Powierzchnia pozorna zajmowana przez jedno miejsce kwasowe
moze sie waha¢ w pewnych granicach w zaleznos$ci od krzywizny
powierzchni (tablica 8). Powstaje pytanie, jaki stopien po-
krycia powierzchni mozna osiggng¢ dla centrow kwasowych obu
typow i jakie czynniki ograniczajg ilos¢ centrow na jednostke
powierzchni katalizatora. Zagadnienie powyzsze wigze sie $ci-
$le z problemem otrzymywania katalizatordw o maksymalnej ak-
tywnos$ci, bez wzgledu na fakt czy o aktywnos$ci katalizatora
decydujg centra kwasowe typu protonowego, czy tez centra ty-
pu Lewisa umiejscowione na atomie metalu (wzglednie oba ro-
dzaje rdwnocze$nie). Wiadomo, Ze spos6b i forma wprowadzania
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AlgOj odgrywa istotng role w ksztattowaniu sie aktywnej po-
wierzchni katalizatora.

?7ptyw sposobu sporzadzania na wiasnosci katalizatorow wy-
jasniajg badania nad katalizatorami otrzymanymi metodg nasy-
cania (rozdziat 5) i powolnego wytrgcania tlenku metalu w
obecnosci zelu (rozdziat 6)s Pozwalajag one réwnoczes$nie wy-
kry¢ mechanizm formowania katalizatorow o maksymalnej aktyw-
nosci. Juz wczesniej autor wykazat [18], Ze przy okreSlonej
metodzie nasycania i okreSlonym zelu istnieje skiad chemicz-
ny, przy ktorym ukiad osigga maksymalng aktywno$¢, rowniez
szereg innych jego wtasnos$ci posiada w tym punkcie ekstremum
lub przegiecie.

Podobne zaleznos$ci otrzymuje sie dla uktadéw wspotstraca-
nych [2]. Przyjmuje sie, ze sktad chemiczny w ktérym wyste-
puje ekstremum odpowiada sktadowi aktywnego kompleksu. Jednak
wielu autorow dochodzi do punktu ekstremalnego przy réznym
sktadzie chemicznym katalizator6w, co powoduje szereg kontro-
wersyjnych poglagdéw na temat budowy aktywnego kompleksu kata-
lizatorow [92-94, 99-108].

Sposrod szeregu witasnosci zmieniajgcych sie ze sktadem w
katalizatorze AIgO-j - zel krzemionkowy interesujgce okazaty
sie zmiany stezenia centrow kwasowych (rys. 10) "aktywnej"
formy AIgO™ (rys. 11) oraz aktywnosci katalitycznej (tablica
11 i 12). Dla kilku serii katalizator6w o wzrastajgcej zawar-
fcosci AlgO”, z ktérych kazda seria sporzadzona byta na zelu
0 odmiennej strukturze porowatej, osiggnieto znaczne rdznice
charakteru zmian wymienionych wiasnosci (rys. 10). Obserwo-
wane zalezno$ci wyjasni¢ mozna nastepujgco: wielkos¢ komplek-
sOw i ich stezenie powierzchniowe na zelu jest funkcjg steze-
nia soli metalu przed termicznym rozkiadem i reakcjg z po-
wierzchnig zelu. Zalezg one réwniez od warunkéw w jakich prze-
prowadza sie rozktad i od struktury porowatej zelu krzemion-
kowego. Z kolei od wielko$ci i stezenia agregatow AlgO” na po-
wierzchni zelu zalezy stezenie centrow kwasowych obu typow.
Ztozony charakter wystepujgcych zaleznosci powoduje, Ze otrzy-
mane w ten sposOb katalizatory nie nadajg sie do okreslenia
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budowy aktywnego kompleksu na podstawie wtasnosci i sktadu
chemicznego i do okreslenia roli poszczegdlnych grup aktyw-
nych w reakcjach katalitycznych. W jednej z ostatnich prac
[101] zwrbécono uwage, ze podobne "wady" posiadajg kataliza-
tory wspoitstragcane i zaproponowano do badan podstawowych
krystaliczne glinokrzemiany.

Wystepowanie maksimum w szeregu wtasnosSciach przy niskich
stezeniach soli na powierzchni zelu potwierdza dane z po-
przedniego rozdziatu, ze aktywny kompleks wytworzony na po-
wierzchni jest zbudowany z niewielkiej ilo$ci atoméw metalu,
ale nie pozwala na blizsze okre$lenie jego budowy.

Dalszym potwierdzeniem powyzszych wnioskéw sa wiasnosci
katalizatoréw otrzymanych przez powolne wytrgcanie tlenku
metalu w obecnosci zelu krzemionkowego. Warunki preparatyki
dobrano tak, aby umozliwi¢ powstawanie duzych agregatow tlen-
kow metali na powierzchni zelu. Na podstawie analizy rentge—
nograficznej i termograficznej (rozdziat 6.2) uktady badane
mozna podzieli¢ na dwie grupy. Wgrupie pierwszej prazenie
do 900° prowadzi do wytworzenia krzemiandw, w drugiej grupie
do powstania krystalicznych tlenkéw odpowiednich metali.

Wspomniana analiza termograficzna (tablica 13) i rentge-
nograficzna (rys. 14), badania metodami widmowymi oraz aktyw-
nos$¢ katalityczna i selektywno$¢ w reakcji rozktadu alkoholu
izopropylowego dla pierwszej grupy katalizatorow wskazuja, ze
w zaleznos$ci od sktadu chemicznego moga wystepowaé w uktadzie
nastepujace fazy: niezwigzany tlenek metalu i zel krzemionko-
wy oraz potgczenia powierzchniowe zel - tlenek, typu (Si0)2Me
lub SiOKeOH.

Dla drugiej grupjr katalizatoréw nastepuje silne zr6znico-
wanie wiasnosci. Katalizatory glino-krzemianowe otrzymane tg
metodg wykazujg niskie stezenie centrow kwasowych typu proto-
nowego, niska aktywnos$¢ w reakcji krakingu kumenu a wysokga
w reakcji odwodnienia alkoholu izopropylowego, co upodabnia
je do tlenku glinu rozcienczonego zelem krzemionkowym.

Zmiany powierzchni wtasciwej (rys. 13) wskazujg, ze kazdy
ze sktadnikéw tworzy odrebng strukture porowatg wzajemnie blo-
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kowang, co prowadzi do charakterystycznego minimum na krzywej
zaleznos$ci powierzchni wtasciwej od sktadu chemicznego. Wta-
kiej metodzie sporzgdzania powstajg na powierzchni zelu wytgcz-
nie wieloatomowe agregaty AlgO”, ktére rdznig sie zdecydowa-
nie wtasnosciami od kilkuatomowych kompleksow.

Interesujgce wyniki uzyskano dla uktadu ZrOg - SiOg. Cieka-
wg cechg tego uktadu jest zdecydowana zmiana wtasnosci wielo-
atomowych agregatow ZrOg zwigzanych z powierzchnig zelu w po-
rownaniu do wolnej fazy tlenku.

Silne efekty termograficzne (rys. 15) rentgenograficzne i
widmowe (rys. 23, 24) zmiany stezenia centrow kwasowych w za<-
leznosci od skttadu chemicznego i temperatury kalcynacji (rys.
16 i 17), charakterystyczna zmiana aktywnos$ci i selektywnosci
w reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego (rys. 27 i 28) umoz-
liw ity wyprowadzenie szeregu wnioskéw stusznych i dla innych
uktadow.

Bla uktadéw o niewielkiej zawartosci ZrOg wykazano istnie-
nie oddzielnych komplekséw ZrOg na powierzchni zelu (rys. 23)
oraz stwierdzono, ze ilo$¢ atoméw cyrkonu uczestniczgcych w
budowie kompleksu jest funkcjg sktadu chemicznego.

Stezenie centrow kwasowych zalezy od wielko$ci i stezenia
agregatéw ZrOg zwigzanych z powierzchnig zelu, stad dla okres-
lonego sktadu chemicznego i zdefiniowanej metody sporzadzania
na krzywej zaleznos$ci stezenia centrow kwasowych od sktadu
wystepuje charakterystyczne maksimum.

Niska aktywnos$¢ witasciwa dwutlenku cyrkonu i zelu krzemion-
kowego a wysoka kompleksu wytworzonego na powierzchni zelu w
reakcji rozktadu alkoholu izopropylowego powoduje, Ze krzywa
obrazujgca zmiany aktywnos$ci w zalezno$oi od sktadu jest .od-
powiednikiem krzywej stezenia centrow kwasowych (rys. 16 i
27).

Badania nad rozktadem alkoholu izopropylowego umozliwiajg
z kolei rozroznienie wolnej fazy ZrOg katalizujgcej reakcje
odwodornienia od zwigzanej w postaci wieloatomowych agregatow
w obecnos$ci ktorej nastepuje odwodnienie alkoholu (rys. 28).
Pieciotlenek tantalowy w przeciwienstwie do wszystkich po-
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ne jest tworzenie na powierzchni zelu centrow kwasowych typu
Lewisa i BrSnsteda. Chemisorbowane na powierzchni zelu wielo—
atomowe kompleksy tlenkéw metali prowadza do uktadéw o wiasno-
§ciach zblizonych do wtasno$oi odpowiednich tlenkow.

Mzrost stagzenia centrow aktywnych na powierzchni zelu oraz
rownoczesny wzrost wielkosci komplekséw o nizszej aktywnos$ci
ze zwiekszeniem zawartos$ci tlenku w uktadzie powoduje powsta-
wanie ekstremdéw na krzywych, ktére wyrazajag zmiane szeregu
wtasnosci jako funkcje sktadu chemicznego.

Jak wynika z przytoczonego materiatu doswiadczalnego i jego
analizy, uktady: tlenek metalu —zel krzemionkowy, otrzymane
przez chemiczne modyfikowanie powierzchni zelu wodorotlenkami
i uwodnionymi tlenkami metali, mozna podzieli¢ na dwie grupy:

1) uktady otrzymane w wyniku reakcji powierzchni zelu krze-
mionkowego z wodorotlenkami metali,

2) uktady otrzymane w wyniku chemicznego modyfikowania po-
wierzchni uwodnionymi tlenkami metali o wtasnosciach amfote—
rycznych i kwasnych.

Pierwsza grupa katalizator6w charakteryzuje sie:

a) zdolnos$ciag wymiany jonu metalu z jonem bHE w roztworze

wodnym octanu amonu,

b) powstawaniem w czasie prazenia krystalicznych krzemiandw,

c) rozktadem alkoholu izopropylowego gtdwnie w kierunku
acetonu i wodoru,

d) obnizong aktywnos$cig potaczern powierzchniowych w poréw-
naniu do wolnej fazy tlenku w reakcji odwodornienia al-
koholu izopropylowego (np. rys. 31).

Druga grupa katalizatoréw odznacza sie:

a) zdolnos$cig wymiany jonu H+ z jonem IffifE w roztworze wodnym
octanu amonu,

b) dysocjacjg termiczng tlenku z powierzchni Zzelu w czasie
prazenia,

c) podwyzszong w stosunku do wolnej fazy tlenku aktywnoscig
kompleksow powierzchniowych (rya. 27),

d) rozktadem alkoholu izopropylowego w kierunku propylenu
i wody,
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e) silnie zroznicowanymi witasnosciami katalitycznymi i kwa#-
sowo-zasadowymi uzaleznionymi od ilo$ci atomow metalu
wchodzagcych, w sktad kompleksow tlenku wytworzonych na
powierzchni zelu.

Analiza wynikéw uzyskanych w toku niniejszej pracy umozliwia
wyodrebnienie réznych typow uktadéw MexOy - Si02, za$ w ramach
okreslonego uktadu sformutowanie warunkéw, decydujgcych o jego
aktywnos$ci i selektywnosci.

Aktywne kompleksy na powierzchni zelu wystepujg w dwbch
zasadniczych formach:

Me - powierzchnia zelu krzemionkowego (1)
n Me"Oy —powierzchnia zelu krzemionkowego (2)

Z punktu widzenia katalizy interesujgce sg wytgcznie te
uktady, wktorych kompleks aktywny ma budowe zgodng ze wzorem
(2), Katalizatory tej grupy charakteryzujg sie wysoka aktyw-
noscig i selektywnoscig w reakojach typu kwasowo-zasadowego,
Z poréwnania wzoréow (1 i 2) wynika, ze o aktywnosci w reak-
cjach typu kwasowo-zasadowego decyduje potgczenie: tlenek me-
talu - powierzchnia zelu krzemionkowego. Zwigzanie tlenku me-
talu z powierzchnig zelu prowadzi do zmiany liczby koordyna-
cji atomu metalu i powstawania czynnego miejsca kwasowego
typu Lewisa. Czynne miejsca kwasowe typu Bronsteda tworzg sie
w wyniku polaryzacji grup OH lub zaadsorbowanej wody w stre-
fie oddziatywania aktywnego kompleksu tlenku metalu. Ich ste-
zenie zalezy od stezenia centrow Lewisa i krzywizny powierz-
chni (przy tym samym stopniu uwodnienia zClu).

0 aktywnos$oi katalizator6w w zaleznos$ci od rodzaju reakcji
kwasowo-zasadowej decyduje: stezenie centrow Lewisa lub steze-
nie centrow Bronsteda (posrednio Lewisa) wzglednie stosunek
stezenia centrow Lewisa do centrow Bronsteda (przy chemisorp-
cji dwupunktowej). Tak wiec aktywnos$¢ katalizatora zalezy
bezposrednio lub posSrednio od stezenia centrdw typu Lewisa,
najaktywniejszym bedzie przeto katalizator o maksymalnym ste-
zeniu tych czynnych miejso powierzchni.
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Koordynacyjnie nienasycony atom metalu na powierzchni zelu
stanowi "putapka" dla dalszych czastek tlenku metalu, przy
czym powstajg wieloatomowe kompleksy. Witasnosci katalityczne
wieloatomowych komplekséw poza nielicznymi wyjatkami (np.
uktad ZrOg - SiOg) nie rdznig sie od wiasnosci katalitycznych
odpowiedniego tlenku metalu. Warunkiem koniecznym otrzymania
katalizatora typu kwasowo-zasadowego o maksymalnej aktywnosci
jest wiec osiggniecie mozliwie najwyzszego stezenia powierzch-
niowego kilkuatomowych komplekséw tlenkéw metali, zwigzanych
z powierzchnig zelu i izolowanych od siebie atomami sieci
SiOg.

Przedstawiona hipoteza jest w stanie objasni¢ zaobserwowa-
ne fakty dosSwiadczalne i moze réwnocze$nie stanowi¢ podstawe
do wyjasSnienia probleméw, wystepujacych w przypadku kataliza-
torow otrzymywanych metodg wspdtstrgcania. Miedzy innymi moz-
na przewidywac¢, ze w przypadku katalizatoréw AIlgO” - SiOg naj-
wyzszg aktywnos$¢ wtasciwg osiggnie sie na krystalicznych gli-
no-krzemianach przy okre$lonym dla danej reakcji stosunku
SiOg: AlgO”, zapewniajagcym optymalne stezenie koordynacyjnie
nienasyconych atoméw Al.
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FIZYKOCHEMICZNE BADANIA KATALIZATOROW
OTRZYMANYCH NA DRODZE MODYFIKOWANIA
ZELU KRZEMIONKOWEGO TLENKAMI METALI

Streszczenie

Badano wtasnos$ci fizykochemiczne serii katalizatorow zel
krzemionkowy - tlenek metalu, otrzymanych na drodze chemicznej
modyfikacji powierzchni wodorotlenkami i uwodnionymi tlenkami
metali wzglednie solami metali z nastepnym ich rozkiadem do
tlenkow.

dyodrebniono dwie grupy uktadow* Pierwsza grupa charakte-
ryzuje sie: zdolno$cig wymiany jonu metalu z jonem imf£ w roz-
tworze wodnym octanu amonu, powstawaniem w czasie prazenia
krystalicznych krzemiandéw i katalizowaniem przemiany alkoholu
izopropylowego w kierunku acetonu i wodoru. Druga grupa ukta-
déw odznacza sie: zdolno$cig wymiany jonu H+ z jonem NH" w
roztworze wodnym octauu amonu, dysocjacjg tlenku z powierzcie
ni zelu w czasie prazenia i katalizowaniem przemiany alkoholu
izopropylowego w kierunku propylenu i wody.

Ro6znice w wiasnosciach wymienionych grup katalizatoréow wy-
jasniono odmienng budowg aktywnego kompleksu wytworzonego na
powierzchni zelu.

u punktu widzenia katalizy szczegdlnie interesujgca jest
druga grupa uktadéw o podwyzszonej w poréwnaniu do wyjsciowych
sktadnikéw aktywnosci i selektyraos$ci wreakcji typu kwasowo-
—zasadowego. Zwigzanie tlenku metalu z powierzchnig zelu pro-
wadzi w tym przypadku do zmiany liczby koordynacyjnej atom
metalu i powstania czynnego miejsca kwasowego typu Lewisa.

Wykazano, Ze czynne miejsca kwasowe typu Bronsteda tworzg
sie w wyniku polaryzacji grup OH lub zaadsorbcwanej wody w
strefie oddziatywania aktywnego kompleksu tlenku metalu. Ich
stezenie zalezy od stezenia centréow Lewisa, a przy tym samym
stopniu uwodnienia powierzchni zelu od krzywizny powierzchni.

Udowodniono, ze koordynacyjnie nienasycony atom metalu na
powierzchni zelu krzemionkowego stanowi "putapke" dla dal-
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szych czgstek tlenku metalu, przy czym powstajg wieloatomowe
kompleksy* Wiasnosci katalityczne wieloatomowych komplekséw
tlenk6w metali zwigzanych z powierzchnig zelu poza nielicznymi
wyjatkami (np. uktad ZrOg - SiC?2) nie rdznig sie od wtasnosci
odpowiedniego tlenku metalu. Ze wzrostem stezenia centrow ak-
tywnych na powierzchni zelu nastepuje rédwnoczesny wzrost wiel-
kosci kompleksow ze zwiekszeniem zawartosci tlenku w uktadzie.
Powoduje to powstanie ekstremow na krzywych, ktére wyrazaja
zmiane szeregu wtasnosci jako funkcje sktadu chemicznego.

W oparciu o dane doswiadczalne ustalono warunki konieczne
do otrzymania katalizatoré6w typu kwasowo—zasadowego o maksymal-
nej aktywnosoi.

D/BNKO XMIMMHECKVE VICTTTEOOBAH/A KATA/IMIBATOPOB, MOMEHBKX
MOOV/V/KALVEA CWIVKATE/IA OKCAVA VETATTIOB

Pes3twme

WccnegoBanucb GPU3NKO-XMMUYECKME CBOMCTBa Cepum KaTanmsaTo-
pPOB CUMMKareNb - OKWCAbl METas/IoB, MOMIyUYeHHbIX XUMWUYECKO Moau-
huKaumeit NoBEPXHOCTM TUAPOKUCAMM W TULPATTUPOBAHHBLIMU OKUCASIMU
METaNMNoB WIN COMAMM MeTas/IoB C MOCNeAyOWMM UX Pas3noXeHUeM [0
OKWCER.

PasnunuyatoTca aBe rpynnbl CUCTEM.

MepBasi rpynna oT/AMyaeTcsa: CNOCOGHOCTbIO 06MeHa MeTansia C
MoHbiM VHY B BOAHOM pacTBOpe aueTaTa aMMOHUS, 06pa3oBaHUEM
npu MpoKa/iMBaHUN KPUCTa/IMYECKUX CUMMKATOB W KaTanvM3MpoBaHUEM
npeBpaweHnss M30MNPONMAIOBOro cnupTa B aueToOH M BOAOPOL.

BTopas rpynna oT/un4yaeTca: cnocobHOCTbio o6MmeHa MoHa H+ ¢
moHom VH™ B BOAHOM pacTBOpe aueTaTa aMMOHMS, AUccouMalunen
OKUCK C MOBEPXHOCTWM Tensi Npu npoKaamBaHUU W KaTaN3UpoBaHUEM
npeBpawleHns M30MNPONMMIOBOr0 cCnupTa B MPONWIEH U BOAY.

Pasnnumsa B CBOWCTBAxX YKasaHHbIX FpPynn KaTanuM3aTopoB 06bsc-
HAOTCS pas3finuMeM B CTPYKTYpe aKTMBHOro KOMIMJeKca, o06pa3oBaHHO-
ro Ha MOBEPXHOCTM Trens.
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C TOUKM 3peHUsi KaTanmabl 0CO6bIi MHTepec MpeacTaBnsieT BTopast
rpynna cucTem, MposiBAstolas 60/iee BbICOKYHd aKTUBHOCTb U ClieneK-

TUBHOCTb B peaKuunax KWC/AO0THO - OCHOBHOIo Twuna no CpaBHEHU C

NCXOAHbIMW KOMMOHeHTamu. B 3aTom cnyvae, B cneacTBue obpasoBa-

HUS CBA3ell MeXAy OKWCbI0 MeTansa W MOBEpPXHOCTbK resss MPOUCXOo-
OUT U3MEHeHVWe KOOpPAWMHALMOHHOro 4yucna atoma Metanna m obpaso-
BaHMe aKTMBHOI0 KWC/OTHOrO uUeHTpa Tuna Jliokca. MNokasaHo o6pa-
30BaHWe KUCNOTHbIX aKTUBHbIX LUEHTPOB Tuna bpeHcTefa, BO3HWUKal-
uvx B pe3ynbTaTe nonspmsaummn rpynn CH unv aacopbupoBaHHON BO-
Obl B 30He [AelicTBMA aKTMBHOIO KOMMEKca OKucu MeTanna. KoHueH-
Tpaumsa 3TUX LEHTPOB 3aBUCUT OT KOHLEHTpauuu uLeHTpoB Jlouca a
npy OAMHAKOBOW CTeNeHUW rugpartauun NOBEPXHOCTU rens oT ee
KPU3n3sabT.

JokaszaHo, 4YTO KOOPAMHAUWOHHO HEHACbILleHHbI aToM MeTanna Ha
MOBEPXHOCTU CUANKarenas asBiseTca ''NOBYLIKOWA'" [ONOMHUTENbHbIX
MOJSIEKY/T OKUCeli MeTanna, 06pasyloliux MHOroaTtoMHble KOMMIEKChI.
KaTtanuTtuyeckme cBoiicTBa MHOrCa™OMHbIX KOMMMIEKCOB OKWCel meTan-
NOB CBA3@HHbIX C MOBEPXHOCTbI CUAMKArens, 3a HEMHOTMMMW UCKJILO-
YyeHUaAMKU (Ha npumep cuctema Zr02 - Si02) He oTAM4yarOTCa OT
CBOICTB AaHHO OKWUCK MeTasnna.

C yBeNMYEHNEM KOHLEHTPALUMN aKTUBHbIX LEHTPMB Ha MOBEPXHOCTHU
rens NpovMCXOAUT OAHOBPEMEHHbI POCT BeANYMHbI KOMMIEKCOB C YBEe-
NNYEHNEM COJepXXaHUs OKUCKM MeTanna B cucteme. OTO BbI3blBaeT BO3-
HWKHOBEHVE 3KCTPEMYMOB Ha KPVBbIX, OTPaXKAKOLLMX W3MEHEHUS psaja
CBOMCTB KaK (JYHKUMIO XMMWYECKOro coctaBa. Mcxoasa u3 OnbITHbIX

OaHHbIX 6b1n onpegesieHbl ycnoBus HEO6XO,£I,I/IMbIe ana noJjiydeHnma Ka-

Tann3atTopoB KWUC/ZIOTHO - OCHOBHOro Tuna C MaKCMMasibHOW aKTUBHO-

CTbHO .
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EHYSICAL-CHMICAL INVESTIGATI(OK OF CATALYSTS PREPAR3D
BY MODYPICATION OF SILICAGEL MITII METAL OXIDES

Summary

Properties of a series of catalyst were studied. The cata-
lyst were prepared by chemical modyfication of their surface
with hydroxides and hydrated metal oxides, or with metal salts
decomposed subseguently to oxides*

Two groups of systems were distinguished. The first is
characterized by the exchange of metal ions for in agueous
solutions of ammonium acetate, by formation of erystalline
silicates during annealing, and by catalizing the comrersion
of isopropyl alcohol to acetone and hydrogen. The second group
is characterized by the exchange of the H+ ions for in
agueous solutions of ammonium acetate, by dissociation of the
metal oxide from the surface of the gel during annealing, and
by catalizing the conversion of isopropyl alcohol to propylene
and water.

The differences in the properties of the above groups of
catatysts are explained by differences in the structure of
the active complex, formed on the gel surface.

The second group of systems having an activity and selecti-
vity higher than that of the initial components in the acid-
-base tjrpe reactions is fo the principal interest from the
point of view of catalysis. Binding of the metal oxides with
the gel surface results in this case in a chsnge in the metal
coordination number and in the formation of acidic active
centers of the Lewis Type.

It has been shown, that acidic active centers of the Bron-
sted type are formed by polarisation of the OH groups or of
the water adsorbed in the zone of action of the active metal-
oxide complex. Their concentration depends on the concentra”-
tion of the Lewis centers and at the same hydratation degree
of the gel surface it depends on its curbature.
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It has been proved, that the coordinationally unsaturated
metal atom on the silicagel surface acts as a "trap” for
additional molecules of metal oxides, forming a multiatomic
complex. The catalytic properties of the multiatomic complexes
of the metal oxides bound with the gel surface are the same as
of the corresponding metal oxides, excepting some cases as
the system Zr02 - SiOg. A simultaneous increase in the size
of the complexes and in the content of the metal oxides in
the system proceeds with the increasing concentration of the
active centers on the gel surface. This results in extrema on
curves stating the changes of a number of properties as func—
tions of the chemical composition.

Departing from the experimental data the conditions neces-
sary for reaching the maximun activity of the acidic-basic
type catalysts has been established.
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