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1. Wstep

sW4rdd opisanych w literaturze teorii katalizy niejednorodT
nej teorie Batandina i Roginskiegp opisujg miejsca czynne ad-
sorpcji na powierzchni katalizatora od strony energetycznej.
Teoria Batandina [1-3J postuguje sie potencjatami adsorpcji
oraz energig tworzenia komplekséw aktywnych [4 ] a teoria
Roginskiego [5] ujmujac od strony energetycznej zrdznicowa-
nie miejsc czynnych adsorpcji ilustruje W ten sposdéb ilo$cio-
wo niejednorodno$¢ powierzchni kontaktow.

Z drugiej strony postulat Taylora [6] czyni z adsorpcji
jedno z czastkowych zjawisk fizykochemicznych przebiegajgcych
na granicy faz, jako jedno z niezbhednych przejsé od substra-
tow do produktdw procesu kontaktowego.

Mechanizm adsorpcji jest raniej skomplikowany od mechanizmu
reakcji katalitycznej co pozwala na bardziej $ciste ujecie wy-
nikéw badan. Z tego powodu stosuje sie coraz cze$ciej z duzym
powodzeniem badania z zakresu katalizy oparte o kinetyke ad-
sorpcji w powigzaniu z zagadnieniami aktywnoS$ci kontaktéw.

Badania kinetyki adsorpcji pozwalajg na odrdéznienie powierz-
chni jednorodnych od niejednorodnych jak réwniez na matema-
tyczne okreSlenie charakteru tej niejednorodnodci. lloSciowym
wyrazem niejednorodno$ci powierzchni jest funkcja rozdziatu
miejsc czynnych wedtug energii aktywacji adsorpcji: ~(E)=f(E;
za$ iloSciowym wyrazem aktywnodci katalitycznej jest szybkos¢
reakcji.

Rozpatrzenie powierzchni katalizatora jako energetycznie
niejednorodnej narzuca problem powigzania niejednorodnoS$ci
powierzchni z aktywnoScig kontaktu. Zagadnieniu temu jest po-
Swiecony cykl prac badawczych Katedry Chemii Fizycznej Pol.
S1.j ktory zapoczatkowata praca Sokalskiego i Kramarza [7] *



W najbardziej ogélnym wypadku szybko$¢ reakcji kontaktowe]j
mozna wyrazi¢ wzorem [7]:

g - A. (k) . (o) (1)

gdzie:

kr = stata szybkoSci adsorpcji reagenta i

o stezenie reagenta i w fazie gazowej.

Wielkod¢ A znajdujemy z rdwnania Arrheniusa!

E.
k. * B . earp (.- (2)

gdzie:
EM = energia aktywacji adsoprcji.

Warto$¢ E™ wprowadzamy z rownania funkcji rozdziatu
miejsc czynnych adsorpcji wedtug energii aktywacji [8] - w
naszym wypadku obliczymy jg ze wzoru:

Q (E) a H .exp (-rt?E)z czegoE =~ In N E) (3)

gdzie (XiH =wielkoS$ci state.

Szybkos¢ reakcji katalitycznej odniesiona do tych sanych
warunkow jest proporcjonalna do wydajnos$ci reakcji W:

W= const . —&m (4)

Po podstawieniu do wzoru 4 otrzymamy zwigzek miedzy wy-
dajnosScig reakcji W a wielkoSciami charakteryzujacymi nie-
jednorodnos¢ powierzchni:

W= f(<®h\ H) (5;



Z pracy tej [7] wynika, ze dla serii katalizatoréw zelaz-
nych o tej samej funkcji rozdziatu miejsc czynnych ~(E) =
= exp (rt\E).H oraz gazowej modyfikaoji wydajno$¢ procesu
kontaktowego jest zwigzana z wartoscig wspOtczynnika niejed-
norodno$ci powierzchni. Aktywno$¢ kontaktéw o powierzchni
jednorodnej jest rdwna zero i ze wzrostem tego wspdtczynnika
dazy do pewnej wartoSci statej.

W nastepnej pracy [s] zastosowano serie proszkowych kata-
lizatorow stopowych NiCo, dla ktorych przyjeto modyfikacje
strukturalng na zasadzie powstawania statych roztwordw sub-
stytucyjnych Ni i Co. Z analizy matematycznej badan struktu-
ralnych, kinetyki uwodornienia benzenu oraz kinetyki chemi-
sorpcji reagentdw wynika [10] , ze badana seria katalizatordw,
wykazuje tylko przy wiekszych stopniach pdkrycia rdwnomiernie
niejednorodng funkcje Q (E) = H. W pracy tej stwierdzono, ze
dla adsorpcji giasi wspoOtbieznej dla pomiardw w niskich tem-
peraturach aktywno$¢ kontaktéw roé$nie, gdy suma algebraiczna
energii aktywacji adsorpcji reagentéw uwodornienia henzenu
zdgqza do coraz wiekszych wartosci liczbowych. Jezeli w temp.
140°C energie aktywacji adsorpcji mozna uszeregowac:

E~» N E~ , \ Enu to w 180°C istnieje nierdwnos¢
2 6H6 X 6 12
Eh2< \ Hb

Z kolei prace [10] uzupetniono dodatkowymi pomiarami che-
misorpcji i wyniki jej referowano na IlIl Miedzynaro-

dowym Kongresie Katalizy w Amsterdamie fil] « Wyprowadzono w
niej zwigzek miedzy aktywnodcig katalityczng W a charakte-
rystycznymi wspoétczynnikami adsorpcji reagentéw ai".Stwier-

dzono, ze jezeli dla adsorpcji wodoru w temp. 140°C zwigzek
ten jest funkcjg wyktadniczg

W = const . exp I- k . In aﬂ«) (6)



to zwigzek rozpatrujgcy adsorpcje wszystkich reagentéw

H. \ aCEf.
w=t (Ig Tt 5-2-;
-a® 6H12

stosuje sie do rdwnania (5/ w przypadku gdy ~ -------- =1 W

C6H12
warunkach stacjonarnych w reaktorze przeptywowym.

Proszkowe katalizatory stopowe jakkolwiek bardzo ciekawe
nie mogg mie¢ wiekszego zastosowania praktycznego ze wzgledu
na ich matg aktywnos$¢ i krotki okres pracy w reakcjach uwodor-
nienia. W zwigzku z tym nasuneta sie mys$l rozwinigecia badan
w kierunku bardziej aktywnych i trwatych katalizatoréw NiCo,
ktore by miaty wieksze zastosowanie w praktyce.

Zachowujgc te samg zasade modyfikacji strukturalnej a mia-
nowicie powstawanie statych roztwordw substytucyjnych,wprowa-
dzono nowy czynnik tej modyfikacji - magnez. Jak wynika z Ii-
teratury [12] sole i tlenki Ni, Mg oraz Co tworzg ciggty
szereg roztwordw statych,poniewaz stosunek promieni jonowych
Ni, Co i |Iflg jest mniejszy niz 1,13 [12].

metal Co N i Mg
promien jonowy w A 0,80 0,76 0,78

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wtasnoSci kataliza-
tordw NiCc/1%0 o tych samych zawarto$ciach Ni i Co, w
tych samych warunkach w jakich badano proszkowe katalizatory
stopowe NiCo [9» 10, 11J. Szczegdlny nacisk potozono na uchwy-
cenie zwigzku miedzy wielkoSciami charakteryzujgcymi niejed-
norodnos¢ powierzchni a wydajno$cig reakcji uwodornienia hen-
zenu.

Katalizatory tego typu s3a znane w literaturze pod nazwa
katalizatoréw langenbecka. Ze wzgledu na ich ciekawe wtasno-
§ci nalezy sie im chociaz krdtkie syntetyczne omOdwienie.



2. KATALIZATORY TYPU LANGENBECKA

Katalizatory mieszane stosuje sie w technologii chemicz-
nej od dawna, poniewaz sg bardziej interesujagce w poréwnaniu
z katalizatorami jednosktadnikowymi ze wzgledu na ich lepsze
wtasnodci. Katalizatory te sktadaty sie z czastek o wymiarach
co najwyzej koloidalnych. W pewnych wypadkach jest pozadane,
aby zwiekszy¢ stopiten dyspersji do atomowego czy jonowego.
Takie wtasnos$ci posiadajg katalizatory typu langenbecka, dla
ktorych autor zaproponowat nazwe "Mischsalzkontaktel* M

Katalizatory te otrzymuje sie ze zwigzkéw metali, ktore
stosuja sie do reguty Grimma, tworzgc ciggty szereg kryszta-
tow mieszanych w duzym zakresie stezen. Jezeli jednym sktad-
mikiem roztworu statego jest tatwo redukujgcy sie, bardziej
szlachetny aetal (Ni, Co, Cu) a drugim nieredukujgcy sie
"nieszlachetny” metal (Mg, Zn, Ca) otrzymujemy po redukcji
katalizatory o prawie atomowym stopniu dyspersji. Rozmieszcze-
nie jonoéw metalu (Ni, Co, Cu) w siatce krystalicznej tlenku
nieredukujgcego sie metalu (MgO, ZnO, CaO” utrudnia w wysokim
stopniu dyfuzje atomoéw metalu, tak ze jezeli nawet sgsiednie
atomy zredukowanego metalu tagczg sie ze sobg to powstate kry-
stality sg bardzo mate.

Wedtug langenbecka M . metoda otrzymywania katalizatordw
z soli mieszanych daje bardzo duze mozliwos$ci eksperymentowa-
nia, poniewaz aniony i kationy mozna zmienia¢ byleby tylko
promien i tadunek jonu byty te same. Zaletg tych kataliza-
tordw jest wygodne i tanie otrzymywanie przy duzej aktywnosci
i trwatos$ci. Katalizatory te nadajg sie szczegé6lnie do metody
fluidyzacyjnej co ma duze znaczenie w skali przemystowej.
Niewagtpliwag ich wadag jest piroforycznosc.

Katalizatory te mozna otrzymywa¢ na drodze:

1) strgcania i redukcji mieszanych mréwczandw [13, 14],
szczawiandw [15) oraz weglanéw [19, 20j .

2) redukcji soli kompleksowych z metalem w anionie typu
ANBX ) gdzie A jest nieszlachetnym kationem a B bardzie]j

szlachetnym kationem (Ni, Co [15])®



Wedtug langenbecka [l4] katalizatory otrzymane z miesza-
nych mrowczandw majg niejednolity sktad ze wzgledu na duze
roéznice w rozpuszczalnos$ci mrowczandw takich metali jak Ni,
Co, Mg. Odparowywanie przez rozpylenie w prozni daje bar-
dziej jednolity materiat ale wymaga skomplikowanej aparatury.
Trudno$ci tych unika sie gdy sole obu sktadnikdw sg trudno
rozpuszczalne i stragcajg sie razem. W ten sposdéb otrzymuje
sie mieszane szczawiany przez stracenie kwasem szczawiowym
lub szczawianem amonu. Sg One trwalsze niz' otrzymane z mie-
szanych mrowczandw,poniewaz przy ich rozktadzie nie wydziela
sie wegiel. Idealnie jednorodne krysztaty mieszane otrzymuje
sie z rozktadu soli kompleksowych [15].

Prace Langenbecka i wspdtpracownikéw dotyczg gtownie dwu
rodzajow katalizatoréw. Katalizatory Ni/Mg0 oraz w mniejszym
stopniu Co/Mg0 badane w reakcjach uwodornienia [15] oraz ka-
talizatory Cu/BaOy CaO badane w reakcji odwodomienia alkoho-
li [16-1SJ. Katalizator Cu/Mg0 jest znacznie gorszy niz Cu/Ca0
poniewaz réznica promieni jonowych u Cu i % jest wieksza niz
dla Cu i Ca. Z innych katalizatordw tego typu nalezy wymieni¢
badane przez Welkera ([16] katalizatory Ni/ZnO z mieszanych
szczawianow. Ich aktywnos$¢ zalezy w duzej mierze od zawarto-
§ci Zn. Katalizatory te nie wykazujg tworzenia metanu w reak-
cji odwodornienia nawet w wysokich temperaturach.

Katalizatory typu Langenbecka goj s3g stosowane w przemy-
$le przy uwodornianiu fenolu do cykloheksanolu, wykazujg wy-
sokg aktywnos$¢ i dtugi czas pracy w pordwnaniu z katalizato-
rami niklowymi modyfikowanymi MgO. Katalizatory otrzymane
przez rozktad mieszanych weglanéw +[19, 20] sa bardzo odpor-
ne na zatrucie siarkg, nie wykazujg-przy odwodornieniu cyklo-
heksanu tworzenia metanu nawet w temp. 570 C.

Cytowane prace szkoty langenbecka miaty charakter jakoS$cio-
wy. Rozpatrywaty one gtéwnie metody otrzymywania soli miesza-
nych, ich sktad chemiczny, strukture krystaliczng oraz aktyw-
no$§é¢ katalityczng badang w roznych reakcjach uwodorniania w
fazie ciektej i gazowej. Nieliczne z nich dotyczyty innych
wtasnosci tych katalizatoréw. | tak w cytowanej juz pracy
[14] Langenbeck i Dreyer badajg wptyw pola ultradZzwiekowego
na wydajno$¢ katalizatora Ni/Mg0 otrzymemego z redukcji miesza-
nych mréwczandéw i szczawiandw.Pierwszy poddany dziataniu pola ul-
tradZzwiekowego wykazuje duzy mrost aktywnosSci podczas gdy dru-
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gi tylko 10%.Rienacker :22j ze wspétpracownikami badali zwigzek
miedzy powierzchnig wtadciwg katalizatoréw Ni/MgO a sktadem che-
micznym i wyznaczang kalorymetrycznie energig powierzchniowg.
Stwierdzili oni liniowy charakter zaleznoS$ci miedzy powierz-
chnig wtasciwg a zawarto$ciag Mg. Zalezno$§¢ ta zostata potwier-
dzona p6iniej przez Dane™a i Jiru [23].

Romanowski [24] prowadzit pomiary magnetyczne dla wyzna-
czenia stopnia dyspersji katalizatorow Ni/% 0 otrzymanych
przez redukcje mieszanych mrowczandw, szczawiandw oraz wegla-
ndw. Powigzanie wielko$ci czastek Ki z aktywnos$cig katalitycz-
ng badang w reakcji uwodornienia benzenu nie jest jak stwier-
dza autor jednoznaczne.

Opierajgc sie na pracach witasnych oraz Rienakera [22] oraz
Dane$a [23] lebiediew [25 wyjasnia 'wystepowanie maximum na
krzywej zaleznoSci aktywno$ci katalitycznej od zawartos$ci Ni
w katalizatorach Ni/MgO z punktu widzenia aktywnych zespotdw
Kobozewa. Z obliczen jego wynika, ze dla reakcji uwodornienia
zesp6t aktywny sktada sie z dwu atomdw Ni podobnie jak u ka-
talizatoréw adsorpcyjnych Pt/C i Pd/-, podczas gdy dla reak-
cji udwodornienia acetonu aktywny zespdt sktada sie z 1 atomu
Ni.

Sktad aktywnego zespotu w reakcji uwodornienia Lebiediew
wigze z wystepowaniem atomu Ni w formie dwuwartodciowej

(3 d 4s°J, Z tym ostatnim wodér i benzen tworza wigzania:

\ \/
c ne

Ni + HO— * Nioraz Ni+ II—»Ni |
N A
Proces katalityczny jest mozliwy wtedy gdy oba sktadniki

przejSciowego kompleksu powierzchniowego znajdujg sie w od-
powiedniej odlegtosci od siebie N

I\

11



Odlegtos¢ te Lebiediew oblicza w pracy uzupetniajgcej [26]
gdzie podaje rdwniez bardziej ogdlng metode obliczania sktadu
aktywnego zespotu. Wedtug Lebiediewa liczba atomdw Ni na po-
wierzchni siatki krystalicznej,na ktorej powstaje centrum ak-
tywne Nip dla wszystkich procesdw uwodornienia wynosi 6 do 7»
Atomy te sg zgrupowane jak na schematach a i b.

0O
00
000

o o

°o
[o)e)

Jezeli 2 atomy Ni sg oddzielone od siebie duzg iloScia
atoméw Mg lub 0 nie mogg utworzy¢ aktywnego zespotu cho-
ciaz mogg wytworzy¢ kompleks przejSciowy z wodorem czy hen-
zenem. Zbyt duza odlegto$¢ uniemozliwia wtedy reakcje uwodor-
nienia.

3. CZESC DOSWIADCZALNA | WYNIKI POMIAROW

3.1. Preparatyka katalizatorow

3.1.1. Materiaty wyjsSciowe

Do badan nad katalizatorami typu Langenbecka NiCo/Mg0 uzy-
to handlowych azotandéw nikluj kobaltu i magnezu oz.d.a. oraz
handlowego kwasu szczawiowego i szczawianu amonu réwniez o
czystos$ci cz.d.a. Z azotanu niklu, kobaltu i magnezu przygo-
towano wieksze ilosci roztwordw} ktdrych uzyto do strgcania
wszystkich katalizatorow.

Oznaczenia analityczne zawartos$ci niklu, kobaltu i magnezu
w tych roztworach wykonano podobnie jak dla katalizatoréw su-
rowych i zredukowanych (rozdz. 3*2.1;» Oznaczono rdwniez nad-
manganianometrycznie zawarto$§¢ ~0 ™" w kwasie szczawiowym

12



jak 1 szczawianie amonu. Z oznaczeh tych wynika., ze uzyty
kwas szczawiowy jest doktadnie 2-wodny, a szczawian amonu
l-wodny.

3.1.2. Strgcanie katalizatordow

Przygotowano dwie serie katalizatorow NiCo/Mg0O. Seria O
zostata stracona szczawianem amonu w oSrodku stabo kwasSnym.
Seria K (kwad$ny) zostata stracona przy pomocy kwasu szcza-
wiowego w osrodku silnie kwasSnym. Jak wynika z prac Langen-
becka [13, 15] najbardziej aktywne katalizatory Ni/MgO otrzy-
muje sie przy réwnomolarnym stosunku Hi do Mg, dlatego wszyst-
kie roztwory, z ktérych stracano katalizatory byty przygoto-
wane w rownomolarnym stosunku '-Ni + Co/ do Mg.

V/ obrebie kazdej serii otrzymano 5 katalizatordw o réznym
stosunku Ni do Co, a mianowicie: 0, ok. 10, 30, 70 i 100$
Ni (mol; podobnie jak w pracy nad proszkowymi katalizatorami
stopowymi [9J.

Dla poréwnania otrzymano katalizatory nie zawierajgce mag-
nezu stracone szczawianem amonu (seria 0Q) i stragcone kwasem
szczawiowym (seria K )« Oznaczenia poszczegodlnych kataliza-
tordow w zaleznoSci od zawartos$ci niklu i kobaltu wyrazono
liczbami arabskimi dla serii 0 i 0Q woraz liczhami rzymski-
mi dla serii K i KQ. Wyjasnia to tablica 1.

Tablica 1
%Ni w katalizatorze 0 10 30 70 100
oznaczenia katalizatordw
ssrii 0 i 00 1 2 3 4 5
serii K i K0 I I 11 v Vv
Np. katalizator KO(III)Iub. IIIO oznacza katalizator strgco-

ny kwasem szczawiowym nie zawierajagcy magnezu 0 zawartos$ci
30% mol Ni.
Obok wymienionych wyzej serii katalizatordw otrzymano

réwniez szczawian magnezu strgcony kwasem szczawiowym i szcza-
wianem amonu. Substancje te okazaty sie pdiniej potrzebne przy
analizie rentgenograficznej i -cermograficznej.
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Stracanie katalizatordw

Do odmierzonych iloSci 10$ azotandw niklu i kobaltu doda-
wano 10% roztwdr azotanu magnezu w takiej ilodci, aby molowy
stosunek (.Ni + Co, do Ig byt réwny 1. Otrzymany roztwdr
ogrzewano do 70°C i stragcano ogrzanym do tej samej temperatu-
ry 25%roztworem szczawianu amonu przy uzyciu matego (10%)
nadmiaru tego ostatniego,aby zapobiec rozpuszczaniu soli miesza-
nych wskutek tworzenia zwigzkdw kompleksowych. W czasie
btragcania zawarto$¢ zlewki energicznie mieszano, vj sumie mie-
szanie trwato kazdorazowo 1,5 godz. Po strgceniu katalizator
pozostawiano na 12 godzin po -czym osad przemywano 6 razy go-*
rgcg woda, destylowang przez dekantacje, saczono i przemywano
jeszcze gorgcg wodg na saczku.

W czasie sgczenia stwierdzono, Ze masa kontaktowa o wigk-
szej zawarto$ci Co sgczy sie dobrze (osad jest krystaliczny)
podczas gdy masa kontaktowa o zawarto$ci. 1008 Ni sgczyta sie
zle i wykazywata zjawisko tiksotropii. Przesgcz badano na
zupetne stracenie i oznaczano potencgometrycznie pH przy
pomocy elektrody szklanej w temp. 20 C. Osad suszono przez
4 godz. w temp. 110°C i przechowywano.w stoiku ze szlifem.

W ten sam sposob przeprowadzono stragcanie masy kontaktowe]j
katalizatoréw serii K oprzy-pomocy kwasu szczawaowego.

3.2. Badanie wtasno$ci fizykochemicznych katalizatorow suro-
wych

3.2.1, Analiza chemiczna
Analiza chemiczna roztwordw wy.isciowych

Zawarto$¢ niklu w roztworze wyjsciowym oznaczono elektro-
litycznie z roztworu amoniakalnego a niezaleznie od tego wy-
niki skontrolowano przez wagowe oznaczenie niklu, po strace-
niu OC-2 metyloglioksymem. Otrzymano wyniki zgodne z doktad-
no$cig do 28%.

Zawarto$¢ kobaltu w roztworze wyjSciowym oznaczano elektro-
litycznie, a dla poréwnania wagowo po stragceniu kobaltu -ni-
trozo- (i-naftolem. Elektrolityczne oznaczenie kobaltu dawato
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gorsze wyniki niz dla niklu dlatego przy wszystkich oznacze-
niach katalizatorow z czystego kobaltu opierano sige na ana-
lizie wagowej»

Oznaczenie magnezu w roztworze wyjsciowym wykonano obje-
tosciowo przez miareczkowanie 0,1 n roztworem wersenianu so-
du.

Analiza chemiczna katalizatordw surowych

Po rozpuszczeniu probki katalizatora w goragcym stezonym
kwasie siarkowym oznaczano elektrolitycznie z roztworu sil-
nie amoniakalnego sume (Ni + Co). Stragcanie elektrolityczne
katalizatorow od 30-100% Ni dawato blyszczgce powitoki meta-
liczne, podczas gdy dla 10% Ni powtoki byty lekko szare, Z te-
go powodu oznaczenie kobaltu w katalizatorach o zawarto$ci
0% Ni wykonywano wagowo przez strgcenie <X-nitrozo/3-nafto-
lem .

Stosunek Ni do Co oznaczano w roztworze po elektrolitycz-
nym rozpuszczeniu osaéu sumy metali w rozcieAczonym kwasie
azotowym przez stracenie kobaltu”-nitrozo/?-naftolem dla
katalizatordw mieszanych o matej zawartos$ci niklu, a przez
stracenie niklué¢*-dwumetyloglioksymern w wypadku katalizatordw
mieszanych o wiekszych zawartoSciach Ni.

Oznaczenie magnezu wykonywano w roztworze po elektrolitycz-
nym usunieciu sune/ metali (Ni + Co przez miareczkowanie 0 ,1ln
roztworem wersenianu sodu.

Dla otrzymanych katalizatoréw surowych wykonano oznaczenia
powierzchni wtaSciwej, porowatoSci wzglednej oraz ciezaru na-
sypowego.

3.2.2. Oznaczenie powierzchni wtasciwej

Pomiary powierzchni wtadciwej wykonano w aparaturze prdz-
niowej metodg BET stosujagc jako adsorptyw chlorek etylu po-
dobnie jak dla katalizatoréw zredukowanych. Odgazowanie kata-
lizatoréw surowych odbywato sie w temp. 110°C przy prézni
rzedu 1.10-4 mm Hg. Temperatura pomiaru wynosita 0°C, czas
ustalenia sie réownowagi adsorpcyjnej 30 min.
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3.2.3. Oznaczenie porowatosci wzgledre;”

Surowe katalizatory wszystkich serii sg uktadami bardzo roz-
drobnionymi w zwigzku z czym oz'naczanie ich porowatodci metoda
konwencjonalng byto niemozliwe. Oznaczenie porowato$ci wykona-
no metodg opisang przez W. Kowalskiego i A. Slaczke [27].

3.2.4. Oznaczenie cigezaru nasypowego

Oznaczenia te wykonano jak wyZzej przez zalanie odwazonej
probki katalizatora surowego wodg, wirowanie przy 2500 obrotéw
na minute az do statej objetoSci osadu i odczytanie objetosdci
tego ostatniego na kalibrowanej prohdwce.

Wyniki analizy chemicznej oraz wyniki badadn wtasno$ci fi-

zycznych katalizatoréw surowych serii 0 zebrano w tablicy 2.
Tablica 2
1. Oznaczenie katalizatora 1 2 3 4 5
2. Stosunek Ni do Co w %
mol.Ni 0 7,5 28,4 67,6 100

3. Stosunek (Ni+Co,. do Mg

w % mol. Mg 42,9 43,6 45,7 48,8 49,2

4. % (Ni+Co,/ w katalizatorze

surowym (wag) 19,4 19,2 18,7 17,5 16,9
5. pH tugdw macierzystych 3,3 3¥4 4,0 4,2 3,9
6. Pow.w}asrc.x)

wm2/1 g(Ni+Co) 38,6 - 396 451 55,0
7. Ciezar nasypowy g/cm? 1,080 - 1,092 1,110 1,152
8. Porowato$¢ wzgledna w % 35,9 - 34,0 34,0 32,5

0 . .

9. % (Ni+Co) w katalizatorach 315 31,8 ) 31,2 311

surowych serii 0o(wag)

X . .
.iﬂatallzatorow surowych

Wyniki analizy chemicznej oraz badad wtasnosci fizycznych
katalizatordw surowych serii- K zebrane w tablicy 3.
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Tablica 3

1. Oznaczenie katalizatora | |1 111 |V v

2. Stosunek Ni do Co

W% mol Ni 0 9,3 28,8 67,8 100
3. Stosunek (Ni+Co) do Mg
w %mol.Mg 12,1 12,5 15,2 18,2 20,8

4., % (Ni+Co) w kataliza-

29,2 |
torze surowym (wag) 29,4 28,4 27,0 255

5. pH tugdéw macierzystych 0,9 0,8 - 0,9 1,1
LX)
6. Pow.wtasc.
- 22,2 -

W omA/IgtNi+Co) 21.1 ’ 24,7
7. Ciezar nasypowy g/cm 1,331 - 1,286 1,19+ 1,027
8. Porowato$¢ wzgledna w % 40,0 - 34,7 47,3 411
9. ¢ i i -

% (Ni+Co) w katalizato 31 7 31.8 ) 311 30,7

rach serii KQ(wag)

X/ katalizatoréw surowych

3.2.5. Analiza rentgenowska surowych katalizatordw

Analize rentgenowska wykonano w Pracowni Badan Struktural-
nych Zaktadu Naukowo-Badawczego przy Zaktadach Chemicznych
w OSwiecimiu.

Zdjecia rentgenowskie katalizatoréow surowych wykonano w
warunkach standartowych w 4-krotnej kamerze ogniskujacej
typu Guiniera "Nonius" Delft Holandia o zdolnoS$ci rozdziel-
czej 4 mci/0. Stosowano promieniowanie CoK”™ zmonochromatyzo-
wane za pomocg wygietego krysztatu kwarcu. Czas ekspozycj
przy 34 kV oraz 20 mA natezenia pragdu anodowego wynosit
6 godz.

Wyniki analizy rentgenowskiej surowych katalizatordow se-
rii 0 i K zestawiono w schematycznym ujeciu na rys. 1 i 2.
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Kazdy z zataczonych diagramdw charakteryzujg nastepujace
dane:
a) potozenie linii reflekséw interferencyjnych wyrazone w
katach Bragga (2") zataczonej skali,

b/ intensywnodci wzgledne mierzone wysokoSciag prazkdw in-
terferencyjnych,

¢) szerokosSci linii reflekséw interferencyjnych.

3.2.6. Analiza termograficzna surowych katalizatordw

Analize termograficzng wykonano w aparaturze opisanej w
pracy [28]. Jako wzorzec stosowano mielony kwarc o takim sa-
mym uziarnieniu jak badane prdobki. W pomiarach wstepnych usta-
lono, ze optymalna szybko$¢ ogrzewania wynosi 6 na min. Przy
wiekszej szybko$ci ogrzewania mate efekty cieplne ging zupet-
nie, przy mniejszej nastepuje za duze rozciggnigecie krzywych
wzgledem osi czasu. Pomiary przeprowadzono w atmosferze powie-
trza.

Metodyka pomiaru byta taka sama jak w cytowanej wyzej pra-
cy. W czasie pomiaru odczytywano wskazania termopary roznico-
wej na galwanometrze lusterkowym o czutos$ci 10”"®A oraz wska-
zania miliwoltomierza wycechowanego w °G, ktdry rejestrowat
zmiane temperatury wzorca kwarcowego. Galwanometr byt tak wig-
czony w obwdd termopary roznicowej, ze procesom endotermicznym
odpowiada bieg krzywych w dotv

Otrzymane wyniki naniesiono na wykresy, ktdre zawierajg
zmiane temperatury wzorca kwarcowego oraz wskazania termopary
réznicowej. Kazdy wykres zawiera 2 termogramy - dla kataliza-
tora o takim samym sktadzie chemicznym (zawartoS$ci Ki/ serii
0 i K.

Na podstawie termograméw odczytano temperatury odpowiednich
ekstreméw i zebrano w tablicy 4.
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Tablica' 4

Temperatura ekstremum w °G

Seria Oznaczenie % NI vj I max | min Efekt Il inax
kat. katalizatora kat. cieplny
na 1g
kat.
1 0 211 280 (138) 402
0 3 30 228 294 (100) 390
4 70 251 322 (79). 403
5 100 261 330 (69) 400
* I 0 196 268 (100) 376
11 30 215 305 (96) 356
K
v 70 230 328 == 366
v 100 244 328 (74) 362
1 0 201 261 (113) 344
0 2 10 218 277 (131.) 355
5 100 250 325 (39) 368
I 0 202 271 (89) 310
KO Il 10 212 285 (12) 339
v 100 245 319 (35) 342
Mgc2o04 strgcony H2C20” 200 284 313
MgC204 stracony (NH )gogc:5 208 283 327
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Kat. 1 serii O « termopara réznicowa

.Rys. 3. Termogramy réznicowe rozktadu termicznego katalizato-
row serii O i K o0 zawartosci 0% Ni

Rys. 4. Teroogscamy roznicowe rozktadu termiesnego katalizato-
row serii O 1 K o zawartosci ok. 30% Ni
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Hys.

Bys.
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5. Termogramy réznicowe rozktadu termicznego katalizato-
row serii O i K o zawartosci ok. 70% Ni

6. Termogramy roznicowe
row surowych serii O

rozkdadu termicznego katalizato-
K o zawartosci 100% Ni



Rys. 7* Termogramy réznicowe rozkiadu termicznego katalizato-

row surowych serii Oo iOK 0 zawartosci % Ni

Rys. 8. Termogramy roznicowe rozkkadu termicznego katalizato-
row surowych serii 0Q 1 0 zawartosci ok. 10% Ni
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Rys.

Rys.
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9. Termogramy roznicowe rozktadu termiczn

row serii 0Q
Temp. °C MgC20*.
190 «0

10. Termogramy
straconych Szczawianem amonu i

MgC-O” strgcony H2C20*

stracony (NHv)2C2C*

réznicowe

KQ o zawartosci 1

« termopara réznicowa

+ zmiana temp. pieca

0 termopara l6znicowa

+ 2miana temp pieca

<5 50 55 60
@05 w minutach

rozktadu term

e(O;o katalizato-
00% Ni

icznego  MgCgon

kwasem szczawiowym



3.3. Badanie wtasnosSci fizykochemicznych zredukowanych kata-
lizatordw typu Langenbecka KiCoAlgO

3.3.1. Badanie kinetyki uwodornienia CgHg na katalizato-

rach typu Langenbecka NiCo/tigO

Uwodornienie benzenu przeprowadzono w aparaturze podanej
w pracy nad proszkowym katalizatorami stopowymi NiCo nie
zawierajagcymi magnezu [9]. Dla podkreSlenia roli magnezu w
badanych katalizatorach zachowano te same warunki redukecji
katalizatoréw oraz reakcji katalitycznej.

Redukcja katalizatorow

Do badan katalitycznych odwazano kazdorazowo ilo$¢ suro-
wego katalizatora odpowiadajgcag 0,5 g czystych metali (Hi-t-Co;
oraz 3 g pumeksu szklanego o uziarnieniu 0,6-1,5 mm jako nos$-
nika. Po doktadnym wymieszaniu, mieszaning soli meszanej i
no$nika zwilzano lekko benzenem uzywanym do uwodornienia i
w stanie zwilzonym wprowadzano do rury kontaktowej.

Redukcje katalizatordw oraz reakcje katalityczng prowadzo-
no w tej samej aparaturze przez co unika sie utleniania przy
wszystkich operacjach zwigzanych z przechowywaniem, przesy-
pywaniem, wazeniem itp. tych piroforycznych w wiekszo$ci wy-
padkéw katalizatoréow. Redukcje prowadzono w temp. 280. 330
1 380°C przy przeptywie wodoru 40 I/h, Czas redukcji wynosit
2 godz. p6 czym chtodzono piec do temp. reakcji przy stabym
przeptywie wodoru. Czas ostygania byt dla wszystkich pomiardw
jednakowy.

Reakcjg katalityczna

Po ustaleniu temp. rozpoczynano wkraplanie benzenu. Ben-
zen handlowy cz.d.a. wytrzgsano z aktywnym niklem Raney a
po czym odwodniono silikazelem i przedestylowano. Dozowanie
henzenu odbywato sie przy pomocy strzykawki lekarskiej po-
dobnie jak w pracy nad wtasno$ciami katalitycznymi topofi-
zycznie aktywowanego AlpO~ [29].



C6H« w produktoch 7. Cen# w produktoch

reakcji reakcji

Bys. 11. Konwersja uwodornie- By3. 12. Konwersja uwodornie-

nia benzenu jako funkcja za- nia benzenu jako funkcja za-
wartosci Mg w katalizatorach wartosci Mg w katalizatorach
kobaltowych (bez Ni) niklowych (bez Co)

Rys. 13. Konwersja uwodornienia benzenu jako funkcja zawarto-
sci Ni w katalizatorach NiCo/MgO
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fiys.

Sys.

14. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se-
rii O jako funkcja temperatury procesu

15. Konwersja uwodornienia beasssu tm. kmtaliufttorack se-
rii K jako funkcja temperatury procesu
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*/.C,HO
w produktach reokcji

Bys. 16. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se-
rii O jako funkcja temperatury redukcji

Bys. 17. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se-
rii K jako funkcja temperatury redukcji
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Benzen wkraplano z szybko$cig 0,1 ml/min przy przeptywie
wodoru 6 1/godz. co standw. 20% nadmiar w stosunku do ilo$ci
stechiometrycznej. Wkraplanie benzenu trwato 10 min. po czym
przez 5 min. przepuszczano sam wodoér dla usuniecia z powierz-
chni kontaktu benzenu i cykloheksanu i znowu przez 10 min.
wkraplano benzen (jak w poprzednich pracach [9-11]). Dla kaz-1
dego katalizatora wykonano 7-10 pomiaréw dla zorientowania sie
jak zmienia sie aktywno$¢ katalizatora w czasie pracy.

Produkty reakcji chtodzono w chtodnicy wodnej po czym kon-
densat badano refraktometrycznie na zawarto$¢ Cgtt- i CgH..

Proby uwodornienia benzenu na samym pumeksie szklanym bez
katalizatora daty wyniki ujemne.

Szybkos¢ reakcji uwodornienia badano na katalizatorach ty-
pu Langenbecka serii 0 i K o zawartosciach 0, ok. 10, 30,

70 i 100% Hi redukowanych w temp, 280, 330 i.380°C..-Tempera-
tura reakcji katalitycznego uwodornienia-wynositg,140, 180

Wyniki pomiaréw przedstawiono na wykresach 11-17.
Dla poréwnania wynikéw szybkosci uwodornienia na kataliza-
torach typu Lengenbecka KiCo/Mg0 z wynikami otrzymanymi na

katalizatorach proszkowych zhadania wptywu obec-
no$ci magnezu wykonano pomiary uwodornienia benzenu na kata-
lizatorach serii Kgq strgconych kwasem szczawiowym a nie za-

wierajgcych magnezu. Niektdre dane z tych pomiaréw przedsta-
wiono na rys. 11 i 12 dla 0% Mg.

3.3.2. Oznaczanie warto$ci redukcyjne. katalizatoréow zre-
dukowanych

Warto$¢ redukcyjng oznaczano przez rozpuszczenie okre$lo-
nej ilodci zredukowanego katalizatora w 20% HgSO, i zmierze-
nie objetosci wydzielonego wodoru w aparaturze przedstawionej
na rys. 18.

Katalizator nasypywano do naczyfnka |. Aby zapohiec jego
utlenianiu przy przesypywaniu go do naczyrnka |, redukcje ka-
talizatora prowadzono przepuszczajac wodér nie od géry rury
kontaktowej lecz od dotu. Ten sam zabieg stosowano przy nasy-
pywaniu katalizatora do naczyfika adsorpcyjnego przy pomiarach
kinetyki chemisorpcji i powierzchni wtasciwej. Wyjasniono to
na rys. 19a i b.
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Rys. 18. Aparatura do oznaczania wartosci redukcyjnej kataliza-
toréw NiCo/MgO

Rys. 19. Rura kontaktowa do badania kinetyki uwodornienia (a)
oraz do redukcji probek przy oznaczaniu wartosci redukcyjnej I
badan sorpcyjnych (b)
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Hortosc redukcyjna Ne»i®*i ™*>ta<iina

Warto$¢ redukcyjna

WL 1

Rys. 20 Rys. 21 Rys. 22

Wartos¢ redukcyjna katalizatoréw serii O i K oraz 00 i ZQ jako funkcja zawartosci Ni. Redukcja w tempera-
turze 280, 330 i 380°C



Figura a przedstawia rure kontaktowa, w ktorej pzowa-
dzono redukcje i uwodornienie benzenu. Przeptyw wodoru byt
od goéry, podgrzewacz reagentow byt umieszczony nad warstwa
katalizatora.

Pigura "b"» przedstawia rure kontaktowa,w ktdérej prowadzo-
no redukcje do pomiaréw wartosci redukcyjnej, chemisorpcji
reagentow i powierzchni wtadciwej. Wodér byt tu wprowadzany
od dotu, podgrzewacz wodoru byt umieszczony pod warstwg kata-
lizatora. Na rurke 1 naktadano naczynko od aparatury do o-
znaczania wartos$ci redukcyjnej (i) i strumien wodoru w czasie
redukcji i ostygania pieca wypierat powietrze z naczyfnka |I.

Po skorficzonej redukcji obracano rure o 180°, do naczynka X
nalewano strzykawkga lekarska nieco benzenu.i wsypywano zre-
dukowany katalizator stukajac lekko w korek 2. Na korku byta
umieszczona siatka miedziana o drobnych oczkach. 3> przez co
do naczynia | wpadat tylko zredukowany proszek metaliczny a
nie pumeks. Katalizator zalany warstwa benzenu w naczyniu |
taczono z aparaturg do oznaczania wartos$ci redukcyjnej.

Wykonanie oznaczenia

Ng wolny od tlenu przepuszczano az do odparowania catego
benzenu z katalizatora, po czym probowke | ogrzewano aby usu-
ng¢ resztki benzenu. Przy pomocy kranu B. tgczono czes$¢ I
z czeScig Il i usuwano azotem powietrze z przewodéw pizy
otwartym kranie C, ktory péiniej zamykano. Przy pomocy na-
czynia poziomowego IV ustalono poczgtkowy poziom solanki w
eudiometrze 111, po czym rozpoczynano wkraplanie roztworu kwa-
su siarkowego do naczynia |, ktore lekko podgrzewano aby zapo-
czatkowa¢ reakcje. Po rozpuszczeniu catego metalu pozostawiano
aparature dla wyréwnania temperatui? i odczytywano ilo§¢ zuzy-
tego kwasu oraz ilo§¢ wydzielonego gazu. Srednica naczynia |11
byta rowna $rednicy naczynia II.

Roztwdr katalizatora z naczynka | przelewano do zlewki i
oznaczano elektrolitycznie sume (Ni+Co). Wartos¢ redukcyjna
obliczono z wzoru:



gdzie:

= ciSnienie barometryczne,

V. = zmierzona objeto$§¢ wydzielonego wodoru odpowiadajaca
g zredukowanej czeSci katalizatora,

= objetos¢ uzytego roztworu kwasu,

T =-temperatura otoczenia,
= oznaczona elektrolitycznie zawarto$§é¢ (Ni+Co) w bada-
nej prébce odpowiadajaca sumie czeSci zredukowanej
i niezredukowanej katalizatora,

"me-f atomowy Ni lub Co.

Dla stwierdzenia czy wydzielony woddr nie zawiera CO™ z
ewentualnych nieroztozonych weglanéw zebrany gaz przettaczano
przez absorber ze stezonym KOH i ponownie mierzono objetosSc.
W zadnym wypadku nie stwierdzono w gazie po rozpuszczeniu Kka-
talizatordw obecno$ci GOg.

Wykonano oznaczenia.warto$ci redukcyjnej katalizatordw se-
rii 0 i K zredukowanych w temp. 280, 330 i 380°C o zawar-
tosSciach Ni w granicach od 0-ID0% .molowych. Dla poréwnania
wykonano oznaczenia warto$ci redukcyjnych seriii 0Q i Ke
stragconych szczawianem amonu i kwasem szczawiowym ale nie za-
wierajgcych Mg.

Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 20-22.

3.3.3. Analiza rentgen owsika katalizatoréw zredukowanych

Przygotowanie prdobek

Probki do analizy rentgenowskiej redukowano tak samo jak
przy oznaczaniu wartosci redukcyjnej uzywajac tej samej rury
kontaktowej z przeptywem wodoru od dotu (rys. 19b). Na rurke
| naktadano matg probdwke, z ktdérej woddér w czasie redukecji
i ostygania pieca wspierat powietrze. Po ostygnieciu pieca
obracano rure o 180 , do probdwki nalewano strzykawka lekar-
ska nieco oleju i wsypywano (wtasciwie odsiewano) przez
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Rentgenogramy katalizatorow zredukowanych serii 0 i 0Q

Fot* 1. Rentgenogram katalizatora serii 0 o zawarto$ci 0% Ni (100% Co)

Fot* 2. Rentgenogram katalizatora serii 0 o zawartosci 7,5% Ni

Fot* 3. Rentgenogram katalizatora serii 0 o zawartoSci 28,4% Ni

Fot* 4-, Rentgenogram katalizatora serii 0 o zawartosci 67,6% Ni

Fot. 5 Rentgenogram katalizatora serii 0 o zawartosci 100% Ni

Fot. 7* Rentgenogram katalizatora serii Oft o zawartosci 100% Ni (0% Co)

Fot. 8. Rentgenogram MO



Fot* 9. Rentgenogram katalizatora serii

Fot.

Fot.

Fot.

Fot.

Fot.

Fot.

14.

15.

Rentgenogramy katalizatorow zredukowanych serii K i

10. Rentgenogram katalizatora serii

11« Rentgenogram katalizatora serii

12* Rentgenogram katalizatora serii

13. Rentgenogram katalizatora serii

0 zawartosci

0 zawartosci

0 zawartosci

0 zawartosci

Ko

K o zawartosci 0% Ni (100% Co)

9» 3% Ni

28,84 Ni

6?,8£ Ni

100)1 Ni

Rentgenogram katalizatora serii KQ o zawarto$ci 0% Ni  (100% Co)

Rentgenogram katalizatora serii Kg o zawartoSci 100# Ni (0SS Co)



wstrzagsanie proszek metaliczny do probéwki po czym zatykano
szczelnie korkiem drewnianyn.

Metody pomiardw

Rentgenogramy katalizatoréw zredukowanych otrzymano w ko-
morach typu Debye*a Sherera o $rednicy 114,6 mm promieniowa-
niem filtrowanym anody kobaltowej (CoK" przy napieciu 45 kv
i pradzie anodowym 10 mA. Czas ekspozycji wynosit 6 godz.
Preparaty katalizatordw, umieszczano w rureczkach z folii po-
listyrenowej. Rentgenogramy katalizatoréow zredukowanych serii
0 (stragconych szczawianem amonu, oraz serii 0o (nie zawiera-
jacych magnezujprzedstawiajg fotografie od 1-8. Rentgenogramy
katalizatoréw zredukowanych serii K (stragconych kwasem szcza-
wiowym,. oraz niektérych katalizatoréw z serii K (nie zawie-
rajgcych magnezu, przedstawiajg fotografie 9-15.

Zachodzace w katalizatorach pod wptywem réznic w zawarto-
§ci Hi w stosunku do pozostatych metali zmiany w sictadzie
fazowym obrazujg zestawione na rys» 23 diagramy liniowe.

Kazdy z zatgczonych diagramdw charakteryzujg te same dane
jak w rozdziale 3.2.5« W oparciu o nie przestudiowano zalez-
nosci fazowe i strukturalne wystepujagce pomiedzy poszczegdl-

nymi katalizatorami"'a ich solami wyjSciowymi.

3.3.4. Pomiary kinetyki adsorpc.ii reagentdw reakc.ii uwo-
dornienia

Pomiary adsorpcji reagentdw reakcji uwodornienia benzenu
wykonano w aparaturze typu Taylora i Strothera opisanej w pra-
cy nad proszkowymi katalizatorami stopowymi HiCo [9 .Aparatu-
ra pomiarowa byta zaopatrzona w elektrolityczny manostat umo-
zliwiajgcy wykonanie pomiaréw przy statym ciSnieniu.

Redukcje katalizatoréow do badan sorpcyjnych prowadzono jak
w rozdziale 3*3.2. (rys. 10b2_. Na rurke 1 naktadano naczynko
adsorpcyjne, z ktdrego woddr w czasie redukcji i ostygania
pieca wypieral powietrze. Po ostygnieciu pieca obracano rure
0 180° do probdwki nalewano strzykawka lekarskg nieco benzenu,
do ktérego wsypywano w strumieniu wodoru bhadany katalizator
po czym naczynko zatykano korkiem gumowym. Naczyfdko tgczono
z aparaturg do badan kinetyki chemisorpcji, w ktdérej uprzednio
wytworzono préznie rzedu 5¢10™5 mm Hg.
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Rys» 25 Rys. 26

Kinetyka adsorpcji wodoru na katalizatorach, serii

K w temperaturze

14-0,

92?

RyB. 27

180 i

215 °C



Rys. 28 Rys. 29 Rys. 30

Kinetyka adsorpcji wodoru na katalizatorach serii 0 w temperaturze 140, 180 i 215 C



» e

Rys. 35. Kinetykgi adsorpcji Rys. 31. Kinetyka adsorp- Rys. 24. Kinetyka adsorpcji wo-
benzenu na katalizatorze serii c]i benzenu na kataliza- doru na katalizatorach serii O
O o0 zawartosci 0% Ni torze serii K o zawarto- i K o zawartosci 0% Ni
$ci % Ni



By8. 32 Rys. 33 Rys. 34

Kinetyka adsorpcji benzenu na katalizatorach, serii K w temperaturze 140 i 215



Rys. 36 Rys. 37 Rys. 38

Kinetyka adsorpcji benzenu na katalizatorach serii 0O w temperaturze 140,180 215 °C



Odgazolanie wszystkich probek prowadzono w temp. redukecji
katalizatorow (330°c) az préznia osiggneta warto$¢ 5.10 mmHg,
po czym zmieniano piec. Na naczyiko adsorpcyjne naktadano inny
piec ogrzany do temp., w ktdrej miat by¢ wykonany pomiar ad-
sorpcji, W piecu utrzymywano temp. z doktadno$cig + 0,5°.

Woddor do adsorpcji oczyszczano tak jak do redukcji katali-
zatorow i wprowadzano do aparatury przez zamkniecie rteciowe.
Benzen ten sam, ktdrego uzywano do reakcji uwodornienia wpro-
wadzano do aparatury ze specjalnego naczynka dozujgcego.

Wszystkie pomiary wykonano podobnie jak w pracy njd prosz-
kowymi katalizatorami stopowymi pod ciSnieniem 25 mmHg.Pier-
wszego odczytu dokonywano po uptyfn.e 1 min.od przekrecenia
kranu tagczacego naczynko adsorpcyjne z aparaturg pomiarows.
Natychmiastowy pomiar jest niemozliwy z powodu zaktdcen towa-
rzyszacych wpuszczaniu gazu do naczyfnka adsorpsyjnego oraz
nieustalenia pracy manostatu. Ostatniego odczytu dokonywano
na 0g0t po uptywie 60 min. Roginski u swojej monografii [5]
stwierdza na podstawie analizy wielu dodwiadczen, ze miedzy
pierwszym odczytem a ostatnim powinna istnieé zaleznos§¢
th > 40 th, co w wypadku niniejszych pomiarow jest spetnio-

ne poniewaz t» = 60 t*,

Po skorficzonym pomiarze rozpuszczano prébke w kwasie siar-
kowym i oznaczano elektrolitycznie zawarto$¢ (Nit+Co). Ilos§¢
zaadsorbowanej substancji przeliczano na 1 g (Nit+Co). Probki
po adsorpcji benzenu odgazowano przed rozpuszczeniem w pod-
wyzszonej temp., aby usung¢ zaadsorbovany na nich benzen,
ktory po rozpuszczeniu w kwasie siarkowym rozktadat sie z wy-
dzieleniem wegla. Wegiel ten osadzat sie w czasie elektrolizy
na elektrodzie,

Pomiary kinetyki chemisorpcji wodoru i benzenu prowadzono
w temp. 140, 180 i 215°C, na katalizatorach serii 0 i K.
Proby adsorpcji cykloheksanu w podanych temperaturach daty
wyniki negatywne. Po przeprowadzeniu anamorfozy otrzymanych
danych wyniki pomiardw chemisorpcji wodoru przedstawiono w
formie prostych na rys. 24-30, za$ benzenu na rys. 31-38.

3.3.5. Pomiary powierzchni wtaSciwe.i katalizatorow zredu-
kowanych

Redukcja katalizatordw oraz przysypywanie do naczyfka aa-
sorpcyjnego odbywaty sie jak w rozdziale 3.3.4. Oznaczenie po-
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wierzchni wasciwej przeprowadzono w aparaturze prézniowe;
‘metodg BET stosujgc jako adsorptyw chlorek etylu.

Jek wynika z literatury [3Q majutasciwszym adsorptywem
dla oznaczania powierzchni wtasciwej metali sg gazy szlachet=
ne, wymagjg one jednak chtodzenia do temp, ciekZego azotu,
ktérego zaopatrzenie uczelni nie byXo w stanie regularnie do-
starczad, Jak wynika jednak z cytowanej wyzej pracysdobre wy-
niki uzyskuje sie stosujgc jako adsorptyw do metali lekkie
weglowodory nasycone, Rien#cker [?2] stosowax do oznaczania
powierzchni wiasciwej katalizatordéw otrzymanych z mieszanych
mréwezandw Nillg butan w temp, 0°C lub chlorowcopochodne,dla=
tego do adsorpcji uzyto chlorku etylu. Wykonano réwniez kilka
oznaczen powierzchni wkadciwej metodg BET stosujac jako ad=
sorptyw 002. Jezeli na przykiad dla katalizatora serii O o
zavartodei 28,8% niklu otrzymeno jako $rednia z trzech ozna=-
czer 587 m?/g to z oznaczenia €02 otrzymano wynik 626 m?/g,
Réznica w oznaczeniach w ilodci 6,7 miesSci siec zupeinie do-
brze w dok¥adno$ci metody BET, '

Redukeje¢ i przesypywanie prdébek katalizatordw zredukowa=
nych do oznaczen powierzchni wragciwej wykonywano jak w roz=
dziale 343.4. Odgazowanie wszystkich prdébek prowadzono w temp.
redukcji katalizatordw (330°C) a2 prdinia osisgnea wartosd
1104 mm Hge. Do adsorpec;ii uzvwano chlorku etylu "do celdw
lelkarskich", Temperatura pomiaru wynosiZa 0°C (mieszanina wo-
dy 2z lodem)o W tych warunkach zmierzona przy pomocy rurki wy-
peinionej chlorkiem etylu pregZnosé jego pary nasyconej wyno=
si%a 467 mm Hg., Réwnowaga adsorpcyjna ustalaXa sie przez 30
min., odczytdéw dokonywano przy pomocy katetometru.

Po skoriczonym pomiarze powierzchni wkadciwe] prdbke roz=
puszczano w kwasie siarkowym i oznaczano elekitrolitycznie su=
me (Ni+Co). Wielkoéé powierzchni wiasciwe] wszystkich prdébek
przeliczono na 1 g (Ni+Co) w katalizatorze.

Wyniki pomiardéw oznaczenia powierzchni wkasciwe] kataliza-~
tordw serii 0 i K (Straconych szezawienem amonu i kwasem
szczawiowym) przedstawiono na rys, 39,

Dla pordwnania dokonano oznaczenia powierzchni wiagciwej
zredukowanych katalizatordw serii K_ (straconych kwasem
Szczawiowym niezawierajgcych magnezu) o zawartosei 0 i 100%
Ni, otrzymano wyniki odpowiednio 14,0, 18,9 m2/g. Dla kata=
lizatora Ni otrzymanego przge rozk*ad mréwezami Ni Rienfcker
[22] otrzymaz wartosd Ts5 m"/ge

36



DoOtrl °*dmey A ¥
TTI0S 92ZI03BZTTEIBY BU nxopom Tfodrospe
soxetmod moyTulm 9gourezIesmog °Of °*s&d

uw M
[ ® 05 [d (3 X Q

9.0% dwadl M ¥ oladiospy
A% J01021010% =

TN Toscjxemez efoxunI OF
-8 ¥ T O TII92 MOI03BZTTE3EN YoLuem
=0NNPOIZ BATOYBIM BTUYOZIOTMOS °6¢ °8LYy

IN °ls 00V 08 09 [ 0z
o\ll/ [ 00k
R \ fSN
F00€
F00h
F00S
0 DUBS o/l\\
009
by m
mng

37



3.3»6. Powtarzalno$¢ wynikéw pomiardw

a) Sktad chemiczny katalizatordw

Wykonano podwdjne stracenie 3 katalizatordow serii 0 i K.
Oznaczenie elektrolityczne sumy (Ni+Co) dato nastepujgce wy-
nikis

Katalizator % (Ni + Co)
0/3 17,8 i 18,6
0/4 17,5 i 17,4
K/IV 26,9 i 27,2

Jak wida¢ z zestawienia rdznica w zawartod$ci (Ni-KJo) wynosi
od 0,6 do 4,585, a wiec stragcone w tych samych warunkach kata-
lizatory wykazujg zblizony sktad chemiczny.

h) Analiza termograficzna

Na podstawie wykreséw 3-10 odczytano temperatury odpowied-
nich ekstreméw i zestawiono w tablicy8

Rozktad term. substancji Temperatura w °G

Kole-jne ekstremum I max I min 11 max

MgC" stracony H”O0 202 198 287 286 312 314

% 02°4 (KH4)2c 204 207 209 278 287

Katalizator 0/3 224 231 294 294 393 386

Katalizator 0/4 252 51 324 320 401 405
" K/I111 214 216 303 307 353 358

Jak wida¢ z zestawienia powtarzalno$§é punktéow ekstremalnych
z pomiaréw termograficznych byta na ogot dobra.

¢) Pomiary kinetyki uwodornienia CgEg

Powtarzalno$¢ tych pomiaréw byta nieco gorsza niz pomiarow
termograficznych i w duzym stopniu zalezna od réwnomiernosci

38



pokrycia pumeksu szklanego warstwg metalicznego proszku. Bro-
szek ten nie jestniczym zwigzany z podtozem i przy przypadko-
wych wstrzgsach moze odpada¢ od nosnika i zbiera¢ sie na dole
warstwy a wtedy warunki pracy katalizatora sg inne. Rdowniez
szybko§¢ dozowania benzenu wywierata widoczny wptyw na pow-
tarzalno$¢ wynikdw. Przy zastosowaniu jednak do dozowania
bardzo cienkiej igty, dajgcej mate kropelki benzenu powta-
rzalnos¢ wynikéw znacznie sie poprawita. Dla przyktadu poda-
je wyniki 2 pomiardw kinetyki uwodornienia benzenu dla kata-
lizatora K/IV w temp. 180°C.

Kolejny pomiar 1 2 3 4 5 6 7
% CgH12 w prod. 94,4 92,2 945 92,6 93,2 92,2 922
¢ I 93,8 87,2 90,0 905 89,0 90,3 88,7

d) Oznaczanie wartos$ci redukcyjnej

Dla kazdego katalizatora wykonano 2 oznaczenia wartos$ci
redukcyjnej proszku metalicznego pochodzgcego z tej samej pro-
dukcji. W niektorych oznaczeniach byty pewne rdznice, ktdrych
przyczyng byto niezbyt doktadne wymieszanie préobek, warstwa
katalizatora jest bowian w réznym stopniu zredukowana na gd-
rze i na dole. Powtarzalno$¢ oznaczend wynika z wykreséw 26
i 27. Réznice w oznaczeniach warto$ci redukcyjnej z rédznych
redukcji (szarz) nie przekraczajg 6,5%.

e) Pomiary kinetyki chemisorpc.ii wodoru i benzenu

Najwiecej trudnoSci w tej pracy sprawity pomiary kinetyki
adsorpcji wodoru i benzenuO Germain [31] pisze w swojej mono-
grafii o pomiarach chemisorpcji w ten sposdb: "Doktadnych da-
nych o szybko$ci chemisorpcji jest niestety jeszcze bardzo ma-
to, poniewaz pomiary napotykajg na znaczne trudno$ci natury
eksperymentalnej bgdZz wskutek duzej szybko$ci lub powolnosci
zjawiska, badz tez wskutek ztej odtwarzalnosci wynikdw". Na
rys. 40 przedstawiono 3 pomiary kinetyki chemisorpcji wodoru
na katalizatorze K/IV w temp. 140°C.

Powtarzalno$¢ w tym wypadku byta dos§¢ dobra, jezeli weimie-
my pod uwage, ze dla pomiarow powierzchni wtasciwej met. Bi??
przyjmuje sie doktadno$¢ pomiardw rzedu 15% [31]. Przyczyna
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ztej powtarzalno$ci pomiaréw kinetyki adsorpcji jest mozliwos¢
czeSciowego utlenienia katalizatoréow, ktore wykazywaty wtasno-
§ci piroforyczne, przy przenoszeniu probki z rury kontaktowej
do aparatury adsorpcyjnej.

Nie jest réwniez wykluczone, ze praca manostatu elektroli-
tycznego ze wzgledu na duzy pobdr pradu i zanieczyszczanie
stykow z rtecig nie jest zadowalajaca, dlatego obecnie zaste-
puje sie w aparaturach do pomiaréw kinetyki elektrolityczne
manostaty, manostatami elektronowymi o minimalnym poborze
pradu.

Btad wzgledny pomiardw kinetyki chemisorpcji

f) Oznaczenie powierzchni wtasSciwe]

Powtarzalno$¢ wynikéw oznaczen powierzchni wtaSciwej kata-
lizatoréw zredukowanych byta lepsza niz oczekiwano, a punkty
pomiarowe uktadaty sie dobrze na linii prostej« Dla przyktadu
podaje kilka oznaczed powierzchni dla réznych katalizatordw
serii 0 i Kj

2
Katalizator Powierzchnia wtasé« w mVyg
0/1 533 522 521
0/3 555 597 dla C%EbCI 626 dla CO%
0/4 590 606
0/5 570 538
K/I 140,5 157,0 153,2
K/I111 115,0 117,0
MgO0 z rozktadu MgCrO,
(str. H2C204) 41,0 48,8 45,7
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Probki do oznaczen powierzchni wtasciwej katalizatorow
zredukowanych byty tak samo narazone na utlenienie przy ope-
racjach zwigzanych z przenoszeniem ich z rury kontaktowej do
aparatury 'adsorpcyjnej jak probki do oznaczen chemisorpcji
wodoru i benzenu. Mimo to powtarzalno$¢ wynikéw pomiaréw po-
wierzchni wtasciwej byta znacznie lepsza niz dla pomiardw
chemisorpcji. Wydaje sie,, Ze przyczyng tego jest fakt,, ze
przy oznaczaniu powierzchni sg zaangazowane sity Van der
Waalsa, ktdre nie ulegajg wiekszym zmianom,, jezeli, powierz-
chnia katalizatora nieznacznie sie utleni. W wypadku chemi-
sorpcji nie jest obojetne czy powierzchnia jest czysta, czy
nawet w nieznacznym stopniu utleniona.

4. omowienie rantéw Bmhn

4.1+ Wtasnosci chemiczne .surowych katalizatordow

Z analizy chemicznej (tab. 2 i 3) wynika, ze tylko katali-
zatory nie zawierajgce magnezu (serii 0q i Kgq) wykazujg sktad,
chemiczny staty niezalezny od zawarto$ci Ni jak rdwniez od
metody strgcania. Zawarto$§¢ (Hi+Co) jest, zgodna z wartoscia
obliczong z danych tablicowych dla dwuwodnych szczawianow
Hi i Co, ktdra wynosi 32,2%.'

Po wprowadzeniu magnezu, sktad katalizatordw zmienia sie
zardwno ze zmiang zawartosSci Ni jak rdowniez zalezy od metody
strgcania (szczawianem, amonu czy kwasem szczawiowym)., Tylko
katalizatory surowe stracone szczawianem amonu w o$rodku sta-
bo kwasnym"majg sktad zblizony do zamierzonego (50JS mol Mg)#
Katalizatory serii K stracone kwasem szczawiowym w o$rodku
silnie, kwasnym wykazujag znacznie mniejszg zawarto$§¢ magnezu
natomiast wiekszg (Hi+Co).. Pozostaje to w zwigzku z wigkszg
rozpuszczalnos$cig poszczegdlnych szczawiandw Hi i Co jak row-
niez z wiekszg rozpuszczalno$cig szczawianu magnezu nie tylko
w kwasach lecz takie w wodzie«

Z wiekszg zawartodcig magnezu wigze sie rdwniez mniejszy
ciezar nasypowy katalizatordw surowych straconych szczawianem
amonu (serii 0). Natomiast porowatos¢ wzgledna jest wieksza
u katalizatordow surowych serii K, ktéore wykazujg lepszy sto-
pien krystalicznos$ci i mniejsze krystality niz katalizatory
surowe serii 0.

41



4« 1*1y Struktura krystaliczna surowych katalizatordw

Wszystkie szczawiany mieszane zawierajgce magnez (sole se-
rii 0 i K) jak réowniez szczawiany mieszane nie zawierajgce
magnezu (sole serii 0 i K ) tworzg uktady jednofazowe.. Nie
obserwuje sie u nich oBecnosci innej fazy krystalicznej poza
solag mieszang. Charakter siatki krystalicznej katalizatordw
serii K nie rézni sie od cech jakie: posiada czysty szcza-
wian niklu wzglednie kobaltu. Katalizatory surowe serii 0
zawierajace znacznie wiecej magnezu, ktdry narzuca swoj typ
siatki,charakteryzujg sie typem siatki zblizonym do szcza-
wianu magnezu.

Brak danych literaturowych co do wielkoSci statych siatki
krystalicznej oraz jej typu dla poszczegdlnych szczawianow
nie pozwala na blizszg interpretacje zmian obrazu interferen-
cyjnego probek w zaleznos$ci od ich sktadu chemicznego. Odno-
si sie to przede wszystkim do selektywnych, zmian wpotozeniach
niektérych interferencji, Z przebiegu tych zmian wynika,, ze
tylko niektdro interferencje doznajg zmian pod wpltywem skitadu
chemicznego. Takim zmianom potozenia linii interferencyjnej
odpowiada z kolei zmiana w odstepie okreSlonej ptaszczyzny
sieciowej*. Ze wzrostem zawartos$ci Ni nastepuje stopniowo
przebiegajace zmniejszanie sie ich odstepéw (d » i ), Zalez-
nos¢ ta przedstawiono dla serii O i K na rys,41¢*

Dla serii 0 otrzymujemy prostg podczas gdy dla serii K
spadek odlegtoSci ptaszczyzn sieciowych jest znacznie wiekszy.
Pochodzi to stgd, ze przy matej zawartosci Mg w tych kata-
lizatorach o zmniejszaniu warto$ci (d) decyduje mniejszy
promied jonowy Ni (0,76 5L). Rowniez procentowy przyrost za-
wartosci Mg przy przejsSciu od 0-1008$ Ni jest w tych kataliza-
torach znacznie wiekszy (717>),. co W sumie z poprzednim czyn-
nikiem powoduje hardzo duze zmniejszenie wartosci d. Dla ka-
talizatorow serii 0 o dwukrotnie wigekszej zawartosci Mg,
ktorego promien jonowy jest Wiekszy (0,78 2.) spadek odlegto-
§ci ptaszczyzn sieciowych jest mniejszy tym bardziej, ze od-
powiedni wzrost ilosci magnezu wynosi tylko 15/5.

Pordwnujac ze soba rentgenogramy katalizatoréw serii K
i O obserwuje sie wyrazny wptyw warunkéw wytracania na zmia-
ny w odlegto$ciach-ptaszczyzn sieciowych (rys. 41). Zmiany te
nie dotyczg jednak charakteru siatki krystalicznej.
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4¢1*2# Ocena stanu krystalicznego oraz morfologicznego
krystalitow

Pod okresleniem stopnia krystaliczno$ci rozumiemy zaréwno
wielkos¢ elementarnych krystalitéw Jak réwniez stopiefd upo-
rzgdkowania ich siatki«. Oha te efekty wplywaja zwykle réwno-
czeSnie na szeroko$¢ linii interferencyjnych.. Bardzo silnie
wzrastajgce poszerzenie linii interferencyjnych ze wzrostem
kata Bragga Swiadczytoby o wystepowaniu do$¢ znacznych za-
burzend sieciowych W badanych prébkach.

Stopien krystaliczno$ci soli mieszanych nieznacznie rosnie
z zawartoScig Ni w uktadzie. Stopied krystaliczno$ci soli wy-
tragconych szczawianem amonu jest natomiast znacznie gorszy
anizeli prébek wytrgconych kwasem szczawiowym.. Duze zaburze-
nia sieci krystalicznej katalizatorow surowych tej serii (o)
wigz g sie z dwukrotnie wiekszg powierzchnig wtadciwg w po-
rownaniu z katalizatorami serii K (tab,. 2 i 3)«, Najmniejsze
zaburzenia siatki krystalicznej wykazuje szczawian magnezu.

Z wystepowaniem na diagramach sd6li mieszanych obok posze-
rzonych rdwniez ostrych linii reflekséw mozna wnioskowaé o
anizometrycznej budowie morfologicznej krystalitéw. Prawdo-
podobnie chodzi tu o pewien rodzaj struktury warstwowej.

4.1.3» Analiza termograficzna. surowych katalizatoréw

Wyniki analizy termograficznej stang sige zrozumiate, jeze-
[i rozpatrzy sie wtasnos$ci indy/idualnych szczawianéw Mg, Co,
Ni.

1» 2-wodny szczawian magnezu ulega trudno rozktadowi ter-
micznemu podobnie jak Mg/HCOO/*.2H,0 badany przez Rienackera
[22], Zaczyna on traci¢ wode krystalizacyjng w 176°C [28]*W
zakresie 233-397°C mamy do czynienia z bezwodnym Mg”*0., 07°"
to 480°C zaczyna powstawaé MgO. Nalezy podkresli¢, ze przy
kalcynacji nie powstajg weglany magnezu.

2¢, CoC*"0."H"O zaczyna traci¢ wode krystalizacyjng w temp.
od 150 do 220°C (Pascal [32]) z czego S$rednia arytmetyczna jest
zgodna z warto$cig podana przez Gmelina - 190 0 [3J « Ogrzany
do temp«, 250-270°C spala sie na mieszanine Co4Co 0 . Wedtug
Pascala rozktad przebiega w sposdb szybki w temp. 300~4vO0°C.
Temperatury te zmieniajg sie w do$¢ szerokich granicach w za-
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lezno$ci od sposobu prowadzenia rozktadu, rodzaju i sktadu
atmosfery gazowej nad probkag itd.

3. Ullmann [34]0podaje dla NiC904,.2 20, Zze traci on wode
po ogrzaniu do 150 C a w temp. 200-250 C rozktada sie z wytwo-
rzeniem Ni lub NiO. W poréwnaniu z poprzednimi solami litera-
tura dla szczawianu magnezu jest najubozsza,,

Z poréwnania danych literaturowych z otrzymanymi termogra-
mami wynika, Ze pierwszy endotermiczny efekt cieplny u katali-
zatorow wszystkich, serii odpowiada odwodnieniu dwuwodnych szcza-
wiandw mieszanych, za$§ nastepny egzotermiczny efekt cieplny
odpowiada spalaniu bezwodnego szczawianu na tlenki (34] « U ka-
talizatordw nie zal\/ierajgcych magnezu serii 0 i K (rys. 7-9)
obserwujemy poza tym wyraznie wystepujace efefcty cieplne
endotermiczny i egzotermiczny - ktdre odpowiadajg prawdopo-
dobnie reakcji powstatych tlenkéw metali z CO wzglednie tle-
nem powietrza., Jak wynika z literatury [32] efekty te sg bar-
dziej prawdopodobne przy rozktadzie Co C20 , gdzie obok kobal-
tu metalicznego powstaje CoO i Co_ 0 niz u Ni, stad wieksze
wartodci tych efektéw cieplnych u 0 i 10~ Ni (rys* 7, 3/ niz
u 100% Ni (rys. 9)., Drugi egzotermiczny efekt cieplny jest u

wszystkich katalizatorow serii 0 i | jednakowy. Zjawisko
to jest trudne do uzasadnienia.,
U katalizatoréw serii 0 i K <zawierajagcych magnez obser-

wujemy gtéwnie dwa pierwsze efekty cieplne, odwodnienie i
rozktad bezwodnych szczawianéwe Dalsze efekty cieplne sg albo
stabo zaznaczone, lub przesunigte do wyzszych temperatur.
Temperatui-y efektédw cieplnych serii K (nie zawierajgcej

magnezu) oraz K (zawierajgcej mato magnezu) sg zblizone, na-
tomiast dwukrotnie wieksza ilos§¢ Mg w katalizatorach serii 0
powoduje wieksze roznice temperatur poszczeg6lnych efektow
cieplnych.

Temperatury rozktadu katalizatoréw serii 0 i K sg nizsze
od temperatur rozktadu czystego MgCg0 , ktdra wynosi od 400
480 C. Wynika z tego,, ze w obecnos$ci szczawianéw Ni i Co

rozktad Mg C,0 do tlenku przebiega w temp. nizszych co jest
jednym z wielu przyktadow katalizy w uktadach; reagenty
f.stata /katalizator faza stata To samo zjawisko przy roz-
ktadzie mrowczandw mieszanych NiMg stwierdzit Rienacker 1220
Drugim czynnikiem, ktéry powoduje zmiany w temperaturach
obydwu efektéw cieplnych jest zawartos¢ Ni w katalizatorach
surowych. Ze wzrostem 55wartosci Ni zawarto$s¢ (Ni+Co) w ka-



talizatorach obydwu serii maleje (tab0 2, 3) natomiast % mo-
lowy % ros$nie« W zwigzku z tym, Zze szczawian magnezu roz-
ktada sie trudno [32] temperatura' odwodnienia jak i rozktadu
jest tym wyzsza im wieksza jest zawartos¢ Ni w katalizatorach
surowych» Stanowi to pewnego rodzaju paradoks, poniewaz jak
wynika z literatury HiC20.211"0 traci wode i rozktada sie w
stosunkowo niskich w poréwnaniu z CoC2H.2H20 i MgC20 270
temperaturacha

Pakt ten potwierdza stopniowe zmniejszanie sie efektu
cieplnego rozktadu bezwodnych szczawianéw mieszanych Ni i Co
przeliczonego na 1 g katalizatora serii 0 i K (liczby w na-
wiasach tab<> 4 str» 20)o Dla katalizatorow tych serii o za-
wartosci 100% Ni stosunek Mg do (Ni+Co) jest najwiekszy,
stagd najwyzszo temperatury odwodnienia i rozktadu i mate e--
fckty cieplne»

U katalizatoréw serii 0 i K nie zawierajgcych Mg wy-
stepujg rowniez zjawiska podwyzszania temperattiry ekstremow
ze wzrostem ilo§ci Ni» Efekt cieplny rozktadu szczawiandw
mieszanych serii 0 i KQ jest inny niz dla katalizatordw
serii O i K, bo najpierw rosnie a pdzniej dopiero maleje0
U zwigzku z tym przyczyna wspomnianych faktdw musi lezec
gdzie indziej dla serii 0 i K nie zawierajgcej magnezu»

Wydaje sie, ze dane literaturowe odno$nie temperatury od-
wodnienia i rozktadu szczawianu niklu nie sg Sciste». Przypu-
szczenie to jest tym bardziej uzasadnione, Ze istniejg duze
rozbieznos$ci miedzy danymi odnoSnie szczawianu magnezu, mie-
dzy Pascalem [32] a Gmelinem [39]»

Z termogramc¢w rozktadu szczawiandw magnezu stragconych kwa-
sem szczawiowym (1) i szczawianem amonu (2) wynika, ze ich
temperatury rozktadu jak réwniez efekty cieplne rozktadu sg
zblizone» R6znig sie one natomiast wielkoScig efektu cieplne-
go odwodnienia co odbija sie na wielko$ci powierzchni wtasci-
wej» Poszczegdlne szczawiany Mg wymieszano z pumeksem i roz-
ktadano w strumieniu wodoru przez 2 godz0 (tak jak w czasie
redukcji katalizatoréw), po czym odsiano otrzymany produkt
rozktadu MgCgO™ i oznaczono jego powierzchnie wtasciwag»

efekt cieplny powierzchnia potdwkowa szerokos¢

odowodnienia w mh/g reflekséw w mm
Otrzymano ;
dla (1) 181 47,3 3,5 (wieksze kryptan
iity)
dla (2) 128 131,5 6,0 (mniejsze ")
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Z zestawienia wynika,, Ze u preparatu stragconego szczawianem
amonu efekt cieplny odwodnienia jest mniejszy i dlatego wzrost
powierzchni nastepuje w wyniku tatwiejszego usuwania wody
zwigzanej chemicznie oraz mniejszych rozmiardw krystalitdow.
Nalezy réwniez uwzgledni¢ trudno$ci usuwania wody mikrolcapi-
larnej ze zmniejszeniem rozmiaru krystalitow.

4.2. Wtasno$ci zredukowanych katalizatorow

4.2.1. Warto$¢ redukcyjna

Redukcja katalizatoréw szczawianowych nie zawierajgcych Mg
jest praktycznie biorgc zupelna pomijajgc czysty szczawian
kobaltu w temp., 280°C (rys.. 20)., Podobne wyniki otrzymano w
pracach nad katalizatorami mréwczanowymi 1%, 10, 11].

Wprowadzenie magnezu do katalizatoréw NiCo powoduje zmniej-
szenie stopnia redukcji i to tym.bardziej im wiecej magnezu
zawiera preparat.. Zjawisko to jest. znane w preparatyce kata-
lizatorow 51]» ze nie redukujgcy sie tlenek metalu zmniejsza
szybkos¢ redukcji metalu redukujgcego sie.

Stopien redukcji katalizatoréw serii K z podwyzszeniem
temp, roSnie po czym utrzymuje sie na statym poziomie (rys.
21, 22). Natomiast dla katalizatoréw zawierajgcych Ni serii 0
0 wiekszej zawartosci Mg mam; wiekszg warto$¢ redukcyjng
w temp. 380°C niz w 330°C (rys, 21, 22).W tych samych warun-
kach katalizator Co/Mg0 wykazuje przyrost stopnia redukcji
ze wzrostem temp,, redukcji,

0 trudno$ci redukcji tych katalizatordw wspomniano juz
przy omawianiu surowych katalizatoréw Co/MgO, Przy ich roz-
ktadzie termicznym.powstaje roztwdr staty Co0-MgO, ktdry re-
dukuje sie bardzo trudno do Go (Co0-1%0), stagd niska wartos¢
redukcyjna preparatéw o duzej zawartosci kobaltu [24],

zmniejszenie warto$ci redukcyjnej katalizatoréw zawiera-
jacych Ni serii 0 w temp., 380 w pordwnaniu z 330°C wigze
sie niewagtpliwie z duzg zawarto$cig Mg i jest prawdopodobh-
nie wynikiem czed$ciowej redukcji .Mg0 do Lig a powstaty Mg
tworzy ze zredukowanym Ni stop ostaniajgcy ziarna kataliza-
tora przed dostepem wodoru. By¢ moze,, ze od tego roztworu po-
chodzg niezidentyfikowane linie interferencyjne jalcie wykazu-
je analiza rentgenowska, Analogiczne zjawisko opisuje Roma-
nowski [24 w odniesieniu do -uktadu Ni/ZnO, Zredukowany Zn
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tworzy z Ki roztwory state -Ni-Zn oraz /3-1li-Zn. Zn jest
co prawda bhardziej elelctrododatni ale tez opisane zjawisko
zachodzi juz w temp. 300 C.

4.2.2. Jnaliza rentgenowska katalizatoréow zredukowanych

Wielofazowos$¢, duzy stopief dyspersji oraz silne zdefekto-
wanie siatki wystepujgce w uktadach krystalicznych kataliza-
tordw zredukowanych zawierajacych oprécz Ni i Co réwniez Mg
stawiaja zasadnicze trudno$ci dla jednoznacznej interpretacji
otrzymanych rentgenograméw. Dotyczy to zardwno indentyfikacji
jak réwniez pomiaréw statych sieciowych., ¥ przeciwienstwie do
katalizatoréw surowych, katalizatory zredukowane tworzg ukta-
dy wielofazowe. Dotyczy to przede wszystkim katalizatoréw se-
rii 0 i K 0 duzej zawartosSci kobaltu, w ktérych Wyste-
puje z§rowno °cQ jak i /3 kobhalt.

Jedynie tylko w przypadku katalizatorow nalezacych do se-
rii K udato sie jednoznacznie zidentyfikowaé obecnosé w
nich fazy krystalicznej /?-NiCo(lg),. nie znaleziono w nich
natomiast @ -Co, czym réznig sie od katalizatoréw proszko-
wych badanych w poprzednich pracach [9, 10, 11].

Niezaleznie od tego stwierdzono wystepowanie szeregu nie-
zidentyfikowanych linii interferencyjnych.. W oparciu o wskaz-
niki ptaszczyzn sieciowych (220 i .113) wyznaczono postugujac
sie réwnaniem kwadratowym uktadu regularnego state sieciowe
(a w b5L) dla krysztatéw mieszanych poszczegdlnych katalizato-

row Ni i Co. Wyniki te przedstawiono w tab. 5.

Tablica 5
Oznaczenie ka-
talizatora Koll K/I K/1I K/111 K/IV K/V KOIV
ONi wkat.(mol) 0 0 9,3 28,8 67,8 100 100
stata a w &l 3,559 3,554 3,560 3,565 3,558 3,550 3,531

Z tablicy wida¢ matg wartos¢ statej sieciowej K /V w pordw-
naniu ze stosunkowo duzg wartos$cia K/T. Znajduje $0 w,-.raz za-
rbwno w adsorpcji wodoru jak i wydajnosSci reakcji katalitycz-
nej. Warto$ci statych sieciowych naniesione na wykres jako
funkcja molowej zawartos$ci Ni daty krzywag przedstawiong na
rys, 42.
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Krzywa ta posiada maksimum przy 30% Ni, co wigze sie z ek-
stremum na krzywych adsorpcji benzenu w zalezno$ci od zawar-
tosci Ni. Narys. 42 umieszczono dla poréwnania zalezno$¢
statej sieciowej a = f(% Ni) dla mréwczanowych katalizatordw
z prac [9, 10, 11]«

VW obu seriach katalizatorow zredukowanych stwierdzono obec-
no$§¢ fazy krystalicznej MgO, przy czym seria 0 ma go znacz-
nie wiecej, anizeli seria K co pokrywa sie z wynikami anali-
zy chemicznej. Potwierdza to wniosek z analizy termograficznej
(str, 28) ze Ni i Co katalizujg rozktad szczawianu magnezu w
temp. znacznie nizszych od jego temp. rozktadu w stanie czystymoO
Zaobserwowano réwniez, ze stata siatki krystalicznej MgO zale-
zy od stosunku, ilo§ciowego pozostatych metali w uktadzie. Swiad-

czy o tym stopniowe przesuwanie sie linii interferencyjnych
MgO ze zmiang zawarto$ci Ni. Z rentgenogramoéw wida¢ réwniez
wptyw obecnodci Mg na szeroko$§¢ linii interferencyjnych niekté-

rych faz krystalicznych,. Stwierdzono przy,tym, Ze z podwyZsze-
niem zawartosci Mg w uktadzie katalizatora wzrasta efekt
rozmycia linii co wskazuje na wzrost stopnia dyspersji wzgled-
nie zaburzen sieciowych. Pocigga to za sobg znaczny wzrost po-
wierzchni wtasSciwej katalizatordw serii 0 w pordwnaniu z ka-
talizatorami serii K o mniejszymi stopniu rozmycia linii.

Pomiedzy charakterem fazowym obu serii soli mieszanych a
produktami ich redukcji istnieje wyrazna zaleznos¢,, 0 ile bo-
wiem sole mieszano serii K charakteryzuje typ struktury" od-
powiadajgcy czystym szczawianom niklu wzglednie kobaltu (a nie
magnezu) o tyle rowniez otrzymane z nich drogg redukcji kata-
lizatory' wykazujg siatke krystaliczng tympowg dla obu tycii me-
tali /3 -Ni wzglednie /3-Co. Odpowiada ona uktadowi regularne-
mu, podczas gdy Mg krystalizuje w uktadzie heksagonalnym 13%

Inaczej przedstawiajg sie te zalezno$ci w przypadku soli
mieszanych serii 0, gdzie w wyniku znacznie wyzszej zawarto-
§ci Mg komorka sieciowa soli mieszanej narzucona zostaje
przez strukture czystego szczawianu magnezu. JesSliby wiec
zwigzany izomorficznie z uktadem soli mieszanej szczawian mag-
nezowy' catkowicie ulegt redukcji do metalu wéwczas nalezatoby
sie spodziewac, ze rOwniez siatka krystaliczna mieszanego
NiCoMg przyjmie forme heksagonalng jaka charakteryzuje meta-
liczny magnez.
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Wnioski z analizy rentgenowskie]j

l¢ Istnieje wyrainy wptyw zawarto$ci Mg w wyjSciowej so-
i mieszanej na charakter struktury sieciowej produktu jej
redukciji.

2. Obecnosé wiekszych iloSci Mg w siatce krystaliczne]j
soli mieszanej prowadzi, w wyniku utworzenia w procesie re-
dukcji tlenku magnezowego do zdefektowanej jak rdwniez silnie
zdyspergowanej struktury krystalicznej katalizatora.

3. Warunki wytrgcania kwasem szczawiowym czy szczawianem
amonu soli mieszanych wptywajg na charakter strukturalny siat-
ki krystalicznej zredukowanych kontaktéw tylko w wypadku, gdy
uktad zawiera magnez.

4. ROwniez wymiary komorki sieciowej krysztatu mieszanego
/3-NiCo(Mg) silnie zmieniajg sie z zawartoScig w uktadnie Mg.

4.2.3. Wtasnos$ci katalityczne katalizatorow NiCo/MNO

Z otrzymanego materiatu dodwiadczalnego wynika, ze na ak-
tywnod$¢ katalizatoréow NiCo/Mg0 majag wptyw nastepujace czynni-
ki
) zawarto$¢ magnezu,

; stosunek Ni do Co,

) temperatura reakcji katalitycznej,
) temperatura redukcji katalizatorow,
) czas pracy.

=

1) Wptyw zawarto$ci magnezu na wtasnosSci strukturalne
oraz stopied redukcji zostat omdOwiony w poprzednich rozdzia-
tach. Wprowadzenie Mg do -uktadu NiCo powoduje przede
wszystkim olbrzymi wzrost powierzchni wtadciwej. Jak juz wspom-
niano w obecnos$ci szczawiandw niklu i kobaltu, szczawian mag-
nezu rozktada sie na tlenek, ktéry posiada bardzo duzg powierz-
chnie, (Rienacker ]22] podaje 287 m”"/g). Zalezno$¢ ta majaca
w zbadanym zakresie zawartodci Mg charakter zblizony do Ii-
niowego'zostata przedstawiona na rys. 43.

Katalizatory zredukowane nie zawierajagce magnezu majg bgr-
dzo matg powierzchnie rzedu 20 m”/g, ktdora ze wzrostem ilosci
magnezu ro$nie i osigga u serii 0 (o duzym stopniu rozmycia
refleksou) warto§¢ rzedu 600 m2/g(Ni+Uo).
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W porédwnaniu z katalizatorami NiCo katalizatory NiCo/MgO
wykazujag znacznie wiekszag aktywnos$¢ katalityczng, Dotyczy to
szczeg6lnie preparatéw o duzej zawarto$ci Ni, ktore bez mag-
nezu posiadajg bardzo matg aktywnosé katalityczng (rys.l 2*pra-
ca 9).Z rys. 11 i 12 widaé¢ zdecydowane rdznice- we wtasnosciach
katalizatordw Co/Mg0 oraz Ki/MgO.Ze wzrostem temp. reakcji wy-
dajnod¢ uwodornienia benzenu axa katalizatora Co/Mg0 szybko
spada (rys* 14 i 15}. Odgrywa tu role czynnik adsorpcyjny
oraz funkcja rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji, ktore beda
omoéwione w nastepnym rozdziale.

Katalizator o maksymalnej zawartosci Ni wykazuje w po-
réwnaniu z preparatami nie zawierajgcymi Mg bardzo duzy
wzrost aktywnod$ci katalitycznej (rys. 12). W prze-
ciwienstwie do katalizatordéw Co/Mg0 aktywno$¢ katalityczna
w matym stopniu zmniejsza sie ze wzrostem temp. Maksimum ak-
tywnoéci dla tych katalizatorow przypada przy 29% Mg co zgadza
sie z wynikami pracy RienSckera [22] .

Wyjadnienie tego duzego przyrostu aktywno$ci katalitycznej
znajdujemy w wynikach analizy rentgenowskiej (rys, 42) z jed-
nej strony oraz adsorpcji EL z drugiej. Katalizator mrowcza-
nowy (bez Mg z pracy |[s]) wykazywat niskg aktywno$¢ katali-
tyczng, matag adsorpcje wodoru rzedu 1 do 2 crng Ni jak row-
niez matg warto$§¢ statej sieciowej a = 3,517 A, Katalizator
Ni/MgO wykazuje prawie zupetne przereagowanie,'Wysokg adsorp-
cje wodoru (100-230 ¢cmVg Ni w zaleznos$ci od temp.) oraz sto-
sunkowo duzg warto$S¢ statej sieciowej a = 3,550 1, 0

Odlegtos¢ miedzy atomami w czasteczce wodoru wynosi 2,7 A,
podczas gdy optymalna odlegtos¢ omiedzy atomami rozciggnietej
czasteczki wodoru wynosi 3,600 A. Co”r™A 0 a = 4,080 A, ak-

tywuje rdwniez woddr ale nie aktywujgogo metale-z mniejszymi
wartosSciami statej sieciowej niz 3,5 A. W tych warunkach czg-
steczka v;odoru nie moze by¢ rozciggnieta do optymalnej 'warto-
§ci przez co jest mniej reaktywng.

Dla serii 0 brak jest niestety pomiaréw wartodci statej
sieciowej poniewaz nie zidentyfikowano w niej jednoznacznie
obecnosci /3 -NiCo fazy.

M 2) Jak wynika z rys. 13 wydajnoé¢ reakcji uwodornienia
benzenu roé$nie ze zwiekszeniem ilodci Ni w katalizatorach.
W temp. 140°C aktywnod$¢ wszystkich kontaktdw jest praktycznie
biorgc jednakowa niezaleznie od zawarto$Sci Ni oraz metody
stracania (rys. 13).,W temperaturach wyzszych aktywno$¢ kon-

50



taktow o duzej zawartoSci Co dos¢ szybko spada o czym jak juz
wspomniano decydujg trudnosSci redukcji tych katalizatordw z
czym z kolei pozostaje w zwigzku czynnik adsorpcyjny,

M 3) W poréwnaniu z wynikami pracy nad katalizatorami ITiCo
[9 w tym samym zakresie temperatur wydajnoé¢ reakcji uwodor-
nienia maleje (rys, 14, 15) ze wzrostem temperatury niezalez-
nie od metody strgcania katalizatora« Najmniejszy spadek ak-
tywno$ci wykazujg katalizatory o duzej zawarto$ci Ni. Kata-
lizatory o wiekszej zawarto$ci magnezu serii 0 wykazujg
mniejszy spadek aktywnos$ci ze 'zrostem temperatury, a wiec
powodem spadku aktywnos$ci nie mogg byé trudnodci w dyfuzji.
Potwierdza to réwniez zachowanie sie katalizatordow w czasie

pracy,

Ad 4) Aktywno$¢ katalizatorow o duzej zawarto$ci kobaltu
ze v/zrostem temperatury redukcji rosnie (rys. 16, 17)» co
jest zgodne z Wynikami pomiaréw stopnia zredukowania. Jak wy- *
nika z literatury [24] przy rozktadzie szczawianu CoMg powsta-
je trudno redukujgcy sie mieszany tlenek (Co0-MgO0), ktdry re-
dukuje sie bardzo powoli nawet w wyzszych temp. Nalezy podkre-
§li¢, ze wieksza zawartos¢ magnezu katalizatoréow serii 0 u-
trudnia redukcje w Wiekszym stopniu,podczas, gdy katalizatory
serii K o mniejszej zawarto$Sci magnezu o duzej ilosci niklu
redukujag sie tatwiej a ich aktywnosé¢ katalitjuczna praktycznie
nie zalezy od temperatury redukcji (rys. 17). Poza tym nio
obserwuje sie wiekszych korelacji miedzy aktywnoscig katali-
tyczng a stopniem redukcji,. Stopien redukcji katalizatordw
serii 0 zawierajgcych Ni redukowanych w temp®. 380 C jest
znacznie mniejszy niz redukowanych v/ 330°C (rys. 22) podczas
gdy ich akty/mos$¢ katalityczna jest nieco wieksza (rys,. 16),
Brak korelacji miedzy stopniem redukcji a aktywno$cig katali-
tyczng obserwowat rowniez u katalizatorow NECo i CoPe Idhl
[43] . Wynika to z togo, Ze na powierzchna, ziarn katalizator
jest znacznie bardziej zredukowany niz wewnetrzne jagdro tlen-
kowe (Lihl stwierdzit to rentgenograficznie), Poniewaz reakcja
katalityczna zachodzi na najbardziej zewnetrznej powierzchni
jadro tlenkowe nie ma tu wiekszego znaczenia,

M 5) Z poprzedniej [9 pracy wynika ze proszkowe katali-
zatory NiCo sg bardzo nietrwate w czasie pracy, szczegOlnie
katalizatory ztozone z oc i B fazy NiCo (o duzej zawarto-
§ci Co). Katalizatory serii K sg jednofazowe (ytfNiCo) i jak
wykazujg pomiary sg bardzo trwale w czasie pracy.
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W temp, 140°C aktywnoS$¢ wszystkich katalizatordw nieza-
leznie od zawartosci Mg i Ni niewiele zmienia sie w czasie
pracy (rys. 44).

W temperaturach wyzszych aktywnod$¢ katalityczna maleje z
czasem pracy i to tym bardziej im wiecej kobaltu zawiera pre-
parat a mniej magnezu (rys, 45, 46).

Mniejszy stopief rozproszenia aktywnego metalu w tlenku
magnezu powoduje w tym wypadku wiekszg wrazliwo$s¢ na rekrysta-
lizacje.Katalizatory serii 0 o wigkszej zawartod$ci Mg s3a
trwalsze w czasie pracy niz katalizatory serii K (rys. 45,46).
Nie redukujgcy sie tlenek stabilizuje tu teksturg powstajgcego
podczas redukcji metalu (Germain [31] str. 167) przy czym
zmniejsza sie szybkos§¢ redukcji.

4,2.4. Wtasnosci adsorpcyjne katalizatordéw NiCo/MgO

Na rys. 20-30 i 31-38 przedstawiono zalezno$¢ adsorpcji wo-
doru i benzenu od czasu (t) przy 25 mm Hg i 293°K w for-
mie prostych po przeprowadzeniu anamorfozy krzywych g=f(t).
Wiekszod¢ izoterm odpowiada réwnaniu kinetycznemu ¢ = A
gdzie a i b sg to state z réwnania linii prostej.

Odstepstwa wida¢ tylko u katalizatora Co/%0, ktéry wyka-
zywat juz anomalie,jesli chodzi o warto$§¢ redukcyjng oraz dla
adsorpcji CgHg serii 0. Réwnanie izotermy adsorpcji tych
katalizatoréw ma posta¢c g°/n = a + b lg t przy czymn = 2-4.

Zgodnie z zatozeniem niniejszej pracy dla uchwycenia zwigz-
ku miedzy niejednorodno$ciag powierzchni, a wydajnos$cig reakcji
katalitycznej trzebha byto obliczy¢ funkcje rozdziatu miejsc
czynnych wedtug energii aktywacji, Do tégo celu zastosowano
przyblizong metode Rogifiskiego [@]. Nie stosowano doktadniej-
szych metod obliczania - chociazby metody podanej przez Kra-
marza [40 poniewaz otrzymane izotermy nie s3 tego samego ty-
pu, a wiec do interpretacji ich nie trzeba tak, wysokiej do-
ktadnos$ci, a niezaleznie od tego autor [40] stosowat w swojej
metodzie opartej o rachunek operatorowy do obliczenia wspdt-
czynnika adsorpcji *k wzor Rogifnskiego;

Wedtug Roginskiego funkcje rozdziatu miejsc czynnych obli-
cza sie z wzoru:

d0 d 0
QA~ = dE " RT d Int
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gdzie tf. =fc stopien zapetnienia powierzchni jako funkcja
czasu. 2 wzoru tego wynika, Zze od izoterm q = f(t) na-
lezy przejsé uo izoterm 0t = f(t).

[lo$§¢ moli zaadsorbowanego gazu znajdujemy z wzoru:

gdziet
p = 25 mm Hg,
T s 293°C,
g = ilos§¢ zaadsorbowanego gazu w litraoh.

Powierzchnie zajmowang przez n moli adsorbenta znajdzie-
my z wzoru:

s =is r ir No

gdzie:
Ng = liczba Avogadro,
6 ~ powierzchniazajmowana przez 1 czgsteczke adsorpty-

6 wu> -1 2
H2 = 7,29 . 10 10cm ,
~CgHg = 24,00 . 1016 cm2.

Stopien pokrycia powierzchni znajdziemy z réwnania:

6- S ~ * No-~
T meeeeeeeaa- = L LR T T q
SBET RT SBET'™'0
gdzie S _ = powierzchnia oznaczona metodg BET W'mpl#l g

NiC6.  BiJi
Jezeli oznaczymy

Py &
' 760 RT SBET . 104

otrzymamy 0 = A . q
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Otrzymane wyniki adsorpcji [ przeliczono na sto-

pied pokrycia powierzchni i przedstawiono na rys. 4? i 48

dla adsorpcji wodoru oraz 49 i 50 dla adsorpcji benzenu.
Z wykresow wynika, ze:

1. Adsorpcja wodoru ze wzrostem temperatury rosnie co
dowodzi, Ze mamy do czynienia z wtadciwg chemisorpcja.

2. Adsorpcja wodoru roé$nie ze wzrostem ilosci Ni,
Wzrost ten jest silniejszy dla serii K niz serii 0 o
wiekszej zawartoSci Mg, gdzie obserwujemy nieduzy spadek
adsorpcji wodoru u katalizatordéw zawierajgcych Ni . ze
wzrostem ilosci Ni.

3. Adsorpcja benzenu na og0t maleje ze wzrostem tempe-
ratury i to tym silniej im wigcej jest Co _.w katalizato-
rach. Stad pochodzi spadek aktywno$ci katalitycznejikata-
lizatoréow o duzej zawarto$ci kobaltu przy wzrodcie tempe-
ratury. Dla katalizatordw o duzej zawarto$ci Ni obserwuje-
my nawet wzrost adsorpcji benzenu.serii K i dlatego te
katalizatory nie wykazujg wiekszego spadku aktywno$ci przy
Wznosécie temperatury.

4. Na krzywych adsorpcji benzenu serii K obserwujemy
minimum a dla serii 0 maksimum stopnia pokrycia powierz-
chni. U katalizatorow serii K przypada w tym samym miej-
scu maksimum na krzywej zaleznosSci'parametru siatki krysta-
licznej od molowej zawartosci Ni. Wskazuje to na wplyw
czynnika strukturalnego na adsorpcje benzenu. Niestety dla
serii 0 nie raa danych o wielkos$ci parametru sieci krysta-
licznej, poniewaZz analiza rentgenograficzna nie stwierdzi-
ta tu jednoznacznie obecnos$ci fi -NiCo.

5. StopiefA pokrycia powierzchni katalizatordw wodorem
jest maty i wynosi 2-7%. Dla benzenu serii 0 o duzej za-
wartosci Mg zajeta powierzchnia jest tego samego rzedu
(1-8%), podczas gdy -dla serii K wynosi 5-20%. Wskazuje to
na fakt, ze na katalizatorach o duzej ilodci magnezu wezty
sieci aktywnego metalu znajdujg sie w wiekszych odlegto-
§ciach (Lebiediew [25, 26])fi tworza sekstety o mniej pra-
widtowym wutozeniu gwarantujgce wg teorii Batandina proces
katalitycznego uwodornienia, -

6. Przy tak matych stopniach pokrycia powierzchni moze-
my zaniedba¢ wzajemne oddziatywanie miedzy zaadsorbowanymi
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totlizztory seii 0

47. Stopien pokrycia powierzchni katalizatorow serii O
wodorem jako funkcja zawartos$ci Ni

Rys. 48. Stopien pokrycia powierzchni katalizatorow serii K
wodorem jako funkcjs zawartosci Ni
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Bys, 49. Stopien pokrycia powierzchni katalizatoréw

Rys.

56

benzenem jako funkcja zawartosci Ni

50. Stopien pokrycia powierzchni katalizatorow
benzenem jako funkcja zawartosci Ni.

serii

serii

o

K



czgsteczkami i rozpatrywaé zjawisko adsorpcji reagentow
reakcji uwodornienia benzenu pod katem widzenia niejedno-
rodnosci powierzchni. A. BasifAski i Z. Rojek interpreto-
wali swoje wyniki z tego samego punktu widzenia przy stop-
niu zapetnienia powierzchni katalizatoréow kobaltowych wo-
dorem 9-30% [36], tlenkiem wegla ponad 50% |*7] » Kramarz
|40] osiggat stopien pokrycia powierzchni wodorem 2-5%,
dwutlenkiem wegla 12-25% a tlenkiem wegla 9-33%.
Wiekszos¢ izoterm doSwiadczalnych spetnia réwnanie:

0 = EBAXM{—

t a + bt

dlatego wyprowadzenie wzoru na funkcje rozdziatu miejsc
czynnych wedtug energii aktywacji przeprowadzimy na przy-
ktadzie tej funkcji,

Z rdwnania

n (V) -A +obt) A d t

v " “ RT d In t ~ RT dIn t * a + bt

po zrdzniczkowaniu otrzymujemy:

Q (E) = (art.t)2 ("0

Energie aktywacji adsorpcji wprowadzimy z réwnania:

t = tQ exp (--) (5)

gdzie E = energia aktywacji adsorpcji

przy czym kQ = wspOtczynnik adsorpecji.
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Wartos§¢ kQ znajdziemy z wzoru podanego przez S.'Rogifi-
skiego:

T.lgt. - TUgt

gdzie:
i T"j sa temperaturami adsorpcji
t0 i t\j czasami, .przy ktérych warto$¢ adsorpcji
w temperaturach T2 i jest jednakowa.

Po podstawieniu otrzymamy na funkcje rozdziatu miejsc czyn-
nych wedtug energii aktywacji wzor:

A.a.k’-1 eXp(/r:E'J'n
(E) = -oeeeeeeemmmeenes 2 g5 (?)

ET [ath.k0lexp(]]) 2

Posta¢ funkcji rozdziatu miejsc czynnych wg energii akty-
wacji zalezy od warto$Sci a i b.k"*exj (Mp-) w zwigzku z tym
mozemy mie¢ dwie mozliwosci;-
—i E
1) Jezeli dla matych warto$Sci E a*b.kQ exp (t"t)

wowczas otrzymamy:

~RT.a * exp ("RT")

podstawiajgc H' 5 K| Fq °raz (RT) =CCotrzymamy na

funkcje rozdziatu wzdr:
0.(E) = H . exp (X, B) (8)

a wiec funkcje odpowiadajgcg boltzmanowskiemu rozdzia-
towi miejsc czynnych adsorpcji wedtug energii akty-
wacji.



-+ E
2, Jezeli natomiast dla duzych wartosci E b.kQ exp(")"a
otrzymamy;
A, a.k”
Q(E) = -5 exp
h RT
A,a.kQ
podstawiajgc —5------ = H oraz (RT) -<X
b RT
otrzymamy:
a (E) = H . exp (-dCE) 0)

odpowiadajgcg antybalLizmanowskiemu rozdziatowi miejsc czyn-
nych adsorpcji wedtug energii‘aktywacji.

Jezeli funkcja rozdziatu Q(E) = Hl exp (dEE) jest znana
w literaturze jako pochodzgca od izotermy kinetycznej
Banghama-Barta g = a t n to funkcja rozdziatu;

AE) = H exp (_dP.E) w monografii Roginskiego nie wystepuje.
Jezeli zadnej warto$ci ani a ani b.k”* exp (-*r) nie

mozna zaniedbaé¢, wdwczas funkcja rozdziatu miejsc czynnych
adsorpcji wedtug energii aktywacji odpowiada réwnaniu (7).

Na podstawie izoterm Kkinetycznych (g = f/t) obliczono
funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji wodoru na ka-
talizatorach serii 0 i K przedstawiono na rys. 52-54 dla
serii 0 oraz 56-58 dla serii KQ.

Dla adsorpcji benzenu funkcje rozdziatu miejsc czynnych

wedtug energii aktywacji dla katalizatorow serii K od
10-100% Ni przedstawiajg rys, 60-62.

Adsorpcja wodoru i benzenu na katalizatorach Co/Mg0 za-
rowno serii 0 jak i K przebiega wedtug innego réwnania

kinetycznego a mianowicie

qllz:a+b.lgt
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. . zo>uo w0 e 6000 so00 10000 £
Rys. 51. Funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji dla
katalizatora serii 0 0 zawartosci 0% Ni (100% Cer

Rys. 55. Funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji H2 dla
katalizatora serii K o zawartosci 08B Ni (100% Co}

Rys. 59. Funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji C, dla
katalizatora serii K o zawartosci 0% Ni (100% Co;
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Rys.

52

Kys. 53

Rys.

Funkcje rozdtti&tu miejsc czynnych adsorpcji wodoru dla katali-

zatorow serii

O w temp. 140, 180 i

215°C
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czemu odpowiada liniowy rozdziat miejsc czynnych adsorpcji
wedtug energii aktywacji

Q (E) = const + H,E

Wykres funkcji rozdziatu dla katalizatoréw Co/Mg0 serii 0
przedstawia rysf 51 dla serii K rys. 55.

Adsorpcja benzenu na tym samym katalizatorze serii K
przebiega wedtug izotermy Banghama-Barta gq = a , t*/n cze-
mu odpowiada wyktadniczy rozdziat miejsc czynnych "(E) =
=S»exp (X E) przedstawiony na rys. '59,

Adsorpcja benzenu na katalizatorach serii 0 przebiega
wedtug rownania kinetycznego qllr\ = a+ b lg t oprzy
czym n = 2 - F.

Dla katalizatora Co/MgO tej serii n = 2 czemu odpowia-
da liniowy rozdziat miejsc czynnych wedtug energii aktywa-
cji. Dla pozostatych katalizatorow tej serii n = 3 lub N

czemu odpowiada rozktad miejsc czynnych wedtug rdwnan:

q(E) s A + B.E + C.E2 lub <O(E) = A + B.E + C.E2+ DE3

Ze wzgledu na skomplikowang forme tych rdwnan nie bedg
one rozpatrywane szczeg6towo w dalszych rozwazaniach.

Na podstawie otrzymanych danych obliczono wartos$ci
wspoOtczynnika H (charakteryzujgcego niejednorodno$¢ po-
wierzchni) dla malejgcej gatezi krzywej funkcji rozdziatu
wedtug wzoru:

gdzie:
A = wspltczynnik przeliczenia adsorpcji na stopien
zapetnienia powierzchni,
a i b= state z rOownania linii prostej q = 7 T bt
kQ — stata szybkoS$ciadsorpecji.
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Rys. 56. Funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji Ep dla
katalizatorow serii K w temp. 140°C

Rys. 57. Funkcje rozdziatu miejsc czynnych adsorpcji Hp dla
katalizatorow serii K w temp. 180°C

Rys. 58. Funkcje rozdziatu alejac czynnych adsorpcji O» dla
katalizatoréw serii K w temp. 215°C



Rys. 60 Rys. 61 Rys. 62
Funkcje rozdziatu miejsc czynnyoh adsorpcji benzenu dla katalizatoréw serii K i temp. 140,
180 i 215 °C



Warto$ci H liczone wedtug tego wzoru odpowiadaja
wiekszym warto$ciom energii aktywacji adsorpcji, a wiec
ruchliwej, odwracalnej adsorpcji, ktéora ma wieksze znacze-
nie dla katalizy niz silna i nieodwracalna adsorpcja za-
chodzgcg przy matych energiach aktywacji na rosngcej ga-
tezi krzywej rozdzigtu. WartoSci H zebrano w tablicach

Tablica 6
Adsorpcja H2 na katalizatorach serii 0

H dla temperatury

% Ni funkcja rozdziatu 140 180 215°C
0 #(E) s const + H.E 6r12.10~5 7r28.10°*5 6>06.10
7,5 E) = Hoexp(-£,E) 0,22 0,25 0,-30
28,4 ~(E) s H,exp(-(*.E) 5f18 3i6o 3,57
67,6 t V37 4,62 417
100 b 3,16 3,65 3,95
Tablica 7
Adsorpcja H2 na katalizatorach serii K
0 zconst + HfE 2-38.10"5 2,17.10-5 2,16.10"
9,3 ~(E) =H.,axp(t C.E) 94,5 366,0 382,0
o2 8 i 6,80 14,-70 20,50
67,8 i 17,00 29,40 20,00
100 b 5,18 6,07 10,56
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Tablica 8

Adsorpcja CgHg na katalizatorach serii .g

H dla temperatury

% Ni funkcja rozdziatu '140 * 100 215°C
0 o (E)=H,exp(fICE) 2,21.10“ ' 0,89.10“2 1,02.10“2
9,3 Q(E)=;H.exp(-a:E) 4,82.10~3 4-,37.10-3 1,61.10"3
28,8 ti 5,14.10-3 1,10.10~3 0,37.10""
67,8 l 2,00 1,57 1,79

100 i 8,58 4,71 8,09

Z badan nad chemisorpcjg reagentéw reakcji uwodornienia

benzenu wynikajg nastepujagce wnioski: e

1. Katalizatory Co/Mg0 serii 0 i K wykazujg w pordwna-

niu z katalizatorami zawierajgcymi nikiel bardziej niejed-
norodng powierzchnie (tab. 6-8). Dotyczy te* zaréwno .adsorp-
cji Hp jak i CgHg. Nawet dla adsorpcji CgHg na katali-
zatorze Co/Mg0 serii -0 mamy funkcje liniowg ( a wiec
hardzo niejednorodng funkcje rozdziatu miejsc czynnych),
podczas gdy pozostate katalizatory tej serii zawierajgce
nikiel majg'bardziej jednorodng (stromg) funkcje rozdziatu
g (Bfy = A + B.E + C.E2 lub Q{E) = A + B.E + C.E2 + D.E?

Wieksza niejednorodno$¢ powierzchni tych katalizatorow
wigze sie z'powstawaniem przy rozktadzie termicznym szcza-
wianu, roztworu statego (CO + MgO0), ktory redukuje sie
nadzwyczaj trudno do Co(CoO «m MgO), podczas gdy pozosta-
te katalizatory zawierajgce Ni redukujg, sie ftatwo, i o-
trzymujemy. Ni na tle MgO - Ni.(MgO/.

Wyniki te sa zgodne z pomiarami adsorpcji HO na prosz-
ku kobaltowym o réznym stopniu utlenienia przeprowadzonymi
przez Basinskiego i Rojka 6] , ktorzy u tych preparatow
stwierdzili réwnomiernie niejednorodng funkcje rozdziatu
miejsc czynnych adsorpcji £>E) 2 H. '

2. Jak wynika z rys. 51 i 55 adsorpcja Hg na katali-
zatorze Co/MgO0 serii K zaczyna sie od miejsc o0 mniej-
szych warto$ciach energii aktywacji co dowodzi silniejsze-i-
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go zwigzania H, z powierzchnig. Stopied zapetlnienia po-
wierzchni jest ula serii K nieco mniejszy niz dla serii
0 i ze wzrostem iloSci Ni roénie podczas gdy dla serii
0 stopien zapetnienia powierzchni maleje,

3. Na rys. 63 i 64 naniesiono zalezno$¢ miedzy wydajno-

§cig reakcji uwodornienia a statymidla serii 0 i K

|
(gdzie H = 1/6 przy czym S jest wsp()iczzynnikiem niejedno-

rodnoSci powierzchni). Na rys. 65 naniesiono te same dane
dla adsorpcji na katalizatorach serii K.

Wynika z nich, ze w temp. 1400(: wydajnos$¢ reakcji uwo-
dornienia praktycznie biorgc nie zalezy od wspdtczynnika
niejednorodnos$ci powierzchni okredlonego adsorpcja H2 i
CgHg, podobnie jak w tej temperaturze przereagowania nie

zalezy od iloSci Ni (rys, 13),

Stopied niejednorodno$ci powierzchni dla rosngcych war-
toS§ci H zdgza do O <co oznacza, Ze powierzchnia staje
sie bardziej jednorodna. Dla adsorpcji H2 na katalizato-
rach serii O (rys, 63) oraz CgHg na katalizatorach se-
rii K (rys. 65) zalezno$é ta jest spetniona. Powierzchnia
katalizatordw o rosngcych zawartosciach Ni jest bardziej
jednorodna. Z adsorpcji wodoru na katalizatorach serii K
(rys. 64) wynika zalezno$¢ odwrotna. Jezeli jednak nanie-
siemy na wykres zalezno$¢é wydajnos¢ reakcji W od iloczy-
nu statych<b*

W= f(£ *) gdzie

a wiec tak jak substraty wystepujg w statej rownowagi o-
trzymamy zwigzek przedstawiony na rys. 66.

Wynika z niego, ze w temp. 140 C przereagowanie nie za-
lezy od stopnia niejednorodno$ci powierzchni, natomiast
ze wzrostem temperatury wplyw ten jest coraz wiekszy. Po-
wierzchnia katalizatordow o duzych zawarto$ciach Ni jest
coraz bardziej jednorodnga, a rownocze$nie wydajnos¢ reak-
cji na tych katalizatorach jest najwieksza.

Przebieg krzywych na rys, 65 i 66 jest jednakowy z cze-
go wynika, ze proces uwodornienia limituje adsorpcja ben-
zenu zaréwno na katalizatorach o duzej zawarto$ci kobaltu
jak i zawierajgcych Ni,
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Bys. 63. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach
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Bys. 64. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach
rii K jako funkcja wspétczynnika niejednorodnosci
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100% Ni
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Bys. 65. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se-
rii K jako funkcja wspoétczynnika niejednorodnosci powierzch-
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Bys. 66. Konwersja uwodornienia benzenu na katalizatorach se-
rii K jako funkcja wspdtczynnika niejednorodnosci powierzch-
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4. Ze wzrostem ilosci lii Srednia Eo™ (odpowiadajgca

maksimum funkcji rozdziatu) energia aktywacji HZ2 na katali-
zatorach serii K maleje, podczas gdy dla tej samej serii
Srednia energia aktywacji benzenu roénie. Dowodzi to wspdt-
zalezno$ci w adsorpcji wodoru i benzenu i pokrywa sie z wyni-
kami pracy Tetenyjego i wsp. [38], ktorzy dla reakcji uwo-
dornienia CgHg na réznych katalizatorach Ili stwierdzili,ze
"katalitycznie aktywna cze$¢ powierzchni jest scharakteryzowa-
ng adsorpcjg wodoru i stabg adsorpcjg drugiego substratu*'.

Ha katalizatorach o duzej zawarto$Sci Co serii K wodor
jest stabo wiazany (duza energia aktywacji) (rys. 56-58)
podczas gdy benzen bardzo silnie, jak wynika z rys. 60-62,
ale w bardzo matych iloSciach. Ze wzrostem iloS§ci Hi roénie
ilo§¢ zaadsorbowanego benzenu oraz jego energia aktywacji
adsorpcji. Benzen nhest wtedy stabo zwigzany z powierzchnig ka-
talizatora i po uwodornieniu 3 wigzan desorbuje sie. Ze wzro-
stem temp. warto$¢ funkcji rozdziatu e(E) = H.exp(- of .E)
dla katalizatoréow o duzej zawarto$ci kobaltu maleje prawie do
O, stad spadek aktywnoséci tych katalizatoréw w wyzszych temp,

5. Dla katalizatoréw serii 0 mamy inne funkcje rozdziatu
miejsc czynnych adsorpcji CgHg w zwigzku z czym nie mozna
pordwnywa¢ energii aktywacji Hg i CgHg.

Charakterystyczna jest odwrotno$¢ zjawisk adsorpcji u ka-
talizatoréow serii K i 0. Jezeli dla serii K energia akty-
wacji adsorpecji ze wzrostem ilosci Bi ros$nie to dla
serii 0 maleje. Jezeli stopier zapetnienia powierzchni wo-
dorem dla serii 0 maleje, to dla K rosnie (rys, 47 i 48),
Podczas gdy na wykresach zapetnienia powierzchni benzenem
mamy dla serii K minimum adsorpcji, wowczas dla serii O

wystepuje maksimum adsorpcji. Palety te potwierdzajg wniosek
0 'wspotzaleznoSci adsorpcji benzenu i wodoru,

6. Mozna tatwo udowodnié¢, ze gaussowskiemu rozdziatowi
miejsc czynnych adsorpcji wedtug energii aktywacji odpowiada
liniowy zwigzek energii aktywacji adsorpcji E z cieptem
adsorpcji Q. Z czesto obserwowanej reguty Horiuti-Pola-
nyj ego [39] wynika, Ze wzrostowi ciepta adsorpcji Q o
Wartos¢  AQ. towarzyszy spadek energii aktywacji E o war-
tos¢ AE . AE = Kk . AQ przy czym Xjest wielko$cig statg
(wynosi okoto 0,5).
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Z reguty Horiuti-Polanyj ego wynika, ze dla wzrastajg-
cej gatezi funkcji rozdziatu #(E) = H . exp (as. E) o-
trzyraujemy nastepujgcg zalezno$¢ miedzy energig aktywacji
a cieptem adsorpcji:

E = Eq - Q

gdzie:
E - graniczna wartos¢ energii aktywacji adsorpcji gdy
0.

Wynika z tego, ze dla tej gatezi funkcji rozdziatu ad-
sorpcja zaczyna sie od najbardziej aktywnych miejsc o naj-

nizszych wartodciach energii aktywacji i najwyzszych cie-
ptach adsorpcji. Obsadzanie dalszych miejsc odbywa sie
przy wiekszych energiach aktywacji i mniejszych cieptach
adsorpcji.

Dla gatezi funkcji rozdziatu Q(E) = H . exp (- <X E)
na zaleznos¢ energii aktywacji od ciepta adsorpcji wynika
nastepujace réwnanie;:

E = Eqg + * . 3

Rownanie to wymaga wzrostu ciepta adsorpcji ze wzrostem
energii aktywacji co jest sprzeczne z mechanizmem adsorp-
cji na powierzchniach niejednorodnych.

Wedtug Roginskiego [8] dla proceséw uwarunkowanych si-
tami chemicznymi istnienie funkcyjnego zwigzku miedzy Q
i E oraz U nie jest obowigzujgce. A zatem dla E > E
nie moze by¢ zadnej korelacji miedzy cieptem adsorpcji a°
energig aktywacji adsorpcji co jest typowe dla procesdw
przebiegajgcych na powierzchniach zblizonych do jednorod-
nych. Poczatkowo szybko przebiegajgca adsorpcja wedtug row-
nania typowego dla niejednorodnej powierzchni na najbar-
dziej aktywnych miejscach powierzchni przechodzi w wolng
adsorpcje na powierzchni zblizonej do jednorodnej.
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Streszc. ze nie

Przeprowadzono studia doswiadczalne nad katalizatorami
typu Langenbecka NiCo/MgO0 oraz przedyskutowano wyniki ba-
dan uwzgledniajagce miedzy innymi prace wykonane wczes$niej
[9, 10, 11] nad katalizatorami proszkowymi NiCo. Szczegdl-
ny nacisk potozono na uwypuklenie zwigzku miedzy wspdtczyn-
nikami charakteryzujacymi niejednorodnos$¢/powierzchni a ak-
tywnos$cig katalitycznag.

Katalizatory typu Langenbecka majg wiele cennych wtasno-
§ci jak wysokg aktywno$¢ wygodne i tanie otrzymywanie,trwa-
tos¢ w czasie pracy oraz dobrg selektywnos$¢, ktore rokuja
im duze zastosowanie przemystowe szczegélnie w metodzie
fluidalnej. 0 ile niklowe katalizatory Langenbecka sa dos¢
dobrze zbadane o tyle katalizatory kobaltowe bytly przedmio-
tem tylko niewielu prac. Jak wynika z przeglgdu literatury
nie byta zupetnie badana na tych katalizatorach chemisorp-
cja zaréwno H2 jak i innych substancji, bedacych reagenta-
mi reakcji katalitycznych. Fakt ten wigze sie z trudnoscia-
mi interpretacji wynikéw chemisorpcji na wielosktadnikowych
katalizatorach. Poza katalizatorem syntezy amoniaku istnie-
je w literaturze niezbyt wiele prac nad chemisorpcjg na
wielosktadnikowych katalizatorach typu przemystowego.

Z badan nad katalizatorami NiCo/MgO wynikajg nastepuja-
ce wnioski:

1. Jak wida¢ z analizy termograficznej temperatura od-
wodnienia i rozktadu mieszanych szczawianéw NiCo/MgO0 za-
lezy gtéwnie od zawartosci Ni a w mniejszym stopniu od
iloS§ci Mg. Wyisze efekty cieplne rozktadu katalizatoréw z
przewaga Co w potgczeniu z duzg zawartoscig MgO0 powodujg
obnizenie stopnia redukcji tych katalizatordw.

2. Jak wynika z pomiardw rentgenograficznych wprowadze-
nie Mg do uktadu NiCo powoduje:

aj zanik fazy (X-Co u katalizatorow z przewaga ilo$cio-
wg ,Co. Katalizatory NiCo/Mg0 zawierajg tylko faze/3-NiCo
dlatego sa trwalsze w czasie pracy niz NiCo. Wieksze ilodci
Mg (do 50% mol) powodujg tak znaczne zdyspergowanie fazy
aktywnej, ze jej identyfikacja rentgenograficzna staje sig
niemozliwa.
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b) Zwiekszenie parametru siatki krystalicznej /J-NiCo
wywiera duzy wptyw na aktywacje wodoru (jest to wynikiem
wiekszego promienia jonowego Mg) nie wptywa praktycznie
biorgc na parametr siatki krystalicznej /3-Co.

¢) Obecnos$é wiekszych ilos§ci Mg w siatce krystalicz-
nej soli mieszanej prowadzi w wyniku utworzenia w procesie
redukcji tlenku magnezowego do zdefektowanej jak rowniez
silnie rozdrobnionej struktury krystalicznej i powoduje
duzy wzrost powierzchni wtasciwej w przyblizeniu propor-
cjonalny do iloSci Mg.

d) Wymiary komdrki sieciowej krysztatu mieszanego -/3
NiCo/MgO silnie zmieniajg sie z zawarto$cig Mg w uktadzie,

3. SposOb wytrgcania oraz zwigzana z tyra zawarto$§¢ Mg
niewiele wptywa na aktywnos$¢ katalizatordow NiCo/MgO. Ich
aktywnos$¢ zalezy gtéwnie od iloSci Ni oraz temp. reakcji.

4. Wieksza zawartos¢ Mg powoduje mniejszy spadek ak-
tywnos$ci katalitycznej w czasie pracy oraz nieco wyzsza
aktywno$¢ w podwyzszonych temp. katalizatordw z przewaga
Co. Wydaje sie wiec, ze przyczyng spadku aktywno$ci ni6
powinny by¢ trudnosSci w dyfuzji, a wieksze rozproszenie ak-
tywnej fazy Ni  wsréd Mg0 zwieksza odporno$¢ na rekrysta-r
lizycje.

5. Katalizatory o duzej zawarto$ci Ni a mniejszej za-
wartosSci Mg wykazujg prawie niezalezng aktywnos$¢ od temp.
redukcji, natomiast aktywnos$S¢ preparatéw z przewagg Co
0 duzych ilosciach Mg zalezy silnie od temp. redukecji.
Potwierdza to wniosek o tworzeniu roztworu statego Co0O-MgO
wynikajgcy z analizy termograficznej i literatury.

6. Na podstawie pomiaréw adsorpcyjnych nalezy sadzic¢,ze
0 adsorpcji wodoru decyduje w wiekszym stopniu czynnik e-

lektronowy niz strukturalny. Dla serii 0 stopief zapet-
nienia powierzchni ze wzrostem zawarto$ci Ni w tych sa-
mych warunkach adsorpcji (T i p) maleje, poniewaz Ni po-
siada 0,6 a Co 1,7 dziur na 1 atom metalu. Ilo§¢ Mg w

tych katalizatorach nie ulega duzym zmianom (15%).

Trudniej jest wyjasni¢ wzrost adsorpcji E? na katali-
zatorach serii K. Dla 100% Co stopien pokrycia powierzch-
ni wodorem jest tu mniejszy co wskazywatoby na udziat KgO
w adsorpcji (MgO jest ponizej temp. 400 pdtprzewodnikiem
typu P ).

71



Ze wzrostem iloSci Ni rosnie adsorpcja wodoru, ale
réwniez zwieksza sig o 71% molowy udziat Mg.Poniewaz MgO
wytracony kwasem szczawiowym ma inne wtasnoSci niz wytrg-
cony szczawianem amonu, czego dowodzg wyniki analizy ter-

mograficznej i rentgenowskiej (zestawienie na str, 54 oraz
fcys. 41) jest mozliwe, ze wzrost adsorpcji H2 serii K
jest wywotany duzym zwiekszeniem ilodci. Mg..

7. Dla adsorpcji wazniejszy jest przypuszczalnie

czynnik geometryczny. Swiadczg o tym zardwno dane litera-
turowe [31, 41) jak i wystepowanie ekstremow na krzywych
., oraz wielko$ci parametru siatki krystalicznej "a"

od zawartos$ci Ni (rys. 42 oraz 49, 50),

8. Katalizatory Co/Mg0 nie zawierajgce niklu wykazuija
liniowg funkcje rozdziatu ~(E) = const + H.E co wskazuje
na bardziej niejednorodng powierzchnig niz u pozostatych
katalizatordw zawierajacych Ni. Wydaje sie, ze wigze sie
to z powstawaniem przy rozktadzie termicznym mieszanych
szczawianow roztworu statego CoO-MgO, ktdory redukuje sie
nadzwyczaj trudno do Co(Co0O-MgO), podczas gdy pozostate
katalizatory redukujg sie tatwo i wykazujg wyzszy stopief
redukeciji.

9. Adsorpcja benzenu i wodoru na katalizatorach zawie-
rajacych Ni przebiega wedtug rdwnania kinetycznego q =

t
= AV b—T Przy czym stosowalnos$¢ do tego réwnania jest

tym lepsza im wiecej Ni zawiera katalizator.
ROwnaniu temu odpowiada funkcja rozdziatu,

ktédra sktada sie z dwu funkcji wyktadniczych: rosnacej
N(E) = H' exp (€tf.E) oraz malejgcej #(E) = H . exp (~¢.E).
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10. Aktywnos$¢ katalizatorow zawierajgcych lii ro$nie w
miare jak wzrasta wspotczynnik niejednorodno$ci powierz-

chni 61u oraz iloczyn et . en, dla malejacej ga-
2 C6H6
tezi funkcji rozdziatu Q(E) = H.exp (- (K E)~ i temp.

140 O wydajno$éc¢ reakcji nie zalezy od stopnia niejednorod-
noé$ci powierzchni podobnie jak nie zalezy od ilosci Ni.
Ze wzrostem temp. wplyw ten jest coraz wiekszy, co wigze
sie z adsorpcjg CgHg. Jezeli czgsteczka benzenu adsorbu-
je sie przy pomocy 6 wigzan Ni-C [38 wowczas warunek
przestrzenny dziata w duzym stopniu ograniczajgco na ad-
sorpcje, jezeli powierzchnia jest bardziej niejednorodna
(u katalizatoréw z przewaga Co). Stad lepsze warunki ad-
sorpcji benzenu na powierzchni zblizonej do jednorodnej

0 duzych zawartosciach Ni. Na bardziej niejednorodnej po-
wierzchni katalizatordw z przewagg Co benzen jest zwig-
zany w wyzszych temp. w zbyt matych iloSciach aby zapewni¢
wysokie przereagowanie (mate wartoSci “»(E)).

11. Z pracy niniejszej wynikajg wskazania co do prak-
tycznej stosowalnos$ci zhadanych katalizatorow NiCo/MgO.
Katalizatory o wiekszych zawarto$ciach Ni nadajg sie do
pracy w wyzszych temp. podczas gdy katalizatory z przewa-
ga kobaltu mogag dobrze pracowaé¢ tylko w niskich temp.
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI

SLASKIEJ

ukazuja sie w nastepujgcych seriach:

A.
B.
Ch.
E.
En.
G.
IS.
MF.
M.
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BUDOWNICTWO

CHEMIA

ELEKTRYKA
ENERGETYKA
GORNICTWO

INZYNIERIA SANITARNA
MATEMATYKA-F1ZYKA

MECHANIKA
NAUKI SPOLECZNE
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