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1. WPROWADZENIE

W procesach utleniania zwigzkéw organicznych tlenem moze powstac kilka, kilkanascie, a
nawet kilkadziesigt réznych zwigzkéw chemicznych. Tworzenie sie bardzo réznorodnych
produktéw, tylko z takich dwéch reagentéw, jest termodynamicznie mozliwe. Dlatego w pro-
cesach utleniania zwigzkéw organicznych moga przebiega¢ i zwykle przebiegaja liczne reak-
cje réownolegte, nastepcze i nastepczo-réwnolegte. Katalizator moze przyspiesza¢ tylko nie-
ktére sposréd wszystkich termodynamicznie mozliwych reakcji na drodze od substratéw do
produktow. Wszystkie zwigzki organiczne powstate w takich reakcjach moga by¢ traktowane
jako produkty niepetnego utleniania, ktére moga reagowac¢ z tlenem dalej az do termo-
dynamicznie trwatych w danych warunkach CO2 i H20 jako produktéw petnego utleniania.

Zastosowanie odpowiedniego katalizatora niejednokrotnie pozwala prowadzi¢ reakcje w
wybranym kierunku, z wysoka selektywnos$ciag, co umozliwia otrzymanie pozadanych
produktéw z duzg wydajnoscig. Przewazajgca wiekszo$¢ proceséw katalitycznego utleniania
realizowanych jest z zastosowaniem katalizatoréw heterogenicznych. Podstawowymi
katalizatorami heterogenicznymi w procesach utleniania zwigzkéw organicznych sa
katalizatory zawierajace tlenki, oksysole i mieszaniny tlenkéw metali przejsciowych zwane
katalizatorami tlenkowymi.

Sposréd reakcji utleniania zwigzkéw organicznych szczegdlne znaczenie majg procesy
selektywnego utleniania weglowodoréw, stanowig one bowiem czesto pierwszy etap
otrzymywania bardziej przetworzonych produktéw.

Tlenkowym katalizatorom do procesoéw utleniania weglowodordw stawiane sg réznorodne
wymagania. Kryteria, jakie winien spetnia¢ taki katalizator, sprecyzowat Haber [1-5]. Zgod-
nie z nimi selektywny katalizator proceséw utleniania weglowodoréw powinien réwnoczes-
nie:

- posiadaé na powierzchni odpowiedni zespo6t centréw aktywnych zdolnych do aktywo-
wania czgsteczki organicznej oraz zrealizowania jej kolejnych transformacji w szeregu
nastepczych etapéw elementarnych;

- charakteryzowaé sie pozadanymi wiasciwosciami redoksowymi, z jednej strony zapew-

niajgcymi pojawienie sie w czgsteczce organicznej tadunku odpowiedniego dla nukleo-
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filowego ataku tlenu i eliminujgcego mozliwo$¢ innych?réwnolegtych reakcji, z drugiej
za$ strony pozwalajacego na szybkie reutlenianie katalizatora tlenem z fazy gazowej;

- wykazywaé¢ odpowiednie wtasciwosci kwasowo-zasadowe, umozliwiajace przebieg
etap6w elementarnych o charakterze kwasowo-zasadowym;

- charakteryzowaé sie zdolnoscig do wydzielania sieciowego jonu tlenu w procesie
desorpcji utlenionego produktu organicznego, nie dopuszczajac jednocze$nie do
pojawienia sie na powierzchni aktywnych elektrofilowych form tlenu. Wtasciwo$é ta
moze wynikaé ze zdolnosci do zmiany sposobu tgczenia sie wielo$cianéw
koordynacyjnych w sieci krystalicznej, prowadzacej do powstawania ptaszczyzn $cinania;

- charakteryzowaé sie dostatecznie duzg ruchliwos$cig jonéw tlenu w sieci krystalicznej,
umozliwiajgcg szybki transport jonéw tlenu od centréw, w ktérych katalizator ulega
reutlenieniu do centréw, w ktérych tlen sieciowy zostaje usuniety w formie desorbujacego
sie utlenionego produktu organicznego;

- charakteryzowa¢ sie dostatecznie dobrym przewodnictwem elektrycznym dla przeptywu
elektronéw w kierunku przeciwnym do kierunku ruchujonéw tlenowych.

Tak wiec odpowiednie wasciwos$ci adsorpcyjne reagentéw i wtasciwa réwnowaga pomiedzy

tatwos$cig oddawania tlenu przez faze stalg i zdolnoscig wigzania gazowego tlenu w tlen

sieciowy katalizatora, jak réwniez ruchliwos$ci elektronéw i jonéw odgrywaja najwieksza role

w procesie katalitycznego utleniania. Przyktadem katalizatora spetniajgcego podane

wymagania moze by¢ molibdenian bizmutu [6]. Spos6b dziatania tego katalizatora w procesie

selektywnego utleniania propylenu do akroleiny przedstawiono na schemacie 1.1.

C3H40(g) + H 20(9)

C3H6(g)

Schemat 1.1.
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W niniejszej pracy jako modelowymi procesami niedestrukcyjnego utleniania zwigzkéw
organicznych zajeto sie gtéwnie utlenianiem propylenu i akroleiny.

Wiadomo, ze [7-11] selektywne utlenianie olefin tlenem przebiega w szeregu nastepczych
etapéw usuwania wodoru i nukleofilowego przytaczania tlenu. Pierwszy etap stanowi
aktywacja czasteczki weglowodoru polegajaca na usunieciu wodoru z potozenia a w stosunku
do wigzania podwojnego i utworzeniu kompleksu allilowego. Katalizator aktywny w
przetwarzaniu olefin w produkty utlenione musi posiada¢ zatem charakter wielofunkcyjny.
Powierzchnia katalizatora powinna zawiera¢ zaréwno centra aktywne usuwajgce woddr z
organicznej czasteczki, jak i centra aktywne, ktére dokonujg nukleofilowego przytaczenia
tlenu sieci krystalicznej w odpowiednie miejsce aktywnej czgsteczki organicznej. Konieczna
jest réwniez obecno$¢ centréw umozliwiajgcych wtérne utlenianie katalizatora przez gazowy
tlen. Dlatego katalizatory do aktywnego i selektywnego utleniania skiadajg sie z wielu
réznych tlenkéw warunkujacych wielofunkcyjno$¢ uktadu. Podstawowymi sktadnikami tego
typu katalizatoréw sg tlenki metali przejsciowych z grupy V, VI lub VII, poniewaz tlenki te
wykazujg zdolno$¢ do nukleofilowego przytgczania jondw O2' sieci krystalicznej tlenku do
czasteczki organicznej [12]. Powszechnie stosowane sg molibdeniany i wanadany. Role
centréw aktywnych przy usuwaniu wodoru odgrywajg kationy metali przejSciowych o niskiej
wartos$ciowosci, takie jak Cu2+, Ni2+ Co2+ Fe2+itd., ale réwniz Bi3+ Istotnym ograniczeniem
stosowania uktadéw zawierajgcych kationy charakteryzujace sie niskimi potencjatami
jonizacyjnymi, jak Co2+ lub Fe2+jest fakt wystepowania sprzyjajacych warunkéw do tatwego

przeptywu elektronéw od tych kationdéw do zaadsorbowanych czasteczek tlenu, co powoduje

aktywacje czgsteczek tlenu do bardzo reaktywnych elektrofilowych form Oj lub O™ [12].
Miejsce w czasteczce organicznej, w ktdrym nastgpuje atak tlenu, zalezy od tego, czy
aktywna forma tlenu ma witasciwosci elektrofilowe czy tez nukleofilowe [2,10]. W pierwszym
przypadku tlen reagowaé¢ bedzie z czasteczkg organiczng w obszarze jej wiazania
podwdjnego, w drugim natomiast nastapi jego nukleofilowe podstawienie do atomu wegla w

potozeniu a. Gdy zatem na powierzchni katalizatora wystepujg aktywne formy tlenu, takie jak

jony Oj lub O™, bedace reagentami elektrofilowymi, to w wyniku reakcji z czgsteczka
organiczng tworzg sie kompleksy przejsciowe o strukturze peroksydow lub epoksydéw, ktére
w warunkach heterogenicznej reakcji Kkatalitycznej ulegajg dalszym przemianom z
rozerwaniem wigzania C-C i wytworzeniem nasyconych aldehydéw i kwaséw, a w
konsekwencji degradacji szkieletu weglowego i petnemu utlenieniu (schemat 1.2). Jezeli

natomiast na powierzchni katalizatora nie wystepuja aktywne formy tlenu, lecz aktywacji
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ulega czagsteczka organiczna, wéwczas tworzy sie kompleks przejsciowy, ktéory w wyniku

nukleofilowego ataku jonu tlenu sieciowego O2- ulega w szeregu etapow nastepczych

przemianom do produktow selektywnego utleniania.

I
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Y |
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aktywacja

tlenu _é_é_é_ —b (l:
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niedestrukcyjne
utlenianie

Schemat 1.2,

Gtéwne drogi procesu zalezg zatem od udziatu elektrofilowych form chemisorbowanego
tlenu oraz od energii wigzania i ruchliwosci jonoéw tlenu w sieci krystalicznej katalizatora
tlenkowego. Kierunek przemian poddawanych utlenianiu czgsteczek organicznych, a wiec
selektywnos$¢ reakcji utleniania zwigzkéw organicznych zalezy od form chemisorbowanego
tlenu na powierzchni katalizatora. Formy chemisorpcji tlenu, energia wigzania i ruchliwos$¢
jonéw tlenu sieciowego zalezg od wtiasciwosci kwasowo-zasadowych i oksydacyjno-
redukcyjnych katalizatora tlenkowego. W niniejszej pracy bedg omawiane wyniki badan nad
wplywem wiasciwosci kwasowo-zasadowych i oksydacyjno-redukcyjnych katalizatoréw na
procesy gtebokiego niedestrukcyjnego udeniania (rozdziat 3) i petnego utleniania zwigzkéw
organicznych (rozdziat 5).

Jezeli z tych samych substratéw, na réznych katalizatorach, otrzymuje sie wiele
rozmaitych produktéw, to logiczne wydaje sie, ze procesy ich tworzenia sie mogg by¢ opisane
odmiennymi postaciami réwnan kinetycznych.

Procesy heterogenicznego utleniania zwigzkéw organicznych, prowadzone w celu

otrzymania uzytecznych produktéw, sg zwykle silnie egzotermiczne i przebiegajg w

i

warunkach dalekich od osiggniecia koncowej réwnowagi ukiadu reakcyjnego. Szybkosé

reakcji (r) przebiegajgcych w takich warunkach [13-16] mozna zwykle opisa¢ réwnaniami

kinetycznymi jako iloczyn potegowy stezen (CA ) reagujacych substancji:

r=kncMA (1.1)
i A

gdzie: k jest statg szybkosci reakcji, a P A jest rzedem reakcji wzgledem reagenta Aj.
Produkty reakcji w tym przypadku nie wptywajgna szybkos$¢ reakcji [16-18].

Przyktady wyznaczonych rzedéw reakcji wzgledem reagentéw, w procesach utleniania
wybranych zwigzkéw organicznych, na katalizatorach tlenkowych zestawiono w tabeli 1.1. W
omawianych badaniach kinetycznych przyblizony skiad reagentéw wynosit: utleniany
zwigzek organiczny 2 %, O2= 50 %, N2 = 48 % (% obj.).

Weglowodory parafinowe C,H2n+2 (gdzie n > 2) w obecnosci heterogenicznych
katalizatoréw utleniaja sie pod wptywem tlenu praktycznie tylko do tlenkéw wegla i wody.
Typowy rzad reakcji wzgledem weglowodoru wynosi od 0.5 do 1.0, a rzad wzgledem tlenu
bliski jest zeru (czasami osigga warto$¢ od 0.3 do 0.4). Utlenianie weglowodoréw
parafinowych do aldehydéw i kwaséw karboksylowych prowadzi sie w fazie ciektej. Zadanie
otrzymania efektywnych katalizatoréw do przeprowadzenia takich reakcji w fazie gazowej do
tej pory jest nierozwigzane.

Kinetyka utleniania etylenu na Kkatalizatorach tlenkowych, a takze na katalizatorach
metalicznych [19,20] moze by¢ opisana rownaniem 1.1, w ktédrym wystepuja tylko stezenia
etylenu i tlenu. Produktami utleniania etylenu sg: tlenek etylenu, aldehyd octowy, kwas
octowy, formaldehyd, tlenki wegla i woda.

Tabela 1.1

Rzedy reakcji wzgledem reagentéw w procesie utleniania wybranych zwigzkdow
organicznych

Metanol Propan Etylen Acetylen Acetylen
Katalizator Rzad r. Rzadr. wzgl. Rzad r. wzgl. Rzad r. wzgl. Rzad r.
wg met. prop. 02 etyl. 02 acet. 02 wg acet.
Cr20 3 1 0.78 0.17 0.50 0.30 0.58 0.00 0.7
MnC= - 1.01 0.00 0.52 0.34 0.16 0.45 0.6
Fe20 3 1 0.68 0.22 0.58 0.47  0.42 0.24 0.6
C0304 1 0.94 0.30 0.14 0.21 -0.28 0.71 1
NiO 2 0.89 0.40 0.38 0.39  -0.07 0.61 0.6
CuO - 0.54 0.16 0.39 0.27  0.08 0.49 0.9
Literatura [21] [19], [22], [23] [19], [24 [19] [25]

Gdy nie jest podany rzad reakcji [3wzgledem tlenu, oznacza to, ze wynosi on 0



W procesach utleniania zwigzkéw organicznych sg réwniez przyktady doswiadczalnych
réwnan kinetycznych, przedstawianych takze w postaci jednomianu, w ktérych wystepuja
stezenia jednego z produktow reakcji - C02. Takie przykiady przedstawiono w tabelach 1.2 i
1.3. Te wyjatki mozna ttumaczy¢ silng adsorpcjg wymienionego produktu na niektérych
katalizatorach tlenkowych, zwtaszcza w niskich temperaturach. Taka przyczyna wydaje sie
by¢ uzasadniona, bowiem we wszystkich opisanych przypadkach rzad reakcji wzgledem tego
produktu jest ujemny.

Tabela 1.2
Rzedy reakcji wzgledem reagentéw
w procesie utleniania metanu

Rzad reakcji wzgledem

Katalizator
Metanu Co02
Cr20 3 1.0 0
Mno02 0.7 0
Fe20 3 0.6 0
Co0304 1.0 0
NiO 05 -0.2
CuO 0.6 0
ZnO 1.0 0
Literatura [26] [27]

Rzad reakcji p wzgledem 0 2wynosi 0

Tabela 1.3

Rzedy reakcji wzgledem reagentéw
w procesie utleniania metanu

Rzad reakcji wzgledem

Katalizator

Metanu C02
MgCo20 4 0.9 -0.1
CaCo204 0.6 0.4
MnCo204 0.9 -0.1
NiCo204 0.8 -0.2
CuCo204 0.9 -
ZnCo204 0.9 -0.2
Literatura [26] [28]

Rzad reakcji p wzgledem 0 2wynosi 0

W badaniach podstawowych proceséw utleniania zwigzkéw organicznych, na poszczegdl-

nych katalizatorach tlenkowych, jezeli sg wyznaczane réwnania kinetyczne, to gtéwnie

reakcji sumarycznej. Rézne postacie takich réwnan otrzymywane przy utlenianiu takich
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samych zwigzkdw organicznych na réznych katalizatorach $wiadcza, ze réwnania kinetyczne
zalezg od selektywnosci przebiegajacych reakcji. Nasuwa sie tu wniosek, ze posta¢ réwnania
kinetycznego moze bardziej zaleze¢ od mechanizmu reakcji, a wiec od form chemisorbowa-
nego tlenu i chemisorbowanego zwigzku organicznego, czyli posrednio od selektywnosci niz
od rodzaju katalizatora.

W wiekszosci przypadkéw réwnania kinetyczne byly wyznaczane metoda izolacyjng
Ostwalda. W tej metodzie nalezy sie liczy¢ z duzg niedokladnoscia wynikajacg ze zmiany
mechanizmu reakcji pod wpltywem znacznego nadmiaru niektdrych substratow (zwykle
jednego, ktérym w procesach utleniania jest przewaznie tlen). Wigze si¢ z tym mata
wiarygodno$¢ wyznaczonego rzedu reakcji wzgledem tlenu.

Najbardziej wiarygodne réwnania kinetyczne reakcji mozna otrzymaé na podstawie badan
wykonanych w warunkach ci$nienia, temperatury i stezer reagentéw zblizonych do tych, w
ktérych prowadzone sg procesy katalityczne. W dalszej czesci pracy, w takich wiasnie
warunkach, wyznaczo réwnanie kinetyczne na szybko$¢ utleniania propylenu (rozdziat 2)
oraz réwnania kinetyczne dwu grup reakcji réwnolegtych (reakcji utleniania destrukcyjnego i
niedestrukcyjnego). Zeby jednak wyznaczy¢ takie rownania, nalezato wczeéniej wykazaé, ze
rzeczywiscie w tym procesie pierwotnie przebiegajg reakcje réwnolegte.

Przejscie ztozonego procesu kontaktowego z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego moze
wptynaé na selektywno$é przebiegajacych reakcji zaréwno na skutek zmiany temperatury na
powierzchni katalizatora, jak i przede wszystkim z powodu réznego wpilywu oporu
dyfuzyjnego na szybko$¢ poszczegblnych etapéw reakcji kontaktowej [13, 29]. Zmiany
selektywnos$ci reakcji wynikajace z przejscia procesu kontaktowego z obszaru kinetycznego
do dyfuzyjnego moga byé wykorzystywane w procesach technologicznych oraz sag pomocne
w badaniach podstawowych do okreslenia mechanizmu reakcji.

W procesie kontaktowym, na ktéry skilada sie kilka reakcji réwnolegtych, przejscie z
obszaru kinetycznego do obszaru dyfuzyjnego eliminuje reakcje najwolniejsze, wobec czego
zachodzi tylko reakcja najszybsza [29, 30]. Przyczyna takich zmian jest bardzo prosta; dla
wolniejszych reakcji na powierzchni katalizatora zaczyna brakowa¢ substratéw. Przykiadem
przemystowego procesu, w ktéorym wykorzystywane sg wymienione zmiany selektywnosci,
jest kontaktowe utlenianie amoniaku zachodzace na katalizatorze platynowym [31-34].

W procesach kontaktowych, przebiegajacych na katalizatorach tlenkowych, zwykle nie
obserwuje sie catkowitego przejscia procesu do obszaru dyfuzji zewnetrznej ze wzgledu na
nizsze temperatury reakcji niz w przytoczonym przykiadzie katalizatora metalicznego. Gdy

jednak przebiegajace reakcje réwnolegte znacznie réznig sie szybkoscia, to réwniez w
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przypadku katalizatoréw tlenkowych mozna znalezé przyktady eliminacji reakcji wolniejszej
przy przechodzeniu procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego.

W badaniach kinetyki katalitycznej konwersji alkoholu izopropylowego wobec heteropoli-
kwaséw stwierdzono nietypowe zaleznosci obserwowanej szybkosci wtasciwej dwu przebie-
gajacych reakcji réwnolegtych od temperatury procesu [35]. Heteropolikwasy charakteryzuja

sie wysokag aktywnos$cig w reakcji dehydratacj 2-propanolu do propylenu (rys. 1.1 i rys. 1.2).

103/T (K'1)

Rys. 1.2. Zaleznosci Arrheniusa w konwersji izopropanolu na Kkatalizatorze H:PMO|VO<G: 1- propylen,
2 - aceton

Fig. 1.2. Arrhenius plots of the decomposition of isopropanol over H:PMo11VOao catalyst: 1- Propene,
2 - Acetone

W tej reakcji przebiegajacej na centrach kwasowych Bransteda aktywnos$¢ hetero-
polikwaséw jest tak duza, ze nawet w stosunkowo niskich temperaturach nastepuje przejscie
reakcji z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego. W rdwnolegtej reakcji odwodomienia do
acetonu, przebiegajacej na centrach redoksowych heteropolikwaséw, stwierdza sie¢ zmniejsze-

103/T (K'1) nie obserwowanej szybkosci tej reakcji wtedy, gdy reakcja dehydratacji przechodzi do
obszaru dyfuzyjnego. Takie zmiany szybkos$ci dwu réwnolegle przebiegajgcych reakcji
mozna wytlumaczyé w ten sposéb, ze caly proces jest sumatych dwu reakcji zachodzacych w
obszarze dyfuzyjnym, a wiec szybkos$¢ jego jest limitowana dyfuzjg substratu, w tym

przypadku 2-propanolu, do powierzchni Kkatalizatora. W konsekwencji tego w reakcji
Rys. 1.1. Zaleznosci Arrheniusa w konwersji izopropanolu na katalizatorze H:PMOJ.0:0. 1- propylen

2 - aceton wolniejszej, jaka jest tu reakcja odwodomienia, zaczyna brakowac substratu i stad wystepuje
Fig. 1.1. Arrhenius plots of the decomposition of isopropanol over H:PMo0:.0 M catalyst: 1- Propene . ) L. . L, . . .
2 - Acetone ’ obnizenie obserwowanej szybko$ci reakcji. Z rozwazan tych wynika, ze przy przechodzeniu



procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego selektywno$¢ przebiegajacych reakcji moze
sie znacznie zmienia¢ i na tej podstawie mozna wycigga¢ wnioski odno$nie do mechanizmu
reakcji.

Na podstawie zmian selektywnos$ci reakcji utleniania propylenu przy przechodzeniu
procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego wykazano, ze w tym procesie pierwotnie
przebiegaja reakcje réwnolegte [30]. W zwigzku z tym mozna byto wyznaczy¢ réwnania
kinetyczne reakcji utleniania destrukcyjnego i niedestrukcyjnego. Pozwolito to nastepnie
powigza¢ te réwnania z rodzajem form chemisorbowanego tlenu, biorgcych udziat w
reakcjach katalitycznych oraz wykazaé¢ potwierdzenie mechanizmu utleniania olefin. Badania
te przedstawiono w rozdziale 2.

Jakie sg z kolei zwiazki pomiedzy selektywnos$cig utleniania weglowodorédw do réznych
produktéw a strukturg i wtasciwos$ciami katalizatoréw oraz charakterem centréw aktywnych
wystepujgcych na ich powierzchni?

Kompleksy przejsciowe powstajgce w czasie heterogenicznej reakcji katalitycznej tworza
sie z udzialem atoméw centrum aktywnego katalizatora, a zatem atomoéw stanowigcych
elementy sieci krystalicznej ciata statego. Elektronowe wtasciwosci jonéw metali przejscio-
wych, determinujace ich wtasciwosci katalityczne, zalezg od struktury i chemicznego sktadu
sieci krystalicznej, ktéra jest zbudowana z tych jonéw. W szczegélnosci wiasciwosci te
mozna modyfikowaé przez dotowanie aktywnych sktadnikéw katalizatora tlenkowego
domieszkami tlenkéw zasadowych, kwasowych Ilub o stabszych, badZz silniejszych
witasciwosciach oksydacyjno-redukcyjnych niz same aktywne sktadniki [10,36-38]. Badania
aktywnosci katalitycznej takich ukiadéw moga wykazaé¢, czy mozna wplywaé na centra
aktywne reakcji katalitycznej poprzez modyfikacje struktury elektronowej jonu metalu
przejsciowego, znajdujgcego sie na powierzchni katalizatora, tj. zwiekszy¢ jego zdolno$¢ do
aktywacji czasteczki weglowodoru i zmniejszy¢ zdolno$¢ do aktywacji tlenu, a przez to
zwiekszy¢ selektywno$¢ w kierunku utleniania allilowego lub odwrotnie, zwiekszy¢ zdolnos¢
do aktywacji tlenu i skierowa¢ reakcje do nasyconych, utlenionych produktéw. Problemy
badan wpitywu zmian wtasciwosci kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatoréw na
selektywnos$¢ utleniania weglowodoréw do réznych produktéw omoéwiono w rozdziale 3.

Obojetne tlenki metali przejsciowych o niskiej i zmiennej wartoSciowosci wykazujg silne
wiasciwosci oksydacyjno-redukcyjne. Katalizatory o wtasciwosciach oksydacyjno-redukcyj-
nych przejawiajg najwiekszg aktywno$¢ w homomolekulamej wymianie izotopowej tlenu i

charakteryzujg si¢ duzg pojemnoscig sorpcyjng tlenu [15,39-43]. W wyniku takiej sorpcji

23

nastepuje aktywacja czasteczki tlenu prowadzaca do powstania jonéw 02 i O , ktore
wykazujg bardzo wysoka reaktywnos$¢ w reakcjach katalitycznych i sg gtéwnymi czynnikami
utleniajgcymi w procesach petnego utleniania prostych czgsteczek, takich jak H2, CO, CH4, a
takze w procesach destrukcyjnego utleniania zwigzkéw organicznych. Mozna je rozpatrywac

jako reagenty elektrofilowe, ktére atakujg czasteczke organiczng w obszarze najwiekszej

gestosci elektronowej. Elektrofilowa addycja jonu 02 Ilub O- prowadzi do procesu
degradacji tancucha weglowego, dajacego w wyniku kornicowym produkty petnego utleniania.
Badania najbardziej aktywnych, w reakcjach petnego utleniania zwigzkéw organicznych,
katalizatoréw oksydacyjno-redukcyjnych oméwiono w rozdziale 5.

W procesach niepetnego utleniania zwigzkéw organicznych selektywne bedg tylko takie
katalizatory, na powierzchni ktérych nie ma zaadsorbowanych czasteczek ani jonéw tlenu.
Niepetne utlenianie przebiega z udziatem jondw tlenu sieci krystalicznej katalizatora. Do
takich wnioskéw prowadzg rozwazania teoretyczne i duza liczba danych eksperymentalnych
dotyczacych katalizatoréw tlenkowych bardzo stabo chemisorbujgcych tlen i nie
wykazujacych aktywnosci w homomolekulamej wymianie izotopowej tlenu [15,44-48].
Jednak prawie wszystkie tlenki, oksysole i mieszaniny tlenkéw metali przejSciowych w

mniejszym lub wiekszym stopniu chemisorbujg tlen. Nasuwa si¢ wobec tego pytanie, czy w

ogole istniejg katalizatory zawierajgce tlen sieciowy O2' , takie ktére nie chemisorbujg tlenu,

a wiec takie, ktore gwarantuja, ze na ich powierzchni nie wystepuja elektrofilowe formy tlenu

Oj i O-? Odpowiedz? jest pozytywna. Takimi katalizatorami mogg by¢ heteropolikwasy w
matrycach polimerowych o rozproszeniu molekularnym. Wobec takich katalizatoréw
wykonano pomiary utleniania propylenu. Takie badania nigdy dotychczas nie byly
prowadzone, w zwigzku z tym podjeto je w niniejszej pracy celem wyjasnienia, ze jezeli w
procesie katalitycznym nie uczestniczg elektofilowe formy tlenu, to czy wtedy przebiega

wytgcznie utlenianie niedestrukcyjne [44]. Badania te omo6wiono w rozdziale 4.

1.1. Dorobek naukowy autora zwigzany tematycznie z rozprawg

Prawie wszystkie wyniki badan, przedstawione i przedyskutowane w niniejszej rozprawie,
byty juz publikowane lub prezentowane na konferencjach i seminariach naukowych. Jedynie
z rozdziatu 3 byta publikowana niewielka cze$¢ badan [37]. Z zatgczonego dorobku, $cisle

zwigzanego z tematyka pracy, w przedstawionym opracowaniu w najwiekszym stopniu



wykorzystano wyniki

rozdziatéw (2-5) tej pracy. W ponizszym wykazie nie zamieszczo dorobku autora mato

zwigzanego lub nie zwigzanego z tematyka rozprawy (publikacje 48 %, referaty 31 %, patenty

63 %).

1.1.1. Publikacje

1

10.

11.

Nickel ions as active centers in oxidation reactions on molybdate catalysts, Haber J.,
Mielczarska E., Turek W., Z. Phys. Chem., 144, 69 (1985).

Oxide catalyst for the combustion of organic compounds in industrial waste gases, Haber
J., Mielczarska E., Turek W., React. Kinet. Catal. Lett., 34, 45 (1987).

A gradient-free reactor with internal circulation, Turek W., Haber J., Pol. Technical
Review, 173, 19(1987).

Ocena aktywnosci katalizatoréw przemystowych w reakcji catkowitego katalitycznego
utleniania zwigzkéw organicznych, Turek W., Mielczarska E., Suchori S., Przem. Chem.,
67,413 (1988).

Kinetics of the oxidation of propene on M003 based model catalysts,Briickman K., Haber
J., Turek W,, J. Catal., 114, 169 (1988).

Problemy zwigzane z klasyfikacjg reakcji chemicznych, Turek W., Wiad. Chem., 42, 773
(1988).

Ocena przydatnosci katalizatora tlenkowegododopalania zwigzkéw organicznych,
Turek W., Przem. Chem., 69, 398 (1990).

Pilot plant scale testing of on oxide catalyst for afterburning of organic compounds,
Turek W., Suchon S., Pol. J. Appl. Chem., 36,225 (1992).

Catalytic decomposition of isopropanol over polyaniline dopedbyheteropolyanions,
Turek W., kapkowski M., Bidan G., Mat. Sci. Forum., 122, 65 (1993).

Conjugated Polymer - Supported Catalysts - Polyaniline Protonated with 12-
Tungstophosphoric Acid, Hasik M., Turek W., Stochmal E., Lapkowski M., Pron A., J.
Catal., 147, 544 (1994).

Changes in catalytic properties of substituted and unsubstituted heteropolyacids in

conductive polymer matrix, apkowski M., Turek W., Barth M., Lefrant S., Synth. Met.,
69, 127(1995).

badan doktadnie odpowiadajace- tematom czterech zasadniczych
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12. Doping of selected Schiff polybases with heteropolyacids: catalytic properties of the
products, Kulszewicz-Bajer I., Hasik M., Wielgus 1., Turek W., Lapkowski M., Pron A.,
Synth. Met., 69, 573 (1995).

13. Catalytic properties of molecular dispersed heteropolyacids in conducting polymers,
Barth M., Turek W., tapkowski M., Pol. J. Appl. Chem., 39, 271 (1995).

14. The effect of acidicity of the surface of oxide catalysts on selective oxidation of acrolein,
Turek W,, Pol. J. Appl. Chem., 39, 281 (1995).

15. Preparation, spectroscopic and catalytic studies of poly(l,4-phenylene-methylidynenitrilo-
1,4-phenylenenitrilomethylidyne) protonated with selected heteropolyacids, Stochmal-
Pomarzanska E., Hasik M., Turek W., Profi A., J. Mol. Catal., 114, 267 (1996).

16. Spectroscopic and catalytic studies of selected polyimines protonated with
heteropolyacids, Stochmal-Pomarzanska E., Quillard S., Hasik M., Turek W., Pron A,
tapkowski M. and Lefrant S., Synth. Met., 84, 427 (1997).

17. Real, pseudo and observed kinetics in heterogeneous catalysis, Turek W., Zesz. Nauk. Pol.
Sl. Chemia, 137,259(1998).

18. Propylene Oxidation over Poly(azomethines) Doped with Heteropolyacids, Turek W.,
Stochmal-Pomarzanska E., ProA A., Haber J., J. Catal., 189, 297 (2000).

19. Kinetic Studies as a Method to Differentiate between Oxygen Species Involved in the

Oxidation of Propene, Haber J., Turek W., J. Catal., 190, 320 (2000).

1.1.2. Referaty, komunikaty i postery na konferencjach naukowych

1. Testowanie katalizatorow do utleniania propylenu w aparaturze cyrkulacyjno -
przeptywowej, Haber J., Turek W., Sympozjum nt. Procesy utleniania weglowodoréw w
fazie cieklej i gazowej o znaczeniu przemystowym, Jadwisin k.Warszawy, maj 1980,
referat;

2. Katalizatory do dopalania w procesie usuwania zwigzkéw organicznych z gazéw, Haber
J., Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Katowice, wrzesien
1983, komunikat;

3. Okredlenie parametrow kinetycznych reakcji utleniania wybranych weglowodoréw na
oksysolach, Turek W., XVII Kolokwium Katalityczne, Krakéw, styczeri 1984, poster;

4. Korelacja miedzy pojemnoscig sorpcyjng tlenu a selektywnoscig niedestrukcyjnego
utleniania weglowodoréw na katalizatorach tlenkowych, Haber J., Mielczarska E.,

Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Poznan, wrzesien 1985, poster;
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5. Wplyw rodzaju centréw aktywnych katalizator6w na przebieg reakcji utleniania
propylenu, Bruckman K., Haber J., Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, Poznan, wrzesieri 1985, poster;

6. The nature of active centers in propylene oxidation, Bruckman K., Haber J., Turek W, XI
Polsko - Czechostowackie Kolokwium nt. Katalizy, Kamiowice k.Krakowa, pazdziernik
1985, poster;

7. Correlation between oxygen sorption capacity and activity in destructive oxidation of
hydrocarbons on oxide catalysts, Haber J., Mielczarska E., Turek W., XI| Polsko -
Czechostowackie Kolokwium nt. Katalizy, Kamiowice k. Krakowa, paZdziernik 1985,
poster;

8. Aktywnos¢ katalityczna oksysoli o r6znych witasnosciach sorpcyjnych tlenu w reakcjach
utleniania weglowodoréw, Haber J., Mielczarska E., Turek W., XIX Kolokwium
Katalityczne, Krakéw, tuty 1986, poster;

9. Badania mechanizmu utleniania propylenu na tlenkowych uktadach z powierzchniowo
naniesionymi jonami metali, Bruckman K., Haber J., Turek W., XIX Kolokwium
Katalityczne, Krakéw, luty 1986, poster;

10. Badania Kkinetyki petnego katalitycznego utleniania zwigzkéw organicznych na
katalizatorach przemystowych, Turek W., Mielczarska R, Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, Bydgoszcz, wrzesien 1987, poster;

11. Dobér katalizatoréw tlenkowych do dopalania zwigzkéw organicznych w gazach
odlotowych z instalacji przemystowych, Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh
i SITPChem, Bydgoszcz, wrzesien 1987, poster;

12. Rola réznych centréw aktywnych w procesie utleniania propylenu na tlenkowych
katalizatorach molibdenowych, Briickman K., Haber J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, £.6dz, wrzesieri 1988, poster;

13. Wplyw kwasowos$ci powierzchni katalizator6w na niedestrukcyjne utlenianie olefm,
Haber J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, £8dZ, wrzesier 1988, poster;

14. Mozliwosci zastosowania uktadéw tlenkowych jako katalizatoréw dopalania zwigzkéw
organicznych, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, £ 6dz, wrzesieri 1988, poster;

15. Ocena stopnia zuzycia katalizatoréw przemystowych stosowanych do dopalania
zwigzkéw organicznych, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, £6dz, wrzesien
1988, poster;

16. Selektywno$¢ utleniania olefin w funkcji kwasowosci powierzchni katalizatoréw, Haber

J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gliwice, wrzesien 1989, poster;
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17. Badania testowe Kkatalizatora tlenkowego do dopalania zwigzkéw organicznych, Turek
w., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gliwice, wrzesieri 1989, poster;

18. Catalytic decomposition of isopropanol on polyaniline doped by heteropolyanions, Turek
W., tapkowski M., Bidan G., IV Miedzynarodowa Szkota, Conducting Polymers -
Transport Properties, Warszawa, wrzesien 1992, poster;

19. Katalizatory tlenkowe do dopalania zwigzkéw organicznych i spalin silnikowych, Turek
W., Seminarium - Problemy ochrony $rodowiska, Katowice, Os$rodek Postgpu
Technicznego, kwiecien 1993, referat;

20. Zmiany wiasciwos$ci katalitycznych centréow aktywnych heteropolikwaséw w wyniku
modyfikacji matryca polimeru przewodzacego, Turek W., tapkowski M., Zjazd Naukowy
PTCh i SITPChem, Torun, wrzesieri 1993, poster;

21. Korelacja miedzy redoksowymi wiasciwosciami oksysoli a ich katalityczng aktywnoscig
w reakcjach utleniania weglowodoréw, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem,
Torun, wrzesien 1993, poster;

22. The changes in catalytic activity of the active centers of heteropolyacids resulted from
modification with conductive polymer matrix, Turek W., tapkowski M., Bidan G.,
EuropaCat-1, Montpellier (Francja), wrzesieri 1993, poster;

23. Changes in catalytic properties of substituted and unsubstituted heteropolyacids in
conductive polymer matrix, tapkowski M., Turek W., Barth M., Lefrant S., International
Conference on Science and Technology of Synthetic Metals, ICSM™4, Seoul (Korea),
lipiec 1994, poster;

24. Doping of selected Schiff polybases and polyaniline with heteropolyacids: catalytic
properties of the products, Kulszewicz-Bajer 1., Hasik M., Wielgus I., Stochmal E., Turek
W., tapkowski M., Pron A., International Conference on Science and Technology of
Synthetic Metals, ICSM™4, Seoul (Korea), lipiec 1994, poster;

25. Polimery skoniugowane jako nowego typu no$niki katalityczne, Hasik M., Turek W.,
tapkowski M., Pron A., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Warszawa, wrzesien 1994,
referat;

26. Wtasnosci katalityczne poliimin domieszkowanych wybranymi heteropolikwasami,
Stochmal E., Hasik M., Turek W., tapkowski M., Pron A., Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, Lublin, wrzesieri 1995, poster;

27. Badania strukturalne i Kkatalityczne poliimin domieszkowanych wybranymi hetero-
polikwasami, Turek W., Hasik M., Stochmal E., tapkowski M., Pron A. XXVIII

Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, luty 1996, poster;
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. Kinetyka reakcji w zaleznosci od selektywnos$ci utleniania na katalizatorach tlenkowych,

Turek W., XX1XOgolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, luty 1997, poster;
Preparation, spectroscopic and catalytic studies of poly(l,4-phenylene-metylidynenitrilo-
1,4-phenylenenitrilo metylidyne) protonated with selected heteropolyacids, Stochmal E.,
Hasik M., Turek W., Pron A., International Polymer Seminar, Gliwice, czerwiec 1997,
poster;

The effect of modification of surface acidic properties in oxide catalysts on selectivity of
defines oxodation, Haber J., Turek W., Third European Congress on Catalysis,
EuropaCat-3, Krakéw, wrzesien 1997, poster;

. Synthesis, characterization and catalytic properties of selected poly(azomethines) doped

with heteropolyacids, Stochmal-Pomarzanska E., Hasik M., Turek W., Pron A., Third
European Congress on Catalysis, EuropaCat-3, Krakéw, wrzesieri 1997, poster;

The kinetics of reactions as a function of oxide catalysts activity, Haber J., Turek W.,
Third European Congress on Catalysis, EuropaCat-3, Krakéw, wrzesieri 1997, referat;
Kinetyka reakcji w funkcji stopnia destrukcyjnego utleniania zwigzkéw organicznych na
katalizatorach tlenkowych, Haber J., Turek W., XL Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem,
Gdansk, wrzesien 1997, poster;

Synteza, charakterystyka i witasciwosci katalityczne wybranych poliazometyn
domieszkowanych heteropolikwasami, Stochmal-Pomarzanska E., Hasik M., Turek W,
Pron A., XL Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gdarisk, wrzesien 1997, poster;
Niedestrukcyjne utlenianie weglowodordw na heteropolikwasach osadzonych w matrycy
poliiminowej, Turek W., Stochmal E., Pron A., XXX Ogo6lnopolskie Kolokwium
Katalityczne, Krakéw, luty 1998, poster;

Kinetic studies as a method to differentiate between various oxygen species involved in
oxidation of propene, Haber J., Turek W., TOCAT-3: 3rd Tokyo Conference on Advanced
Catalytic Science and Technology, Tokyo (Japonia), lipiec 1998, poster;

Charakterystyka heteropolikwaséw w matrycy polimerowej jako katalizatoréw w procesie
utleniania olefin, Turek W., Stochmal E., ProA A., Haber J., XLI Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, Wroctaw, wrzesied 1998, komunikat;

Heteropolikwasy w matrycy polimerowej jako katalizatory selektywnego utleniania,
Turek W., Stochmal E., Profi A., Haber J., XXXI Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne,
Krakéw, luty 1999, poster;
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39. Analysis of an influence of conjugated polymer matrix structure on activity of
bifunctional catalysts, Stochmal E., Turek W., International Polymer Seminar, Gliwice,
czerwiec 1999, poster;

40. Changes of catalytic properties of heteropolyacids in conjugated polymer matrix as a
result of diffusion under the influence of reagents, Turek W., Stochmal E., International
Polymer Seminar, Gliwice, czerwiec 1999, poster;

41. Wptyw dyfuzji fazy czynnej katalizatoréw, heteropolikwaséw w matrycy polimerowej, na
ich wiasciwosci katalityczne, Turek W., Stochmal E., XLIl Zjazd Naukowy PTCh i
SITPChem, Rzeszéw, wrzesien 1999, poster;

42. Zalezno$¢ struktury i wiasciwosci fizykochemicznych od matrycy polimerowej
katalizatoréw zawierajacych heteropolikwasy, Stochmal E., Turek W., XLIl Zjazd
Naukowy PTCh i SITPChem, Rzeszéw, wrzesieri 1999, poster;

43. Preparation and characterization of new bifunctional catalysts based on conjugated
polymer supported heteropolyacids, Stochmal-Pomarzariska E., Turek W., 4th European
Congress on Catalysis, EuropaCat-1V, Rimini (Wtochy), wrzesien 1999, komunikat;

44. Catalytical reaction induced diffusion of the active phase in conjugated polymer matrix
containig heteropolyacids, Turek W., Stochmal-Pomarzanska E.. 4th European Congress
on Catalysis, EuropaCat-1V, Rimini (Wtochy), wrzesied 1999, poster;

45. Nondestructive olefine oxidation on conjugated polymer supported heteropolyacid
catalysts, Haber J., Prof A., Stochmal-Pomarzanska E., Turek W., 4thEuropean Congress
on Catalysis, EuropaCat-1V, Rimini (Wtochy), wrzesieri 1999, poster;

46. Spektroskopowe badania powierzchni katalizatoréw tlenkowych, Haber J., L apkowski M.,
Turczyn R., Turek W., XXXII Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, marzec
2000, poster;

47. Spectroscopic Investigations on Surface of Oxide Catalysts, Haber J., Lapkowski M.,
Turczyn R., Turek W., International Symposium “Catalysis in XXI Century: From

Quantum Chemistry to Industry”, Krakéw, maj 2000, poster;

48. Selective Oxidation of the Hydrocarbons on the Catalysts Containing the Isolated Active
Centers, Haber J., ProA A., Stochmal-Pomarzafiska E., Turek W., International
Symposium "Catalysis in XXI Century: From Quantum Chemistry to Industry”, Krakéw,

maj 2000, poster;



49. The Change in Catalytic Activity of the Catalysts Containing Heteropolyacids in the
Polymer Matrix, Induced by the Reagents in the Contact Process, Pron A., Stochmal-
Pomarzanska E., Turek W., International Symposium **Catalysis in XXI Century: From
Quantum Chemistry to Industry", Krakéw, maj 2000, poster;

50. Zastosowanie bada spektroskopowych do charakterystyki wiasciwosci powierzchni
katalizatoréw tlenkowych, Turek W., Haber J,, Turczyn R., tapkowski M., Jubileuszowy
Zjazd PTCh i SITPChem, £.6dz, wrzesier 2000, poster.

1.1.3. Patenty

1 Patent PRL nr 96433 ""Reaktor", z mocgod 1975.12.05, decyzja UP 1977.07.08, Turek W.

2. Patent PRL nr 128975 "'Spos6b usuwania szkodliwych substancji organicznych z gazéw',
z mocgod 1980.12.19, decyzja UP 1983.05.03, Turek W, Haber J., Mielczarska E.

3. Patent PRL nr 132014 *"Bezgradientowy reaktor cyrkulacyjny', z moca od 1981.12.31,
decyzja UP 1984.05.26, Turek W., Haber J.

4. Patent PRL nr 139963 "'Sposéb usuwania zwigzkéw organicznych i tlenku wegla z ga-
zO6w", z moca od 1983.11.28, decyzja UP 1986.07.24, Turek W., Haber J., Mielczarska E.

2. KINETYKA REAKCJI SELEKTYWNEGO NIEDESTRUKCYJNEGO | PELNEGO
UTLENIANIA PROPYLENU

W badaniach podstawowych pomiary kinetyczne stuza gtéwnie do oceny aktywnosci
katalizatoréw w pracach nad doborem i preparatyka katalizatoréw [49] oraz sg stosowane w
badaniach mechanizmdw reakcji kontaktowych.

Podstawa powigzarh kinetyki z mechanizmem reakcji sg zalozenia odnoszace sie do
limitujacej roli poszczeg6lnych etapéw aktu kontaktowego. Na tej podstawie mozna
wyprowadzi¢ réwnanie kinetyczne odpowiadajgce zatozonemu mechanizmowi. Pomiary
kinetyczne, wykonane w obszarze istotnie kinetycznym, moga potwierdzi¢ wyprowadzone
réwnanie lub mu zaprzeczy€.

W ocenie katalizatoréw szczegdlnie sa rozpowszechnione badania ich aktywnosci droga

pomiaru szybkosci reakcji. Takie pomiary byty stosowane w tej pracy.

2.1. Wstep

W badaniach utleniania zwigzkéw organicznych na katalizatorach tlenkowych nie
stwierdzono jednoznacznych zaleznosci miedzy mechanizmem reakcji a réwnaniem Kinetycz-
nym reakcji. Jedng z przyczyn braku takich zaleznosci jest duza ilos¢ reakcji rownolegtych
przebiegajacych w tych procesach. W publikacjach podawane sa zwykle réwnania
kinetyczne catego procesu utleniania obejmujace wszystkie przebiegajace reakcje [19,50-53].

Na og6t réwnania kinetyczne utleniania zwigzkéw organicznych mozna przedstawi¢ w

postaci eksperymentalnych réwnar [16,18] typu:

r=k0e-E™ .pJ.p”" (2.))
gdzie: E - energia aktywacji reakcji,
k O - wspoiczynnik przedwyktadniczy,

pR - ci$nienie czastkowe utlenianego zwigzku organicznego,
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P 0 2- ci$nienie czastkowe tlenu,

Pi - rzad reakcji wzgledem utlenianego zwiazku organicznego,
P2 - rzad reakcji wzgledem tlenu,

Pl + P2=n "rzs$ reakcji.

W selektywnym utlenianiu olefin pierwszy etap stanowi aktywacja czasteczki weglo-
wodoru przez abstrakcje (odszczepienie) wodoru w pofozeniu a i utworzenie pierwszego
posredniego kompleksu allilowego [2,9,54,55]. Przy uzyciu modelowych Kkatalizatorow
zawierajacychjony Bi3+ i Fe3+ osadzone na MOO3 wykazano [56], ze jony Bi3+ w
poliedrycznym otoczeniu jondw tlenowych dziatajg jako centra aktywujace czasteczki
weglowodoroéw, przy czym aktywno$¢ wihasciwa jondw Bi3t+ nie zalezy od ich stezenia na
powierzchni, natomiast sie¢c MOO3 wywotuje nukleofilowg addycje tlenu. Te dwa procesy
zachodzg w réznych miejscach, ktore sa prawdopodobnie zlokalizowane na réznych Scianach
krysztatu. Z kolei jony Fe3+ aktywuja tlen do formy elektrofilowej odpowiedzialnej za
catkowite utlenianie. We weczesniejszych pracach ustalono, ze w przypadku handlowego
katalizatora molidbenianu bizmutu aktywacja czasteczki weglowodoru jest najwolniejsza
reakcjg i decyduje o szybkosci procesu czesciowego utleniania [57]. W zwiazku z tym
wydawato sig, ze interesujgcym zagadnieniem moze by¢ badanie Kinetyki utleniania
propylenu na modelowym katalizatorze ztozonym z roznych jonéw metali przejsciowych
osadzonych na krystalicznym MQOO3i ustalenie udziatu réznych proceséw elementarnych w
ogdlnej kinetyce reakcji.

Oprdcz selektywnego niedestrukcyjnego utleniania olefin na katalizatorach tlenkowych
przebiega zwykle i to ze znacznym udziatem utlenianie destrukcyjne.

Oddziatywania czasteczek weglowodoréw z tlenem na powierzchni katalizatoréw tlenko-
wych dajg wiele réwnolegtych i nastepczych reakcji elementarnych, w ktérych, oprocz
odszczepienia wodoru i nukleofilowej addycji tlenu, zachodzg reakcje elektrofilowego tlenu z
wigzaniem n, w wyniku czego nastepuje zerwanie wigzan C-C [4,9,45]. Selektywny
katalizator musi przyspiesza¢ tylko te reakcje nastepcze, ktore prowadzg do pozadanych
produktéw oraz nie wykazywac aktywnosci we wszystkich mozliwych pozostatych reakcjach.
W przypadku olefin w trakcie heterogenicznego utleniania gazowym tlenem na katalizatorach
tlenkowych po odszczepieniu wodoru nastepuje nukleofilowa addycja tlenu z sieci
krystalicznej, prowadzgca do selektywnego utleniania allilowego, podczas gdy oddziatywania
z elektrofilowym tlenem powodujg rozerwanie wigzai C=C, utworzenie utlenionych
pochodnych alkanéw i w efekcie catkowite utlenianie [5,58,59]. Mozna oczekiwac¢, ze szyb-

kosci tych dwu drog reakcji opisujg rézne réwnania kinetyczne i powinno by¢é mozliwe
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odroznienie tych dwoéch proceséw na podstawie badan kinetycznych. Niestety, w literaturze
dostepne sg tylko réwnania kinetyczne opisujace catkowitg szybkos$¢ procesu, co nie pozwala
wyciggnaé wnioskéw dotyczacych udziatu w nim poszczegélnych reakcji. Podjeto wiec probe
okreslenia Kinetyki reakcji utleniania propylenu do réznych produktéw selektywnego
niedestrukcyjnego i destrukcyjnego utleniania. Wyznaczone réwnania kinetyczne réznych
reakcji elementarnych utleniania powigzano z udziatlem réznych form tlenu w celu wyjasnie-
nia mechanizmu reakcji.

W procesie kontaktowym utleniania propylenu tlenem, na katalizatorach tlenkowych,
moze powsta¢ wiele zwigzkéw [60-62]. Najwazniejsze podstawowe termodynamicznie
mozliwe reakcje, wedtug ktdrych moze przebiegaC proces utleniania propylenu, mozna
przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami:
1.caH6 + 0.502-xc3H &0
2. CH6+ 0.502-» CHCOCHS3
3. C3H6 + 0 2-> CH2=CHCHO + H2
4. CH6+ 1.502— CH2=CHCOOH + H2
5. CH6+ 202-* CH3CHO + C02+ HD
6. 2CH6+ 402— CHILOOCHZCH3+ 2C02+ 2HX
7. CH6+ 2.502— CH3COOH + CO2+ HD
8 CH6+ 302— 3CO + 3HD
9. CH6+ 4.502— 3C02+ 3H2
10. 2c3H6+ 0.502— ceH10+ HD
11. 2CH6+ 1,502— CH6+ 3HD

Duze praktyczne znaczenie majg reakcje 3 i 4 prowadzace do otrzymywania akroleiny i
kwasu akrylowego [63-67]. Oprocz tego jest mozliwe odwodomiajgce utlenianie propylenu
do 1,5-heksadienu i benzenu. Jednak w procesie bezposredniego utleniania propylenu z duzag
selektywnoscig jest otrzymywana tylko akroleina. Pierwotnie proces ten prowadzono na
tlenku miedziawym [68-70], a od poczatku lat 60 na selektywnym katalizatorze tlenkowym
bizmutowo-molibdenowo-fosforowym [71-74].

W dotychczasowych badaniach wykazano [17,75,76], ze w procesach utleniania
propylenu produkty reakcji nie wptywajg na szybkos$¢ reakcji i réwnanie kinetyczne ma
zwykle postac:

r=Kk-Pcstb 'Po2 22
gdzie: K - stata szybkosci reakcji,
P c3H6 - cisnienie czastkowe propylenu,
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Po2 - cisSnienie czastkowe tlenu,

P1 - rzad reakcji wzgledem propylenu,
P2 - rzad reakcji wzgledem tlenu,

Pi + P2=n *rz3d reakgji.

Celem dalszych badan opisanych w tym rozdziale byto wyznaczenie rownan kinetycznych
reakcji utleniania propylenu do réznych produktéw selektywnego niedestrukcyjnego i
destrukcyjnego utleniania oraz réwnann sumarycznych na catkowitg szybko$¢ procesu na
katalizatorach tlenkowych.

2.2. Preparatyka katalizatoréw

Przygotowano nastepujace probki:

a) 1.0EMrOs/MoO3 monowarstwa jonow Bi3+na powierzchni MOO3
b) 0.5Fe203/M0o03pd&t monowarstwy jondw Fe3+na powierzchni MOO3
¢) 1.0Bi2D30.5Fe203MoC=3 monowarstwa jonéw Bi3+ i pot monowarstwy jonow Fe3+ na

powierzchni MOO3
d) 1,0Sn0OZMoO3monowarstwa jonéw Sn4+na powierzchni MOO3
e) tlenek Ca304

Katalizatory:  1.0BiZ03Mo0O3,  1.0Bi®d 30.5Fe0 3Mo003,  0.5Fe 3M003 oraz

1.0Sn02Mo003 otrzymano przez impregnacje MQOO3 firmy Climax Molybdenum Co.
(powierzchnia wiasciwa okreslona metodg BET z niskotemperaturowej adsorpcji kryptonu
wynosita 2,59 m2g), roztworami odpowiednich azotandw [30]. Stezenia azotandw dobierano
tak, aby roztwor uzyty do przygotowania mieszaniny zawierat takg ilos¢ wybranych jonow,
jaka jest potrzebna do osiggniecia stopnia pokrycia MOO3 odpowiednig iloscig monowarstw
nanoszonych tlenkdw. Mieszaninge powoli suszono w temperaturze pokojowej ciggle
mieszajac, a hastepnie w temperaturze 413 K przez 10 h w powietrzu. W koricu probki
kalcynowano w temperaturze 773 K przez 5 h w powietrzu. Jak wykazaty analizy XPS [56],
kationy nanoszonych tlenkéw znajdujasie na powierzchni krystalitow M0OO3

Ca304otrzymywano w wyniku rozktadu Co(OH)2w temperaturze 833 K przez 6 h w po-
wietrzu. Wodorotlenek kobaltawy otrzymywano przez stracenie z roztworu azotanu kobalta-
wego wodorotlenkiem sodowym. Dyfraktogram prébki C0804i omoéwienie warunkéw pomia-

ru rentgenograficznego (XRD) zamieszczono w rozdziale 5. Probkajest czysty fazowo spinel

C0O304.
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2.3. Warunki wyznaczania aktywnosci katalitycznej

Badania kinetyki utleniania propylenu przeprowadzono w szklanym reaktorze o $rednicy
wewnetrznej 18 mm [15]. Obliczenia pomiaréw kinetycznych wykonano metodg
rozniczkowa. Uzywano probek katalizatorow o masie od 3 do 5 g i $rednicy ziaren od 0.49 do
0.75 mm. Wysokos¢ ztoza katalizatora w reaktorze we wszystkich pomiarach byla mniejsza
od jego S$rednicy. Probki katalizatora standaryzowano przez wygrzewanie w powietrzu w
temperaturze 573 K w ciggu 2 h. Substraty, propylen i tlen rozcienczano azotem w celu
uzyskania odpowiednich stezeri w mieszaninie reakcyjnej.

Produkty reakcji analizowano metodg chromatografii gazowej. Zwigzki organiczne
rozdzielano w kolumnie stalowej o $rednicy 3 mm i dhugosci 3 m, wypetnionej 4 %
Carbowaxem 20 M na Chromosorbie G, AW, DMCS, 80/100 mesh i oznaczano detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). CO i C02rozdzielano w kolumnie stalowej o Srednicy
3 mm i dlugosci 2 m wypetnionej weglem aktywnym 60/80 mesh i oznaczano katarometrem
(TCD).

2.4. Badania aktywno$ci modelowych katalizatoréw uzyskanych na bazie
Mo Oz w reakcji utleniania propylenu

2.4.1. Wyniki badan

Na rys. 21 pokazano dane Kkinetyczne utleniania propylenu na katalizatorach
1.0Bi2D3Mo003, 0.5Fed 3M 003, 1.0Bi203,0.5Fe203Mo030raz MOO3w postaci wykresow
Arrheniusa [30]. W tabeli 2.1 zestawiono obliczone wartosci energii aktywacji [30].

W przypadku trzech katalizatoréw, wykazujacych wysokg aktywnos$¢, mozna wyro6znié
dwa zakresy temperatury: nizszy zakres ponizej 650 K, charakteryzujacy sie wysoka energia
aktywacji i zakres powyzej temperatury 690 K, w ktérym energia aktywacji spada do
znacznie nizszych wartosci. Zakresy te wyraznie odpowiadajg obszarowi kinetycznemu i
dyfuzyjnemu. W przypadku czystego MOO3 katalizatora o nizszej aktywnosci, reakcja

zachodzi w obszarze kinetycznym w catym badanym zakresie temperatury.
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Rys. 2.1. Zaleznosci Arrheniusa w reakcji utleniania propylenu na katalizatorach: 1- M003 2 - 1.0Bi203Mo003
3 - 1.0Bi203 3 .5 Fe2o s/M0oo 34 -0.5FeX 3IMo03

Fig. 2.1. Arrhenius plots of the oxidation of propene over catalysts: 1- M0o03 2 - 1.0Bi203Mo003
3 - 1.0Bi2030.5Fe203/M00j, 4 - 0.5Fe203M00j

Tabela 2.1
Energie aktywacji reakcji utleniania propylenu

Obserwowana energia aktywacji

Katalizator (kJ/mol)
Obszar kinetyczny  Obszar dyfuzyjny
M0O3 63 -
1.0BiZ203Mo003 115 101
1.0Bi203,0.5Fe203M003 57 9.1
0.5Fe203/M003 48 -
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W tabelach 2.2 i 2.3 zebrano dane dotyczace selektywnosci reakcji utleniania propylenu
[30]. We wszystkich przypadkach zaobserwowano trzy gtowne produkty: akroleine, aldehyd
octowy i tlenki wegla.

Tabela 2.2
Selektywnos¢ reakcji utleniania propylenu na katalizatorach tlenkowych
Katalizator M0O3 1.0BiZ2D3Mo03
Temp. Selektywnos¢ (%0) Selektywnos¢ (%)

(K) Akrol. Aid. oct. Spalanie Akrol. Aid. oct. Spalanie

570 96.1 3.9

597 40.9 23.9 35.2 96.7 33

615 46.0 206 33.4 97.2 28

637 50.0 181 32.0 98.0 20

690 62.0 9.6 28.4 98.8 12 -

741 63.4 4.6 32.0 99.5 05 -

Gdzie: Akrol. - akroleina, Aid. oct. - aldehyd octowy
Tabela 2.3
Selektywnosc¢ reakcji utleniania propylenu na katalizatorach tlenkowych
Katalizator 1.0Bi2030.5Fe203M003 0.5Fe203M003
Temp. Selektywnos¢ (%) Selektywnos¢ (%)

(K) Akrol. Aid. oct. Spalanie Akrol. Aid. oct. Spalanie

570 55.9 15.8 28.3

597 61.3 13.6 251 91 7.3 83.6

615 67.9 11.4 20.7 106 6.4 83.2

637 86.0 3.7 10.3 13.0 5.0 82.3

690 98.2 14 0.4 18.8 20 79.4

741 99.5 0.5 - 22 11 75.5"

Gdzie: Akrol. - akroleina, Aid. oct. - aldehyd octowy

2.4.2. Omowienie wynikéw badan

Na katalizatorze 1.0Bi2Z03MoO3 w reakcji utleniania propylenu powstaje prawie
wylgcznie akroleina, podczas gdy na 0.5FeZ28Mo03 powstajg gtdwnie tlenki wegla. Na
katalizatorze 1.0Bi2030.5Fe203Mo03oprdcz akroleiny w nizszych temperaturach powstaje
znaczna ilos¢ CO+CO2 ale ilos¢ ta maleje ze wzrostem temperatury. Nalezy podkresli¢, ze w
obszarze dyfuzyjnym selektywnos$¢ reakcji utleniania propylenu do akroleiny na tym
katalizatorze osigga prawie 100 % podobnie jak na 1,0BiZ03Mo0O3i pozostaje niezalezna od
temperatury. Oznacza to, ze tlenki wegla nie powstajag w wyniku nastepczej reakcji utlenienia

akroleiny, ale w wyniku réwnoleglego utleniania propylenu. Gdyby bowiem przebiegaty
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gtéwnie reakcje nastepcze: propylen —»akroleina —» COnQC2) to po przejsciu procesu do
obszaru dyfuzyjnego, ze wzrostem temperatury, powinno si¢ obserwowa¢ wzrost
selektywnosci reakcji do produktu koricowego, w tym przypadku wzrost udziatu reakcji
spalania. Wobec tego mozna wnioskowac, ze utlenianie propylenu zachodzi wedtug schematu

2.1:

CO + CO:

Schemat 2.1.

gdzie k, « k,, i k, « k2, k3. W takich warunkach szybkos$¢ tworzenia akroleiny i CO+C02
mozna obliczy¢ z catkowitej szybkosci reakcji i selektywnosci do tych produktéw. Wyniki
obliczen  wskazuja, ze  szybko$¢  tworzenia  akroleiny na  katalizatorze
1.0Bi203,0.5Fe223M003 jest w catym zakresie temperatury podobna do obserwowanej na
1.0Bi203Mo003. Mozna wiec wnioskowaé, ze w pierwszym przypadku tylko jony Bi3+
odpowiadaja za aktywacje czasteczek propylenu, po ktorej nastepuje nukleofilowa addycja
tlenu z utworzeniem akroleiny oraz ze wiasciwosci tych jonéw pozostajg niezmienione po
dodaniu jonow Fe3+ Te ostatnie odgrywajg gtownie role miejsc aktywujgcych czasteczki
tlenu do form elektrofilowych odpowiedzialnych za catkowite utlenianie.

Na katalizatorze 1.0Bi203MoC=8w obszarze kinetycznym powstaje gtownie akroleina;
zmierzona energia aktywacji wynoszaca 115 kJ/mol moze byé uznana za wielko$¢
charakteryzujgca aktywacje czasteczek propylenu na jonach Bi3+ Natomiast na katalizatorze
0.5Fe203Mo003 obserwuje sie przede wszystkim utlenianie propylenu do tlenkéw wegla.
Energia aktywacji wynosi 48 kJ/mol i odpowiada wartosci charakterystycznej dla aktywacji
tlenu na jonach Fe3+ W przypadku MOO3 selektywnosci do akroleiny i tlenkéw wegla sg
praktycznie niezalezne od temperatury, co oznacza, ze zaréwno aktywacja propylenu, jak i
aktywacja tlenu majg podobne energie aktywacji, wynoszace 63 kJ/mol. Energia aktywacji w
obszarze kontrolowanym dyfuzjgwynosi okoto IOkJ/mol.

Na podstawie pomiarow wykonanych w temperaturze 643 K wyznaczono réwnanie
kinetyczne utleniania propylenu na katalizatorze 0.5Fe203Mo03. W celu okreSlenia

parametréw réwnania kinetycznego utamek molowy propylenu zmieniano w zakresie 0.0113

- 0.0236 przy statym stezeniu tlenu x Qj = 0,018, a utamek molowy tlenu zmieniano w

zakresie 0.0155 - 0.0312 przy statym stezeniu propylenu xpr = 0,019 w mieszaninie

reagentéw. Wyniki pomiardw przedstawiono narys. 2.2 i rys. 2.3.

-7.00 -1 -=-m-mmmm- r
-7.25
S
-7.75 -
-1.90 -1.80 -1.70 -1.60
log xpr

Rys. 2.2. Szybko$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 0.5Fe20 IM 003 w temperaturze 643 K jako funkcja
utamka molowego propylenu Xp, przy statym stezeniu tlenu Xq 2 = 0.018 (utamka molowego). Rzad

reakcji wzgledem propylenu wynosi Pi =0.17
Fig. 2.2. The rate of oxidation of propene over 0.5Fe20 IM o003 at 643 K as a function of the propene mole

fraction Xp, at a constant oxygen mole fraction, Xq2 = 0.018. Order of reaction with respect to

propene is Pi =0.17

Whynika stad, ze szybkos$¢ reakcji utleniania propylenu na O.5Fe203MoC=8 mozna wyrazi¢

réwnaniem:
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log xq:

Rys. 2.3. Szybko$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 0.5Fe20j/MoO3 w temperaturze 643 K jako funkcja

utamka molowego tlenu Xq2 >przy statym stezeniu propylenu x,» = 0.019 (utamka molowego). Rzad

reakcji wzgledem tlenu wynosi P2 = 0.58
Fig. 2.3. The rate of oxidation of propene over 0.5Fe203Mo0 3 at 643 K as a function of oxygen mole fraction
x0z , at constant propene mole fraction Xp, = 0.019. Order of reaction with respect to oxygen is p2 =

0.58

Roéwnanie (2.3) znacznie rézni sie od rownania Kinetycznego niedestrukcyjnego utleniania
propylenu wyznaczonego wobec 1.0BizOa/MoOj, zamieszczonego w dalszej czesci pracy
(wzbr 2.4). Proces utleniania propylenu na 0.5Fe203MoC=8mozna przedstawi¢ jako ztozony z
rownolegtych reakcji utleniania niedestrukcyjnego i destrukcyjnego, przebiegajacych wedtug
réznych mechanizméw i opisywanych réznymi réwnaniami Kinetycznymi. W dalszej czesci

pracy (rozdziat 2.5) podjeto prébe wyznaczenia takich réwnan.

2.4.3. Whnioski

Whyniki badan kinetycznych sa zgodne z modelem reakcji, w ktdrym czasteczki propylenu
ulegajg aktywacji na centrach Bi3+ a nastepnie w wyniku nukleofilowej addycji przechodzaw

akroleing, przy czym pierwszy etap okresla szybkos$¢ procesu. Jesli jony Fe3+znajdujg sie na
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powierzchni, to zachodzi aktywacja tlenu do postaci elektrofilowej, ktory reaguje z
propylenem w rownolegtej reakcji catkowitego utleniania, a aktywacja tlenu stanowi etap
limitujacy szybkos$¢. Obecnos¢ izolowanych jonéw Fe3+ nie wptywa na aktywno$¢ jondw
Bi3t, za$ efekt promotorowania molibdenianu zelaza w zachowaniu wielosktadnikowych
katalizatoréw molibdenianowych, stosowanych w procesach przemystowych, jest spowodo-
wany przeksztatceniami fazowymi molibdenianu Zzelazowego do molibdenianu zelazawego w
obecnosci izomorficznego molibdenianu bizmutu [77]. Podobny efekt promotorowania przez

molibdenian zelaza wystepuje w stosunku do molibdenianu kobaltu.

2.5. Kinetyka reakcji w funkcji stopnia destrukcyjnosci utleniania
propylenu

W badaniach podstawowych zdecydowang wiekszo$¢ réwnan kinetycznych opisanych w
literaturze wyznaczano metoda Ostwalda. W tej metodzie jeden z reagentdw jest uzywany w
duzym nadmiarze w stosunku do drugiego (lub do pozostatych). W takich warunkach
mechanizm reakcji moze by¢ inny niz w mieszaninie reakcyjnej zawierajacej obydwa
reagenty (w tym przypadku propylen i tlen) w poréwnywalnych stezeniach. Moze to wptywac
na posta¢ otrzymanego réwnania kinetycznego. Dlatego w przedstawianych badaniach
pomiary wykonano w taki sposdb, aby podczas okreslania rzedowosci reakcji stezenia
reagentdw byly pordwnywalne (stosunek stezeri propylenu do tlenu utrzymywano w
granicach 0.78 - 2.83). Z wartosci szybkosci tworzenia rdéznych produktéw okre$lono
rzedowos$¢ wzgledem propylenu i tlenu osobno dla reakcji prowadzacej do produktow
allilowych oraz dla destrukcyjnego (elektrofilowego) utleniania.

W przypadku katalizatoréw uzyskanych na bazie MOO3 pomiary wykonano w stalej
temperaturze w dwdch seriach: (1) przy statym stezeniu tlenu i zmiennym stezeniu propylenu,
oraz (I1) przy statym stezeniu propylenu i zmiennym tlenu.

Podczas okreslania rzedu reakcji na katalizatorze C0804 powyzszg metodg wystepuja
znaczne trudnosci w utrzymaniu statej temperatury, przy zmianie skladu fazy gazowej,
spowodowane duzg egzotermicznoscig reakcji utleniania propylenu gtéwnie do CO2 Z tego
wzgledu uzyto metody, w ktorej zalezno$¢ temperaturowg szybkosci reakcji okreslono dla
trzech roznych stosunkéw molowych propylenu do tlenu; z otrzymanych wynikéw obliczono

rzedowos¢ reakcji wzgledem tlenu i propylenu w wybranej temperaturze. Takie podejscie



zastosowano, poniewaz nawet w przypadku silnie egzotermicznych reakcji metoda ta pozwala

okresli¢ kinetyke procesu z duzg doktadnoscigw kilku dowolnie wybranych temperaturach.

2.5.1. Wyniki badan

W badaniach utleniania propylenu, celem wyznaczenia réwnan kinetycznych, jako
katalizatory stosowano: 1.0BiZ03MoO3, 1,0SnO2ZMo0O3 oraz Co3) 4. Katalizatory oparte na
tlenku molibdenu M0OO3 ktdry pokryto monowarstwowo odpowiednio tlenkami BiZ03 lub
Sn02 sa katalizatorami o zblizonych whasciwosciach fizykochemicznych, o poréwnywalnej
aktywnosci, a rownocze$nie wykazujg zdecydowanie rdzne dziatanie selektywne w badanej
reakcji. Tlenek CQOBO4 jest znany jako dobry Kkatalizator petnego utleniania zwiazkéw
organicznych [14,39]. Na katalizatorze MOO3 pokrytym monowarstwg Bi2C8 przebiega
praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne, na katalizatorze 1.0SnO2MoO3w temperaturze
624 K petne utlenianie przebiega z selektywnoscig 56 % a selektywnos$¢ reakcji do
produktow czesciowego utleniania wynosi 44 %, natomiast na katalizatorze CQ304 petne
utlenianie przebiega praktycznie w 100 % Selektywnos$ci w reakcji utleniania propylenu na

badanych katalizatorach [15] podano w tabeli 2.4.

Tabela 2.4
Selektywnos$¢ reakcji utleniania propylenu
Selektywnos$¢ (% )
Katalizator Temp. .

K Akroleina Aldehyd Octan Kwas Kwas Spalanie

(K) octowy etylu akrylowy octowy
10Bi203Mo0O3 617 97.2 2.8 - - -

Co0304 521 0.2 0.4 . - . 99.4

1.0Sn02/M00O3 624 31.1 5.2 1.6 2.2 3.9 56.0

2.5.1.1. Katalizator 1 OBiiOy/MoOi

Pomiary Kkinetyczne wobec 1.0BiZ03MoO3wykonano w temperaturze 617 K. Wybrana
temperatura byta znacznie nizsza od temperatury przejscia procesu z obszaru kinetycznego do
dyfuzyjnego [13,29], co oznacza, ze pomiary przeprowadzono w obszarze Kinetycznym.

Utlenianie propylenu na katalizatorze 1.0Bi20 3M 003w temperaturze 617 K prowadzi do
powstawania akroleiny z selektywnoscig 97.2%. Sposrod pozostatych organicznych produk-
tow utleniania wystepuje jedynie aldehyd octowy, ktory powstaje z selektywnoscig 2.8 %
Calkowite utlenianie propylenu byto pomijalnie mate [15].

Na rys. 2.4 przedstawiono wyniki pomiaréw szybkoSci utleniania propylenu w

temperaturze 617 K przy statym stezeniu tlenu w stanie stacjonarnym rownym Xqg2= 0.0232

43

(utamka molowego) w funkcji stezenia propylenu, a na rys. 2.5 wyniki pomiaréw szybkosci
utleniania propylenu przy statym stezeniu c3He6 w stanie stacjonarnym wynoszacym x pr=

0.0188 (utamka molowego) w funkcji stezenia tlenu.

log xpr

Rys. 2.4. Szybko$¢ utleniania propylenu do akroleiny na katalizatorze 1.0Bi203¥Mo0O3 w temperaturze 617 K

jako funkcja utamka molowego propylenu x,,, przy staltym stezeniu tlenu Xgq2 = 0.0232 (utamka

molowego). Rzad reakcji wzgledem propylenu wynosiPi = 1
Fig. 2.4. The rate of oxidation of propene to acrolein over 1.0Bi20j/MoC=3 at 617K as a function of the propene

mole fraction Xp,, at a constant oxygen mole fraction, Xg2 = 0.0232. Order of reaction with respect to

propene is Pi = 1
Na podstawie zaleznosci log r = f(log x pr) pokazanej na rys. 2.4 obliczono, ze rzad
reakcji utleniania propylenu do akroleiny wzgledem propylenu wynosi pi = 1, a na podstawie
zaleznosci log r = f(log X02), pokazanej na rys. 2.5 wyznaczono rzad reakcji wzgledem

tlenu p2= 0. Poniewaz utlenianie propylenu na tym katalizatorze zachodzi niemal catkowicie
w sposob nukleofilowy, a selektywno$¢ do akroleiny przekracza 97 %, mozna zatozy¢, ze

rzedowosci reakcji wzgledem propylenu i tlenu odpowiadaja rzedowosci nukleofilowego



utleniania propylenu. Kinetyke reakcji zachodzacej tg drogg mozna opisa¢ nastepujacym
réwnaniem:

r=k-pc3H6 2.4)
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Rys. 2.5. Szybko$¢ utleniania propylenu do akroleiny na katalizatorze 1.0Bi203M 0O 3 w temperaturze 617 K

jako funkcja utamka molowego tlenu Xq2 , przy stalym stezeniu propylenu Xp, = 0.0188 (utamka

molowego). Rzad reakcji wzgledem tlenu wynosiP2 =0
Fig. 2.5. The rate of oxidation of propene to acrolein over 1,0Bi203/Mo0O3 at 617K as a function of oxygen mole

fraction Xq2 , at constant propene mole fraction Xp, = 0.0188. Order of reaction with respect to oxygen

is P2 =0

2.5.1.2. Katalizator CosOa

Pomiary rzedow reakcji utleniania propylenu na C0304 nie mogg by¢é wykonane
standardowa metoda w stalej temperaturze (przy statym stezeniu tlenu i zmiennym stezeniu
propylenu oraz przy statym stezeniu propylenu i zmiennym stezeniu tlenu). W tej silnie
egzotermicznej reakcji (petne utlenianie) nie mozna zapewnié statosci temperatury pomiaréw
w dhuzszym okresie czasu przy zmiennych skladach reagentéw. Dlatego badania wykonano
na podstawie szeregu pomiaréw Kinetyki utleniania przy réznym stosunku molowym tlenu do
propylenu w mieszaninie reakcyjnej.
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Pomiary wykonuje sie w kilku réznych temperaturach, ale obliczenia przeprowadza si¢ dla
statej temperatury, jednakowej dla wszystkich sktadéw mieszaniny reagentéw. Postepuje sie
w tej metodzie tak dlatego, ze nawet w silnie egzotermicznej reakcji stosunkowo tatwo jest
wykona¢ dokladne pomiary kinetyczne i okreslic (zmierzy€) temperature tego pomiaru.
Znacznie trudniej jest wykona¢ serie pomiaréw Kinetycznych w takiej samej okreslonej
uprzednio temperaturze. Omawiane pomiary majg cechy skaningowej metody badania
kinetyki reakcji.

Jezeli szybkos¢ reakcji utleniania propylenu opiszemy, jak poprzednio, rownaniem:
r=k'Pc3b 'po2 25>
to po zlogarytmowaniu tego réwnania otrzymamy zalezno$c¢:
logr =logk+ P, MogpCjH6 +P 2 -1°gPo02 (2-6)

Jezeli wyznaczymy szybkosci reakcji ri i r2dla dwdch réznych stosunkéw molowych tlenu

do propylenu w mieszaninie substratow, w statej temperaturze (T = const) i przy stalym
stezeniu propylenu (Pc3H6 = const, ale réwnoczeSnie pQ*”~ Pg2), to spetniona jest
zaleznosé:

logr2 - logr, =p2(logPo2-logpo2) 2.7)
Stad mozna obliczy¢ rzad reakcji wzgledem tlenu:

10gr; -1, 29

logp02 -logpo2
| |
Analogicznie, jezeli wyznaczymy szybkosci reakcji r, i r2 dla dwdch roznych stosunkéw
molowych tlenu do propylenu, w statej temperaturze (T = const) i przy statym stezeniu tlenu
(Pg2=const, ale réwnocze$nie Pch6’'tPc3b * rz reakcji wzgledem propylenu
mozna obliczy¢ z zaleznosci:
P - (2.9)
I108Pc,H, - |08 Pc,h,

W przeprowadzonych badaniach, w jednej serii pomiarowej, przy statym stezeniu

poczatkowym tlenu Xqg2 = 0.0280 (utamka molowego) w substratach stosowano trzy rézne
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stezenia poczagtkowe propylenu x pr: 0.0178, 0.0140, 0.0099. W drugiej serii pomiarowej,
przy statym stezeniu poczatkowym propylenu Xpr = 0.0140 (utamka molowego) w

substratach, stosowano trzy rézne stezenia poczatkowe tlenu x Gj : 0.0347,0.0280, 0.0214.

Pomiary szybkosci reakcji dla kazdego statego sktadu poczatkowego substratdw wykonano

w kilku temperaturach z przedziatu od 495 do 524 K. Wyniki pomiaréw dla réznych stezen

poczatkowych propylenu i statego stezeniatlenu x 02 = 0.0280 przedstawiono na rys. 2.6.

103T (K-))

Rys. 2.6. Kinetyka peinego utleniania propylenu na katalizatorze C0304 przy statym stezeniu tlenu Xq2 =

0.0280 (utamka molowego) w substratach i przy trzech réznych stezeniach propylenu: 1. x_ = 0.0178,

2. X,,- 0.0140,3.v =0.0099
Fig. 2.6. The kinetics of complete propene oxidation over C0304 catalyst at constant oxygen concentration

Xq2 = 0.0280 (mole fraction) in the substrate mixture and at three different propene concentrations:

1. Xp,=0.0178,2. Xp,= 0.0140,3. Xp,= 0.0099

Wyniki pomiaréow dla réznych stezeh poczatkowych tlenu i statego stezenia propylenu

x pr = 0.0140 przedstawiono narys. 2.7.
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Rys. 2.7. Kinetyka peinego utleniania propylenu na katalizatorze C0304 przy statym stezeniu propylenu Xp, =
0.0140 (utamka molowego) w substratach i przy trzech réznych stezeniach tlenu: 1. Xq2 = 0.0347,

2. Xq2 =0.0280, 3. Xg2=0.0214
Fig. 2.7. The kinetics of complete propene oxidation over C0304 catalyst at constant propene concentration xpl =

0.0140 (mole fraction) in the substrate mixture and at three different oxygen concentrations: 1. Xq2 =

0.0347,2. Xg2- 0.0280, 3. Xg2=0.0214

Liniowe zaleznosci funkcji log r = f(I/T) przedstawionych na rys. 2.6 i 2.7 $wiadcza, ze
reakcje przebiegajg w obszarze kinetycznym. Otrzymano rownolegte linie proste, co sugeruje,
ze energia aktywacji, jak rédwniez mechanizm reakcji nie zmieniajg sie wraz ze zmianami
sktadu mieszaniny.

Obliczenia rzedéw reakcji wzgledem propylenu Pi i wzgledem tlenu P2 przeprowadzono
na podstawie warto$ci szybkosci reakcji utleniania, odczytanych z wykreséw, dla statej
temperatury, jednakowej dla obu serii pomiaré6w. W obliczeniach rzedéw reakcji
wykorzystano po trzy pary wartosci szybkosci reakcji w temperaturze 513 K (103T = 1.95),
w obu seriach pomiarowych. Srednie wartoéci rzedéw reakcji utleniania propylenu wynosity:

wzgledem propylenu Pi = 0.71 i wzgledem tlenu p2= 0.90.
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Kinetyke reakcji petnego utleniania propylenu (utlenianie elektrofilowe) na katalizatorze
Ca304mozna wiec opisa¢ rownaniem:

r - ,071 0.90
rek'Bc3b Po2 (21°)

2.5.1.3. Katalizator | OSnO’YMoCO}

Pomiary szybkosci reakcji utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02M 003wykonano
w temperaturze 624 K [15]. Wyniki okreslajace szybkos¢ utleniania jako funkcje stezenia
propylenu przy statym stezeniu tlenu w stanie stacjonarnym wynoszacym Xq2= 0.0205
(utamka molowego) przedstawiono na rys. 2.8. Analogiczne wyniki otrzymane jako funkcja
stezenia tlenu przy statym stezeniu propylenu wynoszacym w stanie stacjonarnym x pr=

0.0188 (utamka molowego) pokazano na rys. 2.9.

log xpr

Rys. 2.8. Szybko$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M o003 w temperaturze 624 K jako funkcja
utamka molowego propylenu Xp,, przy statym stezeniu tlenu Xq2 = 0.0205 (utamka molowego). Rzad
reakcji wzgledem propylenu wynosi Pi = 0.37

Fig. 2.8. The rate of propene reaction over 1.0Sn02M o003 catalyst at 624K as a function of propene mole
fraction Xp,, at constant oxygen mole fraction Xqg2 = 0.0205. Order of reaction with respect to propene

is p, =0.37

Iog Xq?2

Rys. 2.9. Szybkos$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02M 003 w temperaturze 624 K jako funkcja

utamka molowego tlenu Xq2 , przy statym stezeniu propylenu Xp, = 0.0192 (utamka molowego). Rzad

reakcji wzgledem tlenu wynosi P2 = 0-52
Fig. 2.9. The rate of propene reaction over 1.0Sn02/M o0 03 catalyst at 624K as a function of oxygen mole fraction

Xq2 , at constant propene mole fraction Xp, = 0.0192. Order of reaction with respect to oxygen is p2 =

0.52

Obliczone rzedy reakcji utleniania propylenu wynosza odpowiednio wzgledem propylenu
Pi = 0.37 i wzgledem tlenu P2= 0.52. Sumaryczng szybkos¢ reakcji utleniania propylenu na

powierzchni katalizatora 1.0SnO2Mo(03 mozna wiec przedstawi¢ réwnaniem

0.37 0.52 11\

r- k Pca Po2 (211)

Wobec tego samego katalizatora szybkosci reakcji utleniania propylenu do produktéw
allilowych (utleniania nukleofilowego, rxi)

CH2=CH-CH3 — CH2CH-CHO — CH2=CH-COOH
oraz do produktow destrukcyjnego utleniania (elektrofilowego, )

CH2=CH-CH3 — HCHO + CH3CHO — HCOOH + CH3COOH — C02+H2D
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otrzymanych przy statym cisnieniu tlenu przedstawiono oddzielnie jako funkcje stezenia

propylenu x pr(rys. 2.10).

log xpr

Rys. 2.10. Szybko$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M 003 w temperaturze 624 K jako funkcja
utamka molowego propylenu Xp, przy statym stezeniu tlenu Xq2 = 0.0205 (utamka molowego);

1. Szybkos¢ reakcji do produktéw niedestrukcyjnego utleniania. 2. Szybkos$¢é reakcji destrukcyjnego
utleniania. Rzedy reakcji wzgledem propylenu w utlenianiu odpowiednio: niedestrukcyjnym P*cl =

0.86 i destrukcyjnym Plot =0.24
Fig. 2.10. The rate of propene reaction over 1.0Sn02/M 003 catalyst at 624K as a function of propene mole
fraction Xp,, at constant oxygen mole fraction Xqg2 = 0.0205; 1. Rate of the reaction leading to the

products o f the non-destructive oxidation. 2. Rate of the destructive oxidation reactions. The orders of

reaction with respect to propene in these reactions are: PJi1 =0.86, p|ot = 0.24, respectively

Obliczone rzedowosci reakcji wzgledem propylenu wynoszg P*“1 = 0.86 i P[a = 0.24
odpowiednio dla nukleofilowego i elektrofilowego utleniania. W podobny sposob szybkosci

otrzymane przy statym cisnieniu propylenu przedstawiono jako funkcje stezenia tlenu

x02  211)
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log x02

Rys. 2.11. Szybko$¢ utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M 003 w temperaturze 624 K. jako funkcja
utamka molowego tlenu Xq2 , przy stalym stezeniu propylenu Xp, = 0.0192 (utamka molowego);

I.  Szybko$¢ reakcji do produktéw niedestrukcyjnego utleniania. 2. Szybkos$¢ reakcji destrukcyjnego
utleniania. Rzedy reakcji wzgledem tlenu w utlenianiu odpowiednio: niedestrukcyjnym P+ 1 = 0.07

i destrukcyjnym P™ = 0.87
Fig. 2.11.The rate of propene reaction over 1.0Sn02/M 003 catalyst at 624K as a function of oxygen mole
fractionXq2 , at constant propene mole fraction Xp, = 0.0192; 1. Rate of the reaction leading to the

products of the non-destructive oxidation. 2. Rate ofthe destructive oxidation reactions. The orders of

reaction with respect to oxygen in these reactions are: P* 1 = 0.07, p“ 1 = 0.87, respectively

Obliczone rzedowosci reakcji wzgledem tlenu wynosza odpowiednio p“1=0.07 i p*“‘ = 0.87.

W przedstawionych powyzej obliczeniach jako produkty utleniania nukleofilowego (rss)
uwzgledniono akroleine i kwas akrylowy. Jako produkty utleniania elektrofilowego (rtof)
uwzgledniono: aldehyd octowy, kwas octowy, octan etylu i produkty petnego utleniania
(spalanie). Wyniki selektywnosci reakcji utleniania propylenu do wymienionych produktéw
zestawiono w tabeli 2.4.

Kinetyke utleniania propylenu zachodzacego wedtug dwdch réznych drdg reakcji opisujg
dwa rdézne wzory:



niedestrukcyjne (nukleofilowe) utlenianie

- _Ir 0.86 0.07 /T Ny
rsel © ~sel "Pc3H6 P02 212)
destrukcyjne (elektrofilowe) utlenianie
-lr ,0.24 0.87
rtot ktot Pc3H6 -Po2 (2.13)

Mozna zauwazy¢, ze w granicach bledu doswiadczalnego kinetyke selektywnego
niedestrukcyjnegoutleniania propylenu  opisuje réwnanie 2.12, podobne do réwnania
otrzymanego wobec wysokoselektywnego katalizatora 1.0BiZ03MoO3 (réwnanie 2.4),
podczas gdy dla destrukcyjnego utleniania (réwnanie 2.13) rzad reakcji wzgledem tlenu jest

podobny jak w przypadku utleniania na katalizatorze Co3 4(réwnanie 2.10).

2.5.2.  Omowienie wynikéw badan

Tlenki metali przejsciowych sg zwigzkami niestechiometrycznymi, a ich skiad zalezy od
réwnowagi pomiedzy siecig krystaliczng tlenku a jej sktadnikami w fazie gazowej. W stanie
réwnowagi potencjat chemiczny tlenu w fazie gazowej jest rowny potencjatowi chemicznemu
jonow tlenkowych w sieci krystalicznej:

P02 =702 (2.14)

Potencjat chemiczny tlenu w fazie gazowej mozna wyrazi¢ w zaleznosci od cisnienia

Po2 =P0o2 +R TInPo2 (2-15)

Z réwnan 2.14 i 2.15 wynika, ze potencjat chemiczny jondw tlenkowych sieci krystalicznej
rowniez zalezy od cisnienia tlenu

HO2 =H°2+RTInPo2 (2.16)

Zmiany potencjatu chemicznego jonéw tlenkowych w sieci krystalicznej sg spowodowane
tworzeniem defektéw sieciowych, ktére prowadza do zmian stechiometrii tlenku. Zatem
niestechiometrycznos¢ zalezy od cisnienia tlenu:

(metal :tlen)tie,&k=f (P 02)
Roéwnowaga pomiedzy tlenem w sieci a tlenem w stanie gazowym jest rownowaga
dynamiczng, w ktorej szybkos$¢ dysocjacji tlenku i przejscia tlenu do gazowego O2jest réwna

szybkosci wbudowywania tlenu z fazy gazowej. W procesie dysocjacji jony tlenkowe sg

usuwane z powierzchni, elektrony sa wprowadzane do fazy statej, atomy tlenu taczg sie w
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czasteczki i ulegajg desorpcji jako 02 Odwrotny cigg procesdéw elementarnych zachodzi
podczas wbudowywania sie tlenu do sieci krystalicznej. Omdwione procesy elementarne daja

stan rownowagi powierzchniowej:

0 Ochem + VO 0 2chem 0 2 chem 02as 02gs

awiec powierzchnia jest zawsze pokryta réznymi postaciami tlenu, jak pokazano narys. 2.12.
Stopien pokrycia powierzchni przez rézne formy tlenu zalezy od cisnienia tlenu w fazie
gazowej, statych szybkosci adsorpcji i chemisorpcji (przejscia elektronéw pomiedzy za-
adsorbowanymi czasteczkami tlenu a fazg stata), szybkosci wbudowywania oraz preznosci
dysocjacji tlenku. W niskich temperaturach tylko powierzchniowa warstwa tlenku moze by¢
w réwnowadze z fazg gazowa; w wystarczajgco wysokiej temperaturze defekty utworzone na
powierzchni dyfimdujg do wewnatrz i ustala sie réwnowaga pomiedzy fazg gazowa a statym
tlenkiem. Jony OZ wystepujace na powierzchni sg reagentami nukleofilowymi, podczas gdy

0 2dem> O~hem i 0 2ab sg czynnikami elektrofilowymi. Gdy czasteczki propylenu sg w

kontakcie z taka powierzchnig elektrofilowy tlen atakuje wigzania 7+ propylenu tworzac
epoksy- albo peroksykompleksy, ktore reagujg dalej przez rozerwanie wigzan C-C i powstajg
formaldehyd, aldehyd octowy, odpowiednie kwasy, estry i C02 (schemat 2.2). W réwno-
legtych reakcjach nukleofilowe jony tlenkowe OZ2' reagujg z aktywowanymi czasteczkami
propylenu tworzac akroleing (dla uproszczenia bierzemy pod uwage catkowitg reakcje

utleniania propylenu do akroleiny i kwasu akrylowego).

CH2-CH-CHs - » CHz + CH-CHs
0— 0 0 o)

HCOOH CH3COOH

\ /

CO2 + H20

CH2=CH-CHO » CH2=CH-COOH

Schemat 2.2.
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Zatem rozne formy tlenu obecne na powierzchniI tlenku przechwytujg czasteczki
propylenu. Co wigcej, istnieje réwniez wspdtzawodnictwo pomiedzy czasteczkami propylenu
a lukami tlenowymi na powierzchni w reakcjach z elektrofilowymi O ‘tem ktére moga byc
przechwycone przez propylen z utworzeniem produktéw elektrofilowego utleniania

(CO2*HZD - rys. 2.12) albo mogg wbudowa¢ sie na powierzchni w reakcji z lukami

tlenowymi Vq.
C 0 2 + h20 0 2
k ads
kd 1ss kchen
02 O, ads
M2+ 02- M2+ 02- M2+ M 1+ 02- M2+ 02- M2+

N
02- M2+ 02- M1+ 02- M1+ 02- M2+ 02- M2+ 02-

\
M2+ 02- M2+ 02- M2+ 02- M1+ O M1+ 02- M2+

Rys. 2.12. Mechanizm reakcji utleniania olefin na katalizatorach tlenkowych
Fig. 2.12. The mechanism of olefms oxidation reaction over oxide catalysts

Szybkos$¢ reakcji nukleofilowego utleniania jest proporcjonalna do cisnienia propylenu
oraz ilosci jonéw tlenkowych w sieci krystalicznej wyeksponowanych na powierzchni. Ta
ostatnia wielkos¢ jest réwna ilosci centréw anionowych w sieci krystalicznej (ktdra jest stata)

minus stezenie powierzchniowe luk tlenowych (ktére moze by¢ wyrazone stopniem redukcji

a). Dlatego szybkos¢ nukleofilowego utleniania wyraza réwnanie:
rn = kn -Pc3H6(I-a) (2-17)

Kiedy reakcja zachodzi przy nadmiarze tlenu w fazie gazowej, powierzchnia katalizatora jest

w pehni utleniona, a = Q a szybkos¢ reakcji wyraza rownanie:

rn = kn Pc3H6 (2-18)
To réwnanie opisuje dobrze nie tylko reakcje na powierzchni katalizatora Bi20 3M003 na

ktorym zachodzi nukleofilowe utlenianie, ale réwniez reakcje nukloefilowego utleniania w
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przypadku katalizatora Sn02/Mo03, Kiedy elektrofilowe utlenianie zachodzi jako réwnolegty
proces.
W przypadku utleniania elektrofilowego szybkos$¢ reakcji jest proporcjonalna do

cisnienia propylenu oraz stopnia pokrycia powierzchni elektrofilowymi postaciami tlenu

Ochem * N2 chem * A 2 ads *

re=ke’'PcHe6' ( 2 1 9 )
Stopien pokrycia powierzchni elektrofilowym tlenem w stanie stacjonarnym reakcji jest
wynikiem jego dostarczania przez adsorpcje i usuwania przez reakcje z czasteczkami

propylenu oraz réwnolegtego wbudowywania w luki powierzchniowe:

kak 'PO, =kinc-a-00+ke-Pc,H, -60 (220
oraz:
n k ads 'PC>2
00 (220

r
kinc-a+ ke-Pc3H6

Szybkos¢ utleniania elektrofilowego mozna wiec wyrazi¢ rownaniem:

ke kads 'PCjHg 'P 02
(2.22)
kin, a +Kk,,

mPc3he

Reakcja powinna by¢ pierwszego rzedu wzgledem tlenu, co rzeczywiscie zaobserwowano
w przypadku katalizatora catkowitego utleniania Co3C4 a takze dla reakcji utleniania
elektrofilowego zachodzacej réwnolegle na katalizatorze Sn02M 003, Utamkowy rzad reakgji
wzgledem propylenu zalezy od wzglednego udziatu wbudowywania sie tlenu w luki
powierzchniowe w poréwnaniu z jego reakcjgz propylenem.

Mozna zatem wnioskowac, ze propylen ulega reakcji wedtug dwdch réwnolegtych drog po
adsorpcji na powierzchni katalizatora tlenkowego: selektywne utlenianie do produktow

allilowych przez jony tlenkowe z sieci krystalicznej (utlenianie nukleofilowe) oraz

destrukcyjne utlenianie przez reaktywne postacie tlenu: O~+em O02dem i 02akb (utlenianie

elektrofilowe). Te dwie drogi reakcji opisujg rézne réwnania kinetyczne, ale sg one
powigzane réwnaniem opisujacym tworzenie i anihilacje powierzchniowych luk tlenowych:

Oo = V0 + Oden



Udziat tych dwdch drdg reakcji zalezy od wartosci statych: k,,, k*, kirc, kdiss, ket i k.

Pierwsze dwie state szybkosci zalezg od rodzaju czasteczki weglowodoru, za$ state opisujace
przeksztatcenia tlenu powierzchniowego ki, ¢, kdiss, ktemi k,* sg charakterystyczne dla tlenku.
Nie ma danych, ktére umozliwityby oddzielne obliczenie ich wartosci, mozna jednak zatozyé,
ze pomiary homomolekulamej wymiany izotopowej tlenu pozwalajg na poréwnanie tych
wartosci dla réznych tlenkdw. Wartosci szybkosci homomolekulamej wymiany izotopowej

tlenu dla badanych tlenkéw znalezione w literaturze [8,47,48,78] zestawiono w tabeli 2.5.

Tabela 2.5
Szybkosci homomolekulamej wymiany izotopowej tlenu
Zakres Szybkos¢ Energia
Tlenek temperatury reakcji aktywacji Literatura
(K) (molcm'x") (kJ-mol’)
Bi2d 3Mo0J1:1) T47-773 nie zachodzi [8l, [47], [48]
MO0O3 798-873 1.0-106 213 [78]
Sn02 723-793 4.0108 113 [78]
Ca04 398-523 2.01013 67 [78]

Najwyzszg szybko$¢ wymiany obserwuje sie na powierzchni C0804 co oznacza, ze
powierzchnia tego tlenku wykazuje najwiekszy stopier pokrycia przez elektrofilowe formy
tlenu. Zgodnie z tym zachodzi tylko utlenianie elektrofilowe, gtdwnie do produktéw spalania.
W praktyce nie obserwuje sie wymiany na BiX 3Mo03. Zatem na powierzchni tego
katalizatora nie ma zaadsorbowanych elektrofilowych postaci tlenu, a wystepujg tylko jony
tlenkowe i selektywno$¢ utleniania do produktéw allilowych (nukleofilowego) jest bardzo
wysoka. Szybko$¢ wymiany na powierzchni Sn02jest 5 rzedéw wielkosci nizsza niz na
powierzchni C0BO4 ale wiele rzedow wielkosci wyzsza niz w przypadku uktadu BiZ28Mo03.
Wobec tego na powierzchni znajduje sie znacznie mniej elektrofilowego tlenu i obie drogi
utleniania - elektrofilowa i nukleofilowa majg podobny udziat. Obecne badania prowadza do
whniosku, ze obydwie drogi reakcji sg opisywane réznymi réwnaniami kinetycznymi i moga

by¢ odréznione za pomoca pomiaréw kinetycznych.
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2.5.3. Whnioski

Na powierzchni katalizatora tlenkowego propylen utlenia sie w dwdch réwnolegtych
procesach, w ktorych biorg udziat dwie postacie tlenu: jedna charakterystyczna dla katalizato-
row selektywnego niedestrukcyjnego utleniania, ktora zostata wczesniej zidentyfikowana jako
tlen z sieci krystalicznej [8], oraz druga, charakterystyczna dla katalizatoréw destrukcyjnego
utleniania, wystepujaca na powierzchni wskutek dynamicznej réwnowagi pomiedzy tlenkiem
metalu i tlenem gazowym. Obydwie drogi reakcji sg opisywane rdznymi réwnaniami

kinetycznymi i moga by¢ zidentyfikowane na podstawie pomiaréw kinetycznych.



3. WPLYW WEASCIWOSCI KWASOWO-ZASADOWYCH POWIERZCHNI
KATALIZATOROW NA SELEKTYWNOSC REAKCJI UTLENIANIA
PROPYLENU | AKROLEINY

3.1. Wstep

Selektywne utlenianie zwigzkéw organicznych w heterogenicznych procesach katalitycz-
nych ma duze znaczenie praktyczne. Podstawowymi katalizatorami tych proceséw sg uktady
tlenkowe metali przejéciowych [79]. Struktura i skfad chemiczny sieci krystalicznej wptywaja
na wiasciwosci oksydacyjno-redukcyjne i kwasowo-zasadowe powierzchni ciata statego. Z
kolei aktywnos¢ katalizatora i selektywnos¢ reakcji utleniania zalezg zaréwno od whasciwosci
kwasowo-zasadowych, jak i od wtasciwosci redoksowych powierzchni katalizatora [80,81].

Jedna z gtéwnych metod modyfikacji wtasciwosci fizykochemicznych katalizatoréw i w
konsekwencji zmiany wiasciwosci ich powierzchni, a wiec i whasciwosci katalitycznych, jest
wprowadzenie do aktywnych skfadnikdw réznych domieszek. Domieszki mogg tworzy¢ z
gtéwnym skiadnikiem katalizatora state roztwory i nowe zwigzki i w ten sposob zwiekszacé
liczbe faz w katalizatorze. Dziatanie takich domieszek nie ogranicza sie zwykle tylko do
zmiany skladu fazowego katalizatora, lecz dzieki zmianie jego struktury wptywa takze na stan
elektronowy poszczegdlnych skladnikow ciata statego. Przy przebudowie struktury
katalizatora zmienia sie tez i powierzchnia; dodatki biorg takze udziat w tworzeniu centréw
aktywnych, na ktérych przebiega reakcja katalityczna.

W przypadku ukfadu tlenkowego wanadowo-molibdenowego selektywnosé utleniania
benzenu do bezwodnika maleinowego moze sie zwielokrotni¢ po wprowadzeniu do tego
katalizatora domieszki zaréwno zasadowej (Na™O), jak i kwasowej (P205 [38]. Takie
zwiegkszenie selektywnosci jest uwarunkowane nie tylko samg zmiang kwasowo-zasadowych
wihasciwosci Kkatalizatora, ale takze innymi przyczynami. Metoda EPR wykazano, ze w
obecnosci Na2) i P205 w Katalizatorze zwieksza sie stezenie jonow V4+ a w przy-
powierzchniowych warstwach zmienia sie stosunek Mo6+: V4+
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Po wprowadzeniu jonéw: Na+ K+ Rb+ Cs+ do tlenkowego katalizatora wanadowo-
tytanowego do utleniania o-ksylenu do bezwodnika ftalowego selektywno$¢ procesu wzrasta i
dochodzi do 87 % kosztem zmniejszenia szybkosci reakcji utleniania [82]. Ze wzrostem
elektroujemnosci jonow metali alkalicznych selektywno$¢ tworzenia sie bezwodnika
ftalowego zwieksza sie. Wszystkie alkaliczne pierwiastki, wprowadzone do katalizatora,
utrzymuja wanad w tlenkowym wanadowo-tytanowym Katalizatorze w stabilnym stanie
utlenienia.

W badaniach wptywu domieszek jonéw metali alkalicznych (Li+ Na+, K+ i jonéw metali
ziem alkalicznych (Mg2+, Ca2+ Ba2+) na wkasciwosci wanadowo-fosforowego katalizatora, do
utleniania butanu do bezwodnika maleinowego, wykryto zmiane energii wigzania tlenu w
sieci krystalicznej i zwiekszenie selektywnosci reakcji utleniania w wyniku modyfikacji
katalizatora [83].

Po modyfikacji tlenkowego katalizatora Co-Mo-Bi-Fe jonami K+ wzrasta selektywnos¢
reakcji utleniania izobutylenu do metakroleiny. Strukturalne zmiany zachodzace w
katalizatorze w wyniku modyfikacji znacznie wptywajg na ruchliwo$¢ tlenu sieciowego
katalizatora [84]. Dla okreslenia wptywu modyfikacji na ruchliwo$¢ tlenu katalizatora byto
badane jego odtwarzanie sie w katalizatorze bez dodatku i z dodatkiem jonéw potasu.
Pomiary wykonano metodg mossbauerowskiej spektrometrii (MS) i metodg kinetyczna,
badajac, jak zmienia si¢ ilo$¢ tlenu w Kkatalizatorze reagujgcym z kolejnymi porcjami
izobutylenu. Stwierdzono, ze po modyfikacji katalizatora jonami potasu rosnie ruchliwos¢
jonéw O2-, wzrasta takze szybko$¢ odtwarzania sie Kkatalizatora. Jak wykazata analiza
spektrometrii mossbauerowskiej i dane kinetyczne otrzymane technikg impulsowg w
mikroreaktorze, odbudowa katalizatora zachodzi pierwotnie kosztem tlenu sieciowego
Fe2AMo004)3

Katalizatory o silnych wiasciwosciach redoksowych sg bardzo aktywne w procesach
utleniania zwiazkéw organicznych, ale przebiegaja na nich gtéwnie reakcje petnego utleniania
do CO2i HZ2D. Natomiast katalizatory wykazujace wysoka kwasowos¢ powierzchni sg mniej
aktywne katalitycznie, ale kierujg proces bardziej do produktéw niedestrukcyjnego utleniania.
Ponadto, wéréd produktéw utleniania zwigzkéw organicznych na katalizatorach o silnych
wiasciwosciach  kwasowych — wystepuje  zwykle  wiecej  produktéw  giebokiego
niedestrukcyjnego utleniania.

Celem tej pracy bylo badanie korelacji miedzy aktywnoscig katalizatoréw w reakcjach

utleniania propylenu i akrofeiny oraz selektywnoscig tych reakcji a wkasciwosciami kwasowo-
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zasadowymi powierzchni Katalizatoréw. Jezeli reagentem jest czasteczka olefiny, jej
aktywacja wymaga, aby katalizator mial odpowiednie wiasciwosci kwasowo-zasadowe dla
oderwania wodoru w potozeniu a i utworzenia reszty allilowej, oraz odpowiednie whasciwosci
redoksowe dla zwigzania tej reszty za posrednictwem elektronéw n oraz dla nadania jej
odpowiedniego tadunku, gdyz od charakteru tego tadunku zalezy kierunek dalszej reakcji tej
grupy.

W badaniach jako katalizator stosowany byt molibdenian niklu, ktdrego wiasciwosci
kwasowo-zasadowe powierzchni modyfikowano przez nanoszenie na nig tlenkéw MgO i
WOs3. Czesto niewielkie modyfikacje skiadu katalizatora moga w takim stopniu
zmodyfikowac¢ wihasciwosci katalityczne, ze zmianie ulega kierunek reakcji i powstaje nowy
produkt z bardzo duzg selektywnoscia. Nanoszenie tlenkéw na powierzchnie katalizatora
umozliwia zmiane wkasciwosci kwasowo-zasadowych powierzchni w sposéb kontrolowany.
Jony Ni2+ aktywujg zar6wno czasteczki organiczne, jak i czasteczki tlenu. Jony Ni2+
aktywujac czasteczki propylenu inicjujg ich nukleofilowe utlenianie do akroleiny, a aktywujac
czasteczki tlenu zapoczatkowuja elektrofilowe utlenianie do aldehydu octowego oraz
catkowite utlenianie. Jon Mg2+ zasadowego tlenku jest praktycznie nieaktywny w reakcjach
utleniania, a jon W6+ silnie kwasowego tlenku jest mato aktywny, ale sieciowe jony tlenu
02* tego tlenku moga uczestniczy¢ w nukleofilowym podstawieniu uprzednio aktywowanej
czasteczki organicznej.

Wiasciwosci  kwasowo-zasadowe powierzchni  katalizatorow i adsorbentéw mozna
doswiadczalnie wyznacza¢ metodami miareczkowymi, spektroskopowymi, adsorpcyjnymi
lub w reakcjach testowych. Praktycznie okresla sie¢ kwasowos¢ powierzchni zaréwno pod
wzgledem ilosciowym, jak i jakosciowym. Kwasowos$¢ powierzchni obejmuje nature centrow
kwasowych (Bransteda i Lewisa), ich moc i stezenie. Moc centrow kwasowych
charakteryzuje sie zwykle temperaturg desorpcji chemisorbowanych zasad, cieptem adsorpcji
lub energia aktywacji desorpcji [85,86].

llos¢ centrow kwasowych na powierzchni ciata stalego mozna okresli¢ przez miareczko-
wanie jego zawiesiny, odpowiednig zasada, w obecnosci wskaznika adsorbowanego przez
substancje statg lub potencjometrycznie zaréwno w roztworach wodnych, jak i niewodnych.

W roztworach wodnych kwasowos$¢ powierzchni wyznacza si¢ przez miareczkowanie
zasadg, metodg wymiany jonowej oraz metodg zatruwania powierzchni katalizatora jonami
metali alkalicznych [87]. Bardziej miarodajne oznaczenia kwasowosci uzyskuje sie w wyniku

miareczkowania n-butyloaming w roztworach niewodnych, np. w benzenie lub acetonitrylu.
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Metody spektroskopowe dostarczajg informacji 0 kwasowosci powierzchni na podstawie
widm zaadsorbowanych zasad (amoniak, pirydyna, chinolina, n-butyloamina) na powierzchni
badanych adsorbentéw lub katalizatorow [86,88-91]. Na podstawie obserwacji potozenia
pasm charakterystycznych dla czasteczek zaadsorbowanych, w stosunku do pasm typowych
dla czasteczek swobodnych, mozna stwierdzi¢, ktore z wigzan ulega aktywacji w procesie
adsorpcji. Z kolei pojawienie sie nowych pasm pozwala na okre$lenie sposobu oddziatywania
czasteczki z powierzchnigbadanego katalizatora.

Podstawowg wadg metod oznaczania kwasowosci powierzchni katalizatoréw w roztwo-
rach i metodami spektroskopowymi jest wykonywanie pomiaréw w warunkach réznych od
tych, w ktorych przebiegajg zwykle reakcje katalityczne. Natomiast metody polegajace na
adsorpcji gazéw i katalityczne reakcje testowe umozliwiajg stosowanie w badaniach kwaso-
wosci powierzchni warunkéw zblizonych do realnych warunkéw prowadzenia proceséw
katalitycznych [92,93].

Metody adsorpcyjne realizowane sg w warunkach statycznych lub dynamicznych. Do
wyznaczania kwasowosci najczesciej stosowanym adsorbatem jest amoniak. Jako adsorbaty
sg rowniez uzywane: chinolina, n-butyloamina, pirydyna, olefiny, dwutlenek wegla, siarko-
wodor, fluorek boru [85,88]. Metodami adsorpcyjnymi mozna wyznacza¢ ciepto adsorpcji
chemisorbowanych zasad, energie aktywacj desorpcji i rozktad mocy centréow kwasowych
wedtug temperatury desorpcji.

Reakcje testowe przebiegajgce na powierzchni badanych katalizatoréw dostarczajg
informacji o koncentracji, mocy i rodzaju centrow kwasowych, a takze o obecnosci i
wiasciwosciach innych centréw Kkatalitycznie aktywnych. Najczesciej stosowanymi
katalitycznymi reakcjami testowymi sg: konwersja alkoholi (izopropanol, 2-butanol),
izomeryzacja alkendw (1-buten) oraz kraking weglowodoréw (neopentan, kumen) [94-97].
Dwie ostatnie grupy reakcji testowych wyznaczania kwasowosci powierzchni sg najczesciej
stosowane w badaniach Katalizatoréw kwasowo-zasadowych, natomiast reakcje konwersji
alkoholi takze w badaniach katalizatoréw oksydacyjno-redukcyjnych. Reakcje konwersji
alkoholi sa szczeg6lnie przydatne w badaniach powierzchni katalizatoréw, na ktorych
znajdujasie rézne rodzaje centréw aktywnych.

W tej pracy wiasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni Katalizatoréw okreslono na

podstawie selektywnosci katalitycznej reakcji konwersji izopropanolu [35,98-101].
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3.2. Czes$¢ doswiadczalna

3.2.1. Preparatyka katalizatoréw i badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Molibdenian niklu otrzymano w wyniku reakcji stracenia z roztworu azotanu niklawego za
pomoca molibdenianu amonowego. Otrzymany osad molibdenianu niklu po wysuszeniu
prazono w temperaturze 600 °C przez 15 h.

Pomiar rentgenograficzny (XRD) prdbki molibdenianu niklu wykonano przy uzyciu
dyfraktometru proszkowego Siemens D5005 (AXS-Bruker) w geometrii Bragga-Brentano
(skan 0-0). Warunki pomiaru: promieniowanie lampy Cu Kot, dtugos¢ fali X = 1.54184 A,
monochromator grafitowy, napiecie pracy lampy U = 55 kV, natezenie pradu katodowego
I = 30 mA, skan 5 - 90° (20), krok 0.017s. Dyfraktogram prébki NiMo04 przedstawiono na
rys. 3.1.

NiMo04

1000
_ 800
it
£
g 400

200

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 theta (deg)

Rys. 3.1. Dyfraktogram prébki NiMo04
Fig. 3.1. X-ray diffractogram ofNiMoO*

Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla fazy a-NiMoO-t,
nie wystepuja w nim natomiast refleksy, ktére mogtyby $wiadczy¢ o obecnosci innych faz.
Prébkajest wiec czysty fazowo jednoskosny a-NiMoO4. Parametry komérki elementarnej:
a= 9.566(1) A, b =8734(1) A, c = 7.649(1) A, [3= 114.2, V = 582.8 A3 Z = 8, grupa
przestrzenna: C2/m [102]. Na podstawie znajomosci rozmieszczenia atoméw Mo w komorce

elementarnej przy zatozeniu jednakowego udziatu $cian: (100) dlax = 1, (O10) dlay = 1
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(001 dla z = 1, w tworzeniu powierzchni krysztaltbw mozna okresli¢, ze $rednio na 1 m2
powierzchni molibdenianu przypada 6.1 IkiIO-6mola atoméw Mo.

Wihasciwosci kwasowo-zasadowe powierzchni badanego katalizatora molibdenianu niklu
modyfikowano przez nanoszenie na nig tlenkéw MgO i WO3 Nanoszenie tlenkéw na
powierzchnie molibdenianu niklu umozliwia zmiane wiasciwosci kwasowo-zasadowych
powierzchni katalizatora w sposéb kontrolowany. Nanoszenie tlenkéw przeprowadzono
metodg impregnacji molibdenianu niklu roztworem odpowiedniego zwigzku magnezu lub
wolframu. Do nanoszenia tlenku magnezu stosowano azotan magnezowy. Jako rozpuszczalnag
sol wolframu stosowano wolframian amonu. Po wysuszeniu prébek preparatéw poddano je
kalcynacji, przy dostepie powietrza, w temperaturze 500 °C przez 5 h.

W obliczeniach zatozono, ze przy monowarstwowym pokryciu powierzchni tlenkami na
jeden atom molibdenianu przypada jeden atom odpowiedniego metalu: Mg lub W.
Sporzadzono dwie serie katalizatoréw o rdznym stopniu pokrycia powierzchni naniesionymi
tlenkami. W badaniach stosowano katalizatory zawierajgce 0.1, 0.5, 2.0 i 10 monowarstw

MgO lub WO3na powierzchni NiMoO4.

3.2.2. Wyznaczanie wielko$ci powierzchni whasciwej (BET)

Powierzchnia wiasciwa molibdenianu niklu uzywanego do sporzadzania wszystkich
preparatow wynosita 7.2 m2g. Oznaczono jg metodg BET na podstawie adsorpcji azotu, w
temperaturze wrzenia ciektego azotu réwnej T = 77.4 K. Powierzchnie whasciwe preparatow z

naniesionymi tlenkami magnezu i wolframu mialy takg sama wielkos¢.

3.2.3. Analiza sktadu chemicznego powierzchni (XPS, ESCA/Auger)

Analize skladu chemicznego (XPS, ESCA/Auger) powierzchni preparatow: NiMo04,
2.0MgO/NiMo0O4, 10MgO/NiMoO4, 2.0W03NiMo04 i 10WO03NiMo04 wykonano w
spektrometrze fotoelektronowym VG Scientific ESCA-3 [103-105], stosujac pobudzenie
niemonochromatycznym promieniowaniem Al Kal2 (1486.6 eV) z lampy rentgenowskiej
przy U = 13 kV oraz 1=10 mA. Cisnienie robocze byto ponizej 510'7 Pa. Widma wykonano
przy kacie padania fotoelektronéw 45°. Elektrony byty poddane analizie w analizatorze
hemisferycznym ze statg transmisjg (FAT) 20 eV. Petne widmo XPS 0-1000 eV rejestrowano
z krokiem 0.5 eV, za$ doktadne widma pierwiastkéw w pasmach C Is, O Is, Ni 2p, Mo 3d, W

4f w zakresie 30 eV z krokiem 0.05 eV. Energie wigzania fotoelektronéw kalibrowano na
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potozenie piku C Is pochodzgcego od wegla znajdujacego sie na powierzchni probki jako
zanieczyszczenie, przyjmujac jego energie wigzania BE = 284.80 eV za punkt odniesienia
[106,107].

Widma XPS z badanych prébek odpowiadaly odpowiednim pasmom analitycznym
pierwiastkow tworzacych powierzchnie. Rejestrowano pasma: C Is, O Is, Ni 2p, Mo 3d, W 4f
i pasmo Augera Mg KLL. Analiza widm polegata na wyznaczeniu ich potozenia (energia
wigzania - BE), szerokosci potowkowej pikéw (FWHM) oraz ich wielkosci (pole pod pikiem)
dla okreslenia ich intensywnosci catkowej, a z niej wzglednej liczby atomoéw danego rodzaju
(N) na powierzchni [108,109].

Zawarto$¢ tlenu na powierzchni okres$lano na podstawie intensywnosci catkowej widma
XPS pasma tlenu O Is. Pasmo to sklada sie z pojedynczych pikéw Gaussa-Lorentza,
podobnie jak w Cis roznigcych sie potozeniem w zaleznosci od polaryzacji elektronow przez
sgsiedni atom. Energia wiazania fotoelektronéw O Is w NiO jest 529.5 eV, w Ni(OH)2531.2
eV, 530.62 eV w M0O3[110] oraz 531.0 eV w AIAMo0043 [111].

Zawarto$¢ niklu na powierzchni okreslano na podstawie intensywnosci catkowej widma
XPS pasma niklu Ni 2p. Pasmo to ma ztozony ksztalt. Z natury oddziatywan spin-orbita
tworzy sie dublet Ni 2pin i Ni 1"Nin, jednak ze wzgledu na obecno$¢ stabo zlokalizowanych
elektronéw i niezapetnionych orbitali w pasmie 3d oraz przejs¢ elektronowych
towarzyszacych fotoemisji, kazdemu z pikéw tego dubletu towarzyszy zesp&t pikéw
satelickich tworzacych dodatkowe pasmo. Do analizy wybiera sie bardziej intensywng Ni
2p32czes¢ pasma. Jego potozenie w metalu wynosi 852.68 eV, 854.4 eV w NiO, 855.9 eV w
Ni(OH)2oraz 856.2 eV w NiAl2 4[110].

Zawartos¢ molibdenu okreslano na podstawie intensywnosci pasma Mo 3d, ktore jest
regularne i skfada sie z dwu pojedynczych pikéw Mo 3d52i Mo 3d32odlegtych o 3 eV. Pik
gtdwny Mo 3d90 jest w potozeniu 227.85 eV w metalu, 229.6 eV w Mo02, 232.8 eV w
Mo03, 233.1 eV w CoM004i 232.7 eV w AlAM00,,3[110].

Zawartos¢ wolframu okreslano na podstawie intensywnosci pasma W 4f, ktore jest
regularnym dubletem z pikami W 4f72i W 4f52odlegtymi o 2.SeV. Pik gtowny W 4f72jest
w potozeniu 31.32 eV w metalu, 32.7 eV w W02i 36.1 eV w W03[110].

Zawartos¢ magnezu na powierzchni okreslano na podstawie intensywnosci catkowej wid-
ma pasma augerowskiego magnezu Mg KLL. Ma ono ztozony ksztatt ze wzgledu na nature
powstawania. W odroznieniu od widm XPS powstaje ono nie w wyniku bezposredniej emisji
fotoelektronu wywotanej pobudzeniem atomu kwantem rentgenowskim, lecz emisji elektronu

Augera. Emisja fotoelektronowa z powtoki K pozostawia na niej dziury elektronowe, ktdre sg
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zapelniane w wyniku przejscia jednego z elektronéw z powtoki L i jednoczesnego
wykorzystania energii tego przejscia do emisji innego elektronu réwniez z powtoki L. Ze
wzgledu na dyskretng strukture powtoki L emitowane sg elektrony z kilku réznigcych sie
energiami, dajac ztozone pasmo. Moze ono by¢ roztozone na dos¢ szeroki pik gtéwny oraz po
jego obu stronach dwa inne piki mniejszosciowe. W przypadku MgO potozenie MgA
odpowiada BE 304-305 eV.

3.2.4. Pomiary kinetyki reakcji katalitycznych

W badaniach kinetyki reakcji utleniania stosowano reaktor szklany o $rednicy wewnetrznej
18 mm. Pomiary kinetyczne wykonano metodg rozniczkowa. Badania prowadzono w zakresie
stopni konwersji od 5 do 15 % Do badaii uzywano po okoto 5 g katalizatoréw o $rednicy
ziaren od 0.49 do 0.75 mm.

3.2.4.1. Utlenianie propylenu

W procesie utleniania propylenu stosowano mieszaning substratéw o stosunku molowym
tlenu do propylenu wynoszacym 2.0. Substraty reakcji rozciericzano azotem tak, by stezenie
poczatkowe propylenu wynosito 0.020 utamka molowego. Objetosciowe natezenie przeptywu
reagentbw wynosito 15.0 dm3h. Pomiary aktywnosci Katalitycznej przeprowadzono w
szerokim przedziale temperatury w zakresie obszaru kinetycznego. Wyznaczono takze
selektywnos¢ reakcji utleniania propylenu do akroleiny, aldehydu octowego, aldehydu pro-
pionowego, octanu etylu, kwasu akrylowego oraz selektywnos$¢ reakcji catkowitego

utleniania.

3.2.4.2. Utlenianie akroleiny

W procesie utleniania akroleiny stosowano mieszanine substratow o skiadzie: 3.60%
molowych akroleiny, 6.10 % 02i 90.30 % N2+ Ar. Objetosciowe natezenie przeptywu
substratow wynosito 15.5 dm3h. Pomiary aktywnosci przeprowadzono w szerokim przedziale
temperatury. Wyznaczono takze selektywnos$¢ reakcji utleniania akroleiny do propylenu,
aldehydu octowego, kwasu octowego, kwasu akrylowego oraz selektywno$¢ petnego

utleniania.

3.2.4.3. Wyznaczanie wtasciwosci kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatorow
Wihasciwosci  kwasowo-zasadowe powierzchni katalizatoréw okreslono na podstawie

selektywnosci reakcji konwersji izopropanolu. Pomiary aktywnosci katalizatorow w tej



reakcji prowadzono w tym samym reaktorze co pomiary kinetyki utleniania, w zakresie stopni
konwersji substratu od 5 do 20 % lzopropanol byt rozcienczany azotem tak, aby jego utamek
molowy wynosit 0.0122. Natezenie przeptywu reagentéw przez reaktor wynosito 15 dnrvh.
Do badan uzywano po okoto 2 g katalizatoréw o Srednicy ziaren zawartej w przedziale od
0.49 do 0.75 mm.

Przed pomiarami aktywnosci wszystkie katalizatory standaryzowano w reaktorze w prze-
ptywie mieszaniny reakcyjnej o takim samym sktadzie chemicznym mieszaniny, jaki uzyto w
tescie katalitycznym. Standaryzacje prowadzono w temperaturze 120 °C przez 2 h.

Produkty reakcji analizowano za pomocg chromatografu gazowego. Zwiazki organiczne
rozdzielano w kolumnie ze stali kwasoodpomej o dtugosci 3 m i Srednicy wewnetrznej 3 mm
z wypetnieniem: 4 % Carbowaxu 20 M na Chromosorbie G, AW, DMCS, 80/100 mesh i
analizowano detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Stosowano dwie identyczne
kolumny podtgczone réwnolegle. CO i CO2rozdzielano w kolumnie ze stali kwasoodpomej o
dtugosci 2 m i Srednicy wewnetrznej 3 mm wypetnionej weglem aktywnym 60/80 mesh i

analizowano katarometrem (TCD).

3.3. Omowienie wynikow badan

3.3.1. Badania spektroskopowe (XPS i ESCA/Auger)

Widma XPS czystego NiMo004 przedstawiono na rys. 3.2. Pasmo C Is, pochodzace od
depozytu wegla na powierzchni, w ktdrym potozenie piku gtdwnego przyjmuje sie jako stale,
ajego wartos¢ 284.80 eV, uzywane jest do kalibracji pozostatych widm (rys. 3.2a).

Energia wigzania BE Mo 3d72 232.6 eV #0.1 eV (rys. 3.2b) charakteryzuje jony
molibdenu Mo6+w molibdenianie niklu, zgodnie z danymi literaturowymi [103,112]. Widmo
eksperymentalne nie odpowiadato doskonale ksztattem widmu wzorcowemu MOO3
ujawniajac obecnosci wkiadu ok. 230.7 eV mogacego pochodzi¢ od atoméw na nizszym
stopniu utlenienia, obecnych na powierzchni prébki w ilosci 7.9%.

Energia wigzania BE Ni 2p32856.2 eV +0.1 eV (rys. 3.2d) charakteryzuje jony niklu Ni2+
w molibdenianie, zgodnie z danymi literaturowymi [103,112]. Widmo eksperymentalne nie
odpowiada doskonale ksztattem widmu wzorcowemu NiO, wskazujgc na mozliwos¢

obecnosci wkiadu ok. 859.2 eV mogacego pochodzi¢ od atomoéw szczegdlnie silnie
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spolaryzowanych o wyzszej warto$ciowosci, np. Ni3+ (lub na obecno$¢ grup hydroksylowych)

albo nie bedacych w réwnowadze elektronowej z podtozem (differenctial charging).
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Rys. 3.2. Widma XPS czystego NiM0O,,: a) pasmo C Is pochodzace od depozytu wegla, b) pasmo molibdenu
Mo 3d, c) pasmo tlenu O Is, d) pasmo niklu Ni 2p
Fig. 3.2. XPS spectra of pure NiM0o04: a) C Is region (carbon deposits), b) Mo 3d region, ¢) O Is region, d) Ni

2p region
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Na powierzchni obecnych jest kilka form tlenu, gdyz eksperymentalne pasmo O Is dato si¢
opisa¢ kilkoma pikami. Ze wzgledu na ich niewielkg odlegtos¢ rozktad pasma jest arbitralny,

jednak wyrdéznia sie dominujgca sktadowa O Is 531.0 eV +0.1 eV (rys. 3.2c) odpowiadajgca
fazie molibdenianu niklu.
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Rys. 3.3. Widma XPS 2.0WO03¥NiMo04 w pasmach: a) wolframu W 4f i molibdenu Mo 4p, b) molibdenu Mo
3d, c) tlenu O Is, d) niklu Ni 2p

Fig. 3.3. XPS spectraof2.0W03/NiMo04:a) W 4fand Mo 4p region, b) Mo 3d region, c) O Is region, d) Ni 2p
region
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W przypadku czystego NiMoC>4 wyznaczony stosunek atomowy tlenu do sumy metali
2.23, wyzszy od oczekiwanego (teoretyczny 2), wskazuje na dominacje powierzchniowych
atomow sieciowych tlenu zwigzanego z molibdenem (stad obnizenie stosunku Ni/Mo do 0.95)
oraz mozliwg obecno$¢ na powierzchni grup hydroksylowych.

Widma XPS probek NiMo04 pokrytego przez 2 monowarstwy oraz 10 monowarstw WO3
przedstawiono odpowiednio narys. 3.3 1rys. 4.

Binding Energy, eV Binding Energy, eV

a) b)

Binding Energy, eV Binding Energy, eV

c) d)

Rys. 3.4. Widma XPS 10W 03/NiM 004w pasmach: a) 4fi Mo 4p, b) Mo 3d, c) O Is, d) Ni 2p
Fig. 3.4. XPS spectraof 10W03/NiMo04:a) W 4fand

lo 4p region, b) Mo 3d region, c) O Is region, d) Ni 2p
region
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W przypadku obu badanych prdbek wyznaczono BE WA f 35.1 +0.1 eV. Jest to wartos¢
znacznie ok. 1 eV nizsza od spodziewanej dla WO3[103,112]. O ile w przypadku prdbki
2.0W03NiMo04 (rys. 3.3a) mozna bytoby oczekiwa¢ wptywu nosnika modyfikujacego stan
elektronowy monowarstwy, to powtorzenie tej wartosci dla 10WO3/NiMoO4 (rys. 3.4a)
jednoznacznie wskazuje na istnienie w obu przypadkach zredukowanej fazy tlenkowej
wolframu o sktadzie WOX, z x pomiedzy 3 i 2. Faza ta jest lepiej wykrystalizowana w probce
10WC3NiMo04 (rys. 3.4a), gdyz szerokos¢ pasma W 4f (FWHM) jest znacznie mniejsza
(2.4 eV) w poréwnaniu z prébka 2.0WO03NiMo04 (rys. 3.3a), wynoszacg 3.5 eV. Wyzsza
FWHM w fazach o podobnym ,,rozproszeniu” jest czesto obserwowana réwniez w innych
ukfadach tlenkowych. Wspomniane réznice w krystalicznosci depozytu tlenku wolframu
prawdopodobnie sg przyczyng wiekszej zawartosci terminalnych grup wodorotlenowych w
2.0W03NiMo04 (rys. 3.3c) i wyzszego stosunku O/Me 2.35 w poréwnaniu z 2.22 w
10WO3/NiMo04(rys. 3.4c).

Nie stwierdzono wplywu naniesionych warstw na stan elektronowy molbdenianu nikiu
Energie wigzania BE zaréwno Ni 2p32 jak i Mo 3dsri sg zgodne ze wzorcem w granicach
bfedu (0.1 eV). Stosunek atomowy Ni/Mo 0.98, wysoki w 2.0W03NiMo04 (rys. 3.3d i
3.3b) ulega obnizeniu w 10W03NiMo004 do 0.91 (rys. 3.4d i 3.4b) z powodu znacznie
wiekszej czesdci powierzchni zajetej przez warstwe WO3 filtrujaca fotoelektrony selektywnie,
silniej wygaszajacej nizej energetyczne elektrony Ni 2p (energia kinetyczna KE ok. 631 eV)
niz elektrony Mo 3d (KE ok. 1254 eV). Obserwacja tego efektu $wiadczy o tym, ze
przynajmniej cze$¢ depozytu WO3 w probce 10W03NiMo04 ma grubosé | filtrujacg”, tj.
mniejszg od 10 monowarstw. Z drugiej strony wyznaczony stosunek ilosci wolframu do
kationéw no$nika W/(Ni+Mo) 0.031 w 2.0WO03NiMo04, jest 0.078 w 10WO03NiMo04, czyli
zamiast 5 razy, jedynie nieco ponad 2 razy wiekszy, Swiadczac, ze w tej ostatniej probce (lub
w obu) depozyt tlenku wolframu nie tworzy ciagtej warstwy, lecz silnie rozbudowuje sie w
kierunku 3D, pionowym do powierzchni, tworzac wysokie krysztaty.

Widma XPS probek NiMo04pokrytego przez 2 monowarstwy oraz 10 monowarstw MgO
przedstawiono odpowiednio na rys. 3.5 i rys. 3.6.

W przypadku obu badanych probek wyznaczono KE MgA 1181.8 eV (,,BE”=304.8) w
2.0MgO/NiMoO4 (rys. 3.5a) i 1182.3 eV (,,BE”=304.3) w 10MgO/NiMoO4 (rys. 3.6a). Ze
wzgledu na wyzszg czuto$¢ przejs¢ Augera na zmiany chemiczne (proces tréjelektronowy),
roznice pomiedzy wyznaczonymi wartosciami mozna wigzac z réznicami w stanie elektrono-
wym atomoéw, wynikajgcymi z roznic w stanie krystalicznym warstw. Udziat MgO w pokry-
ciu powierzchni  dla 2.0MgO/NiMoO4 (Mg/(Ni+Mo) = 0.032) jest podobny jak dla
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2.0WO03NiMo004 (W/(Ni+Mo) = 0.031). Jednak odmiennie dla 10MgO/NiMoO4
(Mg/(Ni+Mo) = 0.24) jest trzykrotnie wiekszy niz dla 10WO03/NiMoO4 (W/(Ni+Mo) =
0.078). Oznacza to, ze o ile w przypadku 2 monowarstw ich rozciggniecie na powierzchni jest
podobne (lub identyczne), to w przypadku 10 monowarstw tendencja do rozbudowywania
wymiaru 3D jest dla MgO znacznie stabsza w poréwnaniu z WO3 Ten ostatni tworzy
warstwe wyzej Krystaliczng w poréwnaniu z MgO. W pelnej zgodnosci z tym wynikiem sg

réznice w stosunku Mg/(Ni+Mo) dla obu preparatéw.
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Rys. 3.5. Prébka 2.0MgC)/NiM0o04: a) widmo elektronéw Augera w pasmie Mg KLL, widma XPS w pasmach:
b) molibdenu Mo 3d, c) tlenu O Is, d) niklu Ni 2p

Fig. 3.5. Sample of2.0MgO/NiMoO4: a) spectrum of KLL Auger electrons of Mg, XPS spectra of: b) Mo 3d,
c)O Is,d)Ni2p
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Rys, 3.6. Prébka 10MgO/NiMoO<: a) widmo elektronéw Augera w pasmie Mg K.LL, widma XPS w pasmach:
b) Mo 3d, c) O Is, d) Ni 2p

Fig. 3.6. Sample of 10MgO/NiMoO4: a) spectrum of KLL Auger electrons of Mg, XPS spectra of: b) Mo 3d,
c)O Is,d) Ni2p

Wspomniane réznice w Krystalicznosci depozytéw tlenku wolframu i tlenku magnezu
prawdopodobnie sa zwigzane z obecnoscia grup wodorotlenowych. W warstwach
wolframowych wzrost krystalicznosci pomiedzy 2.0/W03/NiMo0O4 i 10W03NiMo04 wigze
sie ze zmniejszeniem udziatu formy tlenu 533-534 eV (grupy wodorotlenowe i weglanowe) z
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5.5% do 2.6%, podczas gdy dla warstw magnezowych (rys. 3.5c i 3.6¢) udziat tej formy tlenu
rosnie z 5.1 % do 14 %. Mozna zastanawiaC sie nad mozliwoscig blokowania przez grupy
wodorotlenowe rozwoju krysztatdbw MgO w kierunku 3D lub podwyzszenia adhezji warstw
do no$nika.

Nie stwierdzono wplywu naniesionych warstw na stan elektronowy NiMo04. Energie
wigzania BE zaréwno Ni 2p32 jak i Mo 3ds2sa zgodne ze wzorcem w granicach bledu
(0.1 eV). Stosunek atomowy Ni/Mo 0.87, niski w 2.0MgO/NiMoO4(rys. 3.5d i 3.5b) ulega
dalszemu obnizeniu w 10MgO/NiMoO4 do 0.78 (rys. 3.6d i 3.6b) z powodu obecnosci
znacznie wiekszej czesci powierzchni zajetej przez warstwe MgO filtrujaca fotoelektrony
selektywnie, silniej wygaszajacej nizej energetyczne elektrony Ni 2p (energia kinetyczna KE
ok. 631 eV) w poréwnaniu z elektronami Mo 3d (KE ok. 1254 eV).

Zgodnie z tym wyznaczony stosunek ilosci magnezu do kationéw nosnika Mg/(Ni+Mo)
0.032 w 2.0MgO/NiMoO4, w 10MgO/NiMoO4 jest 0.24, czyli ponad 7 razy wigkszy,
Swiadczac, ze w przypadku 10 monowarstw MgO pokrywa nosnik warstwg bardziej
rozciggnieta. Pordwnanie tego efektu z probkami 2.0WO03NiMo04 i 10WO03/NiMo0O4
$wiadczy o tym, ze o ile przy wzroscie swej grubosci depozyt tlenku wolframu ma silng
tendencje do rozwoju w kierunku pionowym do powierzchni, tworzac wysokie krysztaly, to

dla tlenku magnezu przewaza rozbudowa warstwy w kierunku 2D.

3.3.2. Konwersja izopropanolu

Whyniki badan selektywnosci katalitycznej konwersji izopropanolu w temperaturze 493 K
przedstawiono na rys.3.7 [37]. W procesie tym przebiegaja dwie reakcje réwnolegte:
dehydratacja i odwodomienie. Szybkos$¢ katalitycznej reakcji dehydratacji izopropanolu do
propylenu moze by¢ miarg kwasowosci powierzchni [35,98-101]. Selektywnos$¢ procesu
konwersji izopropanolu przedstawiono jako funkcje stopnia pokrycia powierzchni katalizatora
NiMo04 tlenkami MgO lub WO3 Whyniki te zgodnie z oczekiwaniami potwierdzaja, ze
kwasowo$¢ powierzchni katalizatora NiMo04 rosnie w sposéb monofoniczny, gdy pokrycie

tlenkiem MgO maleje, a tlenkiem W 03rosnie.
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Rys. 3.7. Selektywno$¢ reakcji konwersji izopropanolu w temperaturze 493 K na katalizatorach NiM 004 o
réznych stopniach pokrycia powierzchni tlenkami MgO i W03
Fig. 3.7. Selectivity of the catalytic decomposition of isopropyl alcohol at 493 K as a function of NiMo04
surface coverage by MgO or W 03 oxides

3.3.3. Utlenianie propylenu

Pomiary aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania propylenu przeprowadzono w
szerokim przedziale temperatury w zakresie obszaru kinetycznego. Wyniki tych pomiaréw

przeprowadzone na wszystkich omawianych katalizatorach przedstawiono na rys. 3.8.
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Rys. 3.8. Wyniki pomiaréw aktywno$ci katalizatoréw w reakcji utleniania propylen: 1 - NiMo04,

0.1MgO/NiM004, 0.5MgO/NiM00O4, 0.1W 03NiMo04, 0.5WO03NiM0o04, 2 -2.0MgO/NiMoO4,
3- 10MgO/NiMo0O4)4 - 2.0W03NiMo04 5- 10W03/NiMo04
Fig. 3.8. The kinetics of propene oxidation over catalysts: 1- NiM0o04, 0.1MgO/NiMoO4, 0.5MgO/NiMoO4,
0.1WO03/NiM0o04, 0.5W03/NiM004,2 - 2.0MgO/NiM0oO4>3 - IOMgO/NiM0oO«, 4 - 2.0W03/NiM004,
5- 10WO03NiMo04
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Wyznaczono takze selektywno$¢ utleniania propylenu do akroleiny, aldehydu octowego,
kwasu akrylowego, aldehydu propionowego, octanu etylu oraz udziat reakcji catkowitego

utleniania. Produkty utleniania propylenu powstajg w wyniku dwu réwnolegtych przebiegéw
reakcji: dziatania aktywnych form tlenu, bedacych reagentami elektrofilowymi, Oj lub O~

na podwojne wigzanie propylenu i wstawiania nukleofilowego jonu O2- z sieci krystalicznej
oksysoli do allilowych postaci, utworzonych poprzez aktywacje czasteczki propylenu [2]
(schemat 3.1):

C02 + H20

utlenianie —C—C—-O + co2

elektrofilowe

0'2,0'
—C-C-0-C-C-
s 11
—cCc=c-c— + 02
o'
utlenianie
nukleofilowe
— C=C-C=0
— C=C—C-—-O
|
0O —

Schemat 3,1.

Zmiany aktywnosci katalizatorow w reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K od

ilosci monowarstw tlenku MgO na powierzchni NiMo0O4 przedstawiono na rys. 3.9.
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MgO/NiMoO04

Rys. 3.9. Obserwowana szybko$¢ wtasciwa reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K w zaleznosci od
stopnia pokrycia powierzchni katalizatora NiMoO « tlenkiem MgO

Fig. 3.9. The observed specific rate of propene oxidation at 743 K as a function of NiMoO< surface coverage bv
MgO oxide y

Selektywno$¢ omawianej reakcji, w tej samej temperaturze, w zaleznosSci od iloci

monowarstw tlenku MgO na powierzchni NiMo04przedstawiono na rys. 3.10.

MgO/fsliMo O4

Rys. 3.10. Selektywno$¢ reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K na katalizatorach NiMo04 w
zaleznoéci od stopnia pokrycia powierzchni tlenkiem MgO. 1- akroleina, 2 - aldehyd octowy,
3 - octan etylu, 4 - spalanie
Fig. 3.10. Selectivity of propene oxidation at 743 K as a function of NiM 004 surface coverage by MgO oxide.
1- Acrolein, 2 - Acetic aldehyde, 3 - Ethyl acetate, 4 - Total oxidation

7

Aktywnos¢ katalizatorow w reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K w zalez-

nosci od ilosci monowarstw tlenku WO3 na powierzchni NiMo04przedstawiono na rys. 3.11.
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Rys. 3.11. Obserwowana szybko$¢ witasciwa reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K na katalizato-
rach NiM o004 o réznych stopniach pokrycia powierzchni tlenkiem W 03

Fig. 3.11. The observed specific rate of propene oxidation at 743 K as a function of NiM 004 surface coverage by
W 03 oxide

Zmiany selektywnosci utleniania w tej samej temperaturze od ilosci monowarstw tlenku
WO3na powierzchni NiMo04przedstawiono na rys. 3.12.

Analizujgc wyniki badar aktywnosci katalizatoréow NiMo04 pokrytych tlenkami MgO i
WO3 w reakcji utleniania propylenu i whasciwosci kwasowych ich powierzchni mozna
zauwazyC, ze aktywno$¢ omawianych preparatow przechodzi przez maksimum w funkgcji
kwasowosci powierzchni, natomiast selektywnos$¢ niedestrukcyjnego utleniania w funkcji
kwasowosci powierzchni przechodzi przez minimum. Czysty NiMo04jest mato selektywnym
katalizatorem, oprécz gtdwnego produktu, ktérym jest akroleina, powstajg stosunkowo duze
ilosci aldehydu octowego i znaczny jest udziat reakcji spalania. Wiadomo jednak, ze NiMo04
jest potprzewodnikiem, co utatwia przeptyw elektrondw do czasteczek zaadsorbowanego
tlenu, ktore ulegajg aktywacji z utworzeniem bardzo reaktywnych postaci elektrofilowych.
Stad najbardziej aktywny katalizator réwnocze$nie w najwyzszym stopniu kieruje reakcje do

produktow petnego utleniania. Ten najbardziej aktywny i najmniej selektywny katalizator jest



réwnocze$nie najlepszym przewodnikiem i wykazuje najwieksze whasciwosci oksydacyjno-

redukcyjne.

W O03/NiMo04

Rys. 3.12. Selektywno$¢ reakcji utleniania propylenu w temperatura 743 K na katalizatorach NiMoO*
0 réznych stopniach pokrycia powierzchni tlenkiem WO3. 1- akroleina, 2 - kwas akrylowy, 3 - alde-
hyd propionowy, 4 - aldehyd octowy, 5 - spalanie

Fig. 3.12. Selectivity of propene oxidation at 743 K as a function of NiMoO« surface coverage by W O, oxide.
1- Acrolein, 2 - Acrylic acid, 3 - Propionaldehyde, 4 - Acetic aldehyde, 5 - Total oxidation

Jony Ni2+ aktywujg czasteczki propylenu, w zwigzku z tym gdy blokuje sie te jony, to
spada aktywno$¢ katalizatora, niezaleznie od tego czym sie je blokuje. W miare wzrostu
pokrycia NiMo04 tlenkiem MgO spada udziat reakcji spalania i wzrasta selektywno$¢
utleniania propylenu do akroleiny.

W tabeli 3.1 przedstawiono wyniki obliczern pokazujgcych, jak zmienia sie szybkos¢
powstawania poszczeg6lnych produktéw utleniania propylenu wraz ze wzrostem pokrycia
NiMo04tlenkiem MgO w temperaturze 743 K.
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Tabela 3.1

Szybkos$¢ powstawania poszczegélnych produktdw reakcji utleniania propylenu na
katalizatorach NiM 0040 rdznym pokryciu tlenkiem MgO w temperaturze 743 K

Szybkos¢ powstawania, r-10 (mol/m s)

Katalizator Akroleina  Aldehyd  Octanetylu  Spalanie  Prod, utlen,
octowy destruke.
0.5MgO/NiMoO4  7.92 0.95 021 472 5.88
20MgO/NiMoO4 591 0.80 0.19 212 311
1OMgO/NIMoQ4 271 0.37 0.10 0.38 0.85

Produkty utleniania destrukcyjnegu to: aldehyd octowy + octan etylu + spalanie

Wyniki obliczerr wskazujg ze nanoszony tlenek wplywa na obnizenie szybkosci
wszystkich reakcji rownolegtych i nastepczych, ale blokowane sg gtdwnie centra, na ktorych
zachodzi utlenianie destrukcyjne.

Nanoszone tlenki powoduja ze aktywacja tlenu jest trudniejsza niz w przypadku czystej
fazy NiMo04. Wynikiem tego jest zmniejszenie aktywnosci katalitycznej (obnizenie szyb-
kosci reakcji ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni) i wzrost selektywnosci w kierunku
produktow niedestrukcyjnego utleniania. Stwierdzono réwniez zasadniczg roznice w sktadzie
produktow otrzymanych w reakcji utleniania propylenu z udzialem obu serii badanych
katalizatoréw. Na katalizatorach pokrytych MgO w produktach reakcji jest znacznie wiecej
aldehydu octowego, produktu utleniania elektrofilowego, w poréwnaniu z katalizatorami
pokrytymi WO3 Interesujace jest, ze przy wyzszych stezeniach aldehydu octowego pojawiajg
sie wieksze ilosci octanu etylu jako produktu. Ester tworzy sie z dwu czgsteczek aldehydu.
Powierzchnia katalizatora molibdenianu niklu zawiera centra aktywne umozliwiajace
przenoszenie wodoru pomiedzy dwoma czagsteczkami aldehydu. Takimi centrami mogg by¢
jony Ni3+na powierzchni katalizatora, powstate w wyniku aktywacji tlenu. Obecnos¢ takich
jonow potwierdzity przedstawione pomiary XPS. Jony te sg dostepne dla reagentéw nawet na
katalizatorach NiMo04, ktére z zalozenia sg pokryte 10 monowarstwami WO3 Na
katalizatorach pokrytych tlenkiem WO3jest wiecej produktéw utleniania nukleofilowego niz
na katalizatorach pokrytych tlenkiem MgO.

W tabeli 3.2 przedstawiono wyniki obliczeri pokazujgcych, jak zmienia sie szybkos$¢
powstawania poszczegdlnych produktéw utleniania propylenu wraz ze wzrostem pokrycia
NiMo04tlenkiem WO3w temperaturze 743 K



Tabela 3.2

Szybko$¢ powstawania poszczeg6lnych produktéw reakcji utleniania propylenu na
katalizatorach NiMoC=4o r6znym pokryciu tlenkiem WO3 w temperaturze 743 K

Szybkos$¢ powstawania, r-109(mol/mz)

Katalizator Akroleina Kwas Aldehyd Aldehyd Spalanie Prod. utlen,
akrylowy propionowy octowy destrukc.
0.5WO03NiMo04  7.45 (0] 0 0.66 5.69 6.35
2.0W03NiMo04 5.5 0.90 0.04 0.19 3.16 3.35
10W03NiMo04 2.02 0.63 0.03 0.04 0.50 0.54

Produkty utleniania destrukcyjnegu to: aldehyd octowy + spalanie

W miare wzrostu pokrycia NiMoC>4tlenkiem WO3 zaczyna pojawia¢ sie etap nastepczy
utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Suma powstajacych produktéw utleniania
propylenu: akroleiny i kwasu akrylowego (tabela 3.2) jest prawie identyczna jak powstajacej
akroleiny (tabela 3.1) na NiMo004 dotowanym MgO. Jest to dowodem, ze tlenek WO3
katalizuje etap nastepczy utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Wprowadzenie
domieszek W03 do NiMo004 generuje wiec etap nastepczy reakcji utleniania przez nowe
centra aktywne.

Mechanizm transformacji grupy aldehydowej w grupe karboksylowg na powierzchni
katalizatora WC3NiMo04 moze zaczyna¢ sie adsorpcjg akroleiny [113-116]. Czasteczka
akroleiny wigzac sie za posrednictwem elektronéw n z jonami Ni3+ tworzy poczatkowo n-
kompleks. W wyniku koordynacji akroleiny przez jon Ni3+atom wodoru grupy aldehydowej
ulega znacznej destabilizacji, wyrazajgcej sie zmniejszeniem jego energii wigzania z resztg
czgsteczki akroleiny. Jednocze$nie pojawia sie oddziatywanie atomu wodoru z jednym z
atoméw tlenu z oktaedru WO3 oraz oddziatywanie tego atomu tlenu z atomem wegla grupy
aldehydowej. W konsekwencji ostabione zostaje wigzanie miedzy tym atomem tlenu a
oktaedrem W 03. Teraz nastepuje transformacja polegajaca na przeniesieniu atomu wodoru z
grupy aldehydowej do tlenu w oktaedrze oraz wytworzenie wigzania pomiedzy tym atomem a
atomem wegla grupy aldehydowej. Powstata czasteczka kwasu akrylowego desorbuje sie z
centrum aktywnego. Usuniecie jonu tlenu z sieci krystalicznej WO3 powoduje
przegrupowanie, wzdtuz okreslonych $cian, uktadu oktaedréw zwigzanych narozami w ukiad
oktaedrow potaczonych krawedziami (schemat 3.2).

tatwo zachodzgce i odwracalne przegrupowanie wieloscianow koordynacyjnych, zwane
zjawiskiem $cinania Kkrystalograficznego, jest charakterystyczng wspolng cechg sposobu

taczenia sie uktadow tlenkowych metali V, VI i VII grupy. Ta cecha wigze sie ze zdolnoscig
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tych uktadéw do insercji jonéw tlenu O2 do czasteczek organicznych w procesie

selektywnego utleniania. Mechanizm takiego wbudowania przedstawiono na schemacie 3.2.

Ni3+
II\V H
H.
| |
i A H o
H
7 I Y A B
0-0-0-0-0 ] 0 (
A VA :3+
o 0 Ni

Schemat 3.2,

W odroéznieniu od innych tlenkéw, w ktérych desorpcja utlenionego produktu prowadzi¢
musi do wytworzenia wakancji i potrzebuje zatem znacznego naktadu energii, w przypadku
omawianych ukladéw proces ten przebiega z przegrupowaniem oktaedréw, wymagajacym
znacznie mniejszego naktadu energii. Szczegolnie zdolne do tworzenia struktur $cinania sg
tlenki M0OO3 i WO3 ktore juz w temperaturze 320 °C wykazujg wysokg aktywnos$¢ i

selektywnos¢ w procesie utleniania rodnikéw allilowych do akroleiny [2].

3.3.4. Utlenianie akroleiny

Whyniki badan aktywnosci katalizatoréw w reakcji utleniania akroleiny przedstawiono na
rys. 3.13 [37].

Przedstawione wyniki pomiaréw wskazujg ze wszystkie badane preparaty charakteryzuja
sie znaczng aktywnoscig w $ledzonej reakcji. Najbardziej jednoznaczne réznice w aktywnosci
poszczegblnych preparatéw mozna obserwowac przy wyzszych stopniach przereagowania, a
wiec w wyzszych temperaturach. W tych warunkach najbardziej aktywny jest czysty
molibdenian niklu. Aktywno$¢ jego maleje wraz ze stopniem pokrycia powierzchni zaréwno
tlenkiem MgO, jak i tlenkiem WO03. Oznacza to, ze aktywno$¢ badanych katalizatoréw

przechodzi przez maksimum w funkcji kwasowosci powierzchni.
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Rys. 3.13. Wyniki pomiaréw aktywnosci katalizatorow w reakcji utleniania akroleiny: 1- NiMo04,
2 - 10MgO/NiM0oO4,3 - IOWO3N1IM004,4 - 2.0MgO/NiMoO45-2.0W03NiMoO04

Fig. 3.13. Arrhenius plots of acrolein oxidation over catalysts: 1-NiMo04, 2-10MgO/NiM0O,,
3 - IOWOj/NiMoO.,, 4 - 2.0MgO/NiM0o0O4) 5-2.0W03/NiMoO04

Whyniki selektywnosci reakcji utleniania akroleiny na badanych katalizatorach w
temperaturze 653 K zestawiono w tabeli 3.3 [37].

Tabela 3.3
Selektywnosc¢ reakcji utleniania akroleiny na katalizatorach tlenkowych
w temperaturze 653 K

Selektywnos¢ (%0)
Katalizator Propylen Aldehyd Kwas Kwas Spalanie
octowy octowy akrylowy
10MgO/NiMoO4 28 14.2 91 4.0 69.9
2.0MgO/NiMo04 25 104 9.5 11.2 66.4
NiMo04 2.3 7.7 102 16.2 63.6
2.0WO03NiMo04 2.6 11.2 12.3 23.2 50.7

10W03NiMo04 2.7 134 15.4 31.6 36.9
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Podobnie jak na centrach wolframowych akroleina moze sie réwniez utlenia¢ na centrach
molibdenowych, ktore sg na powierzchni. W procesie utleniania propylenu na czystym
NiMoO4nie tworzy sie kwas akrylowy, ale powstaje on na NiMo04 z nadmiarem MOO3
[117-119].

W procesie utleniania akroleiny do kwasu akrylowego na NiMo04nie pokrytym tlenkiem
WO3 mechanizm moze byé podobny do przedstawionego na schemacie 3.2. W tym

przypadku w procesie réwniez biora udziat jony tlenu sieciowego, ale nie ma przegrupowania

oktaedréw. Jednak w krysztale a-NiMo04jony Mo6+i O2- znajduja sie w siedmiu réznych
odlegtosciach miedzy soba Odlegtosci te wynoszg: 1.7113, 1.7149, 1.8920, 1.9046, 1.9320,
2.2988 i 2.3072 A. Z duzych rdznic w odlegtosciach miedzy jonami wynika, ze sg znaczne
réznice w energiach wigzania poszczegélnych jonéw tlenu O2- z jonem centralnym anionu.
Whytworzenie wakancji tlenowych nie wymaga tak znacznego wkiadu energii, a samo
reutlenianie sieci i dyfuzja jonow sg tatwiejsze niz w przypadku krysztatow o jednakowej
odlegtosci miedzy jonem centralnym anionu a jonem O2-. Rdzne odlegtosci miedzy jonami
Mo6+ a jonami O2- w krysztatach molibdenianéw by¢ moze sa jednym z najwazniejszych
czynnikdw decydujacych o ich roli i znaczeniu jako Kkatalizatorbw w procesach
heterogenicznych gtebokiego niedestrukcyjnego utlenianiu zwigzkéw organicznych.

Nanoszone tlenki, zaréwno zasadowy, jak i kwasowy, w tym przypadku w matym stopniu
obnizajg szybkos$¢ reakcji elektrofilowego utleniania akroleiny do aldehydu octowego i
reakcji spalania. Wraz ze wzrostem kwasowosci powierzchni katalizatora, gdy jest fatwiejszy
dostep substratéw do czystej fazy NiMo04i gdy rosnie powierzchniowe stezenie WO3 w
coraz wiekszym stopniu moze przebiega¢ utlenianie nukleofilowe wedtug opisanego
mechanizmu. Stad, ze wzrostem kwasowosci powierzchni katalizatora, w produktach reakgji
zmniejsza sie udziat produktéw spalania, a wzrasta udziat produktéw glebokiego
niedestrukcyjnego utleniania.

W celu okreslenia zmian selektywnosci reakcji niedestrukcyjnego utleniania akroleiny od
rodzaju i ilosci domieszki wprowadzonej na powierzchnie katalizatora NiM o004 sporzadzono
odpowiedni wykres (rys. 3.14) [37].

Przedstawione na wykresie wyniki wskazujg ze selektywnos$¢ reakcji gtebokiego
niedestrukcyjnego utleniania akroleiny rosnie $cisle monotonicznie ze wzrostem kwasowosci

powierzchni katalizatorow.
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Rys. 3.14. Selektywnos$¢ reakcji utleniania akroleiny do kwasu akiylowego w temperaturze 653 K w zaleznosci
od stopnia pokrycia powierzchni katalizatora NiMoO « tlenkami MgO i W03

Fig. 3.14. Selectivity of acrolein oxidation to acrylic acid at 653 K as a function of NiMoO< surface coverage by
MgO or W 03 oxides

3.4. Whnioski

Whyniki badan wykazuja, ze aktywnos¢ katalizatoréw w reakcjach utleniania zwigzkéw
organicznych i selektywno$¢ przebiegajacych reakcji zalezg od charakteru centréw
aktywnych znajdujacych sie na powierzchni.

Blokowanie wiasciwosci oksydacyjno-redukcyjnych niezaleznie od charakteru domieszki
zmniejsza aktywnosé katalizatora, ktora objawia sie przede wszystkim zmniejszeniem szyb-
kosci reakcji destrukcyjnego utleniania.

Woprowadzenie domieszek o charakterze silnego kwasu wptywa na przyspieszenie etapu
przemiany aldehydu w kwas.

Dodatki modyfikujace katalizator wptywajg gtownie na strukture elektronowg ciata sta-
fego, w wyniku tego zmienia sie aktywno$¢ Kkatalizatora i selektywno$¢ utleniajacych
procesow.

4. HETEROPOLIKWASY JAKO KATALIZATORY NIEDESTRUKCYJNEGO
UTLENIANIA

4.1. Wstep

Polimery przewodzace sg intensywnie badane od 20 lat gtéwnie ze wzgledu na ich
niezwykle wiasnosci elektroniczne, elektrochemiczne i elektrooptyczne [120,121].

Jednakze uklady te mogg rowniez wykazywa¢ bardzo interesujgce wihasciwosci
katalityczne po domieszkowaniu czasteczkami aktywnymi Kkatalitycznie, takimi jak na
przyktad heteropolianiony. Po raz pierwszy udato sie wprowadzi¢ heteropolianiony do
matrycy polimerowej w wyniku elektropolimeryzacji odpowiednich heterocyklicznych
monomerdw w obecnosci heteropolikwaséw [122,123]. W wyniku takiego postepowania
heteropolianiony zostajg wprowadzane do matrycy polimerowej in silu podczas procesu
elektropolimeryzacji.

Nowego typu katalizatory, skoniugowane polimery domieszkowane heteropolikwasami
otrzymywano réznymi metodami. Na poczatku zsyntezowano neutralng matryce
odpowiedniego skoniugowanego polimeru, do ktorej wprowadzano chemicznie lub
elektrochemicznie heteropolianiony. Na przyklad poprzez utleniajgce domieszkowanie
obojetnego poliacetylenu heteropolikwasem H3PMII2OM0 otrzymano ukiady Katalityczne
aktywne w reakcjach konwersji alkoholi [124].

Heteropolianiony wprowadzano do polimeréw skoniugowanych, takich jak polianilina czy
wybrane poliazometyny, ktére zawierajg centra zasadowe, poprzez kwasowo-zasadowe
domieszkowanie, ktére polega na protonowaniu heteropolikwasami azotu iminowego.
Katalizatory otrzymane taka metoda byly réwniez testowane w konwersji alkoholi [99,125-
128].

Aromatyczne poliazometyny o ogélnym wzorze:
(=EHCArCH=NArN=)n

sg szczegoblnie odpowiednie do zastosowania w katalizie heterogenicznej, poniewaz wykazujg

bardzo dobrg dla uktadu polimerowego, stabilno$¢ termiczng zaréwno w formie neutralnej
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(niedomieszkowanej), jak i w formie domieszkowanej heteroprilikwasami [125]. Biorgc pod
uwage te zwiekszong stabilnos¢ termiczng zdecydowano sie przetestowaé nowe katalizatory -
heteropolikwasy wprowadzone do matrycy poliazometynowej w innej waznej technologicz-
nie reakcji, tj. utlenianiu olefin.

Procesy utleniania olefin przebiegajg na katalizatorach metalicznych i katalizatorach
tlenkowych. W praktyce wiekszo$¢ procesow utleniania prowadzi sie¢ na mieszaninach tlen-
kéw, na statych roztworach tlenkéw lub mieszaninach oksysoli [14,39,129-135].

W katalitycznym utlenianiu weglowodoréw na katalizatorach tlenkowych moga powsta-
wac dwa rézne kompleksy przejsciowe, ktdre inicjujg dwie rézne drogi reakcji [2-5,45].

Gdy tlen jest aktywowany w postaci form jonowych 0 2 lub O-, to takie formy tlenu sg
gtownie reagentami utleniajacymi w procesie petnego utleniania prostych czasteczek, takich
jak H2 CO, CHA4. Takie formy jonowe tlenu moga by¢ rozpatrywane jako elektrofilowe
reagenty, ktére w reakcjach z olefmami atakujg czasteczke w rejonie najwiekszej gestosci

elektronowej. Tego rodzaju elektrofilowe przytgczenie 02 lub O" koriczy sie powstaniem
odpowiednio: peroxy- lub epoxykomplekséw, ktére w warunkach heterogenicznego
katalitycznego utleniania sg substancjami przejsciowymi degradacji tarcucha weglowego i
prowadzi do petnego utleniania. Takie reakcje mogag by¢ sklasyfikowane jako utlenianie
elektrofilowe [11,136,137].

Druga droga heterogenicznego utleniania rozpoczyna sie aktywacjg czasteczki weglowo-
doru przez abstrakcje atomu wodoru od atomu wegla, ktéry staje sie sklonny do
nukleofilowego przytaczenia jonu tlenu O2-. Nalezy podkresli¢, ze jon tlenu O2 nie ma
utleniajacych wiasciwosci, ale jest on substratem nukleofilowym. Kolejne etapy abstrakcji
wodoru i przylaczenia tlenu moga by¢ nastepnie powtarzane i prowadza do selektywnego
powstawania bardziej utlenionych czasteczek. Takie reakcje sg klasyfikowane jako utlenianie
nukleofilowe [11,136,137]. Role czynnikéw utleniajacych w tych nastepczych etapach reakgji
odgrywajg jony sieci katalizatora. Po nukleofilowym przytgczeniu jonu tlenu sieciowego
utleniony produkt desorbuje sie, pozostawiajac luke na powierzchni katalizatora.

Od dawna byly badane ztozone uklady zwigzkéw jako katalizatory selektywnego
utleniania [11,136,137]. Heteropolikwasy o budowie Keggina sg szczegélnie przydatne do
badania mechanizméw reakcji, poniewaz majg one bardzo dobrze okre$lony charakter
powierzchni, a uniwersalno$¢ ich sktadu pozwala na tatwa regulacje ich wiasciwosci
kwasowych i redoksowych. Dostarczajg one nukleofilowych form tlenu, ktorych reaktywnosc¢

moze by¢ regulowana i nie wytwarzaja elektrofilowych form tlenu.
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Jak juz wspomniano, poliazometyny jako nosniki nie sg aktywne Kkatalitycznie. Wprowa-
dzenie heteropolikwaséw do tych polimeréw odbywa sie przez reakcje protonowania azotow
iminowych. W wyniku tego procesu centra aktywne Katalitycznie sa molekularnie
rozproszone i silnie chemicznie zwigzane z polimerem [125]. Powierzchnia fazy aktywnej
tych katalizatoréw przejawia odmienne wiasciwosci niz powierzchnia krystalicznych
katalizatoréw. Ze wzgledu na rozproszenie molekularne oraz brak defektéw charakterystycz-
nych dla krysztatdbw na powierzchni nie wystepujg elektrofilowe formy chemisorbowanego
tlenu. W procesie katalitycznym bierze udziat jedynie jon OZ2 (tj. nukleofilowa forma tlenu )
pochodzacy od pojedynczych jednostek Keggina.

Tak domieszkowane heteropolikwasami poliazometyny sa interesujgce nie tylko jako
nowe katalizatory, ale rdéwniez jako odpowiednie ukiady katalityczne dla lepszego
scharakteryzowania mechanizmu utleniania olefin. Ponadto, jesli chodzi o charakterystyke
fizykochemiczna tych nowych katalizatoréw, jednym z gtéwnych celéw prowadzonych badan
byto okreslenie, jak zmniejszenie liczby aktywnych form chemisorbowanego tlenu powinno

wplywac na selektywnosé procesu utleniania.

4.2. Cze$¢ eksperymentalna

Zsyntezowano dwa rodzaje matryc polimerowych [44,125,138], mianowicie prostg nie-

podstawiong poliimine:

i jej dimetoksy pochodna:

H: CO

OCH:
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4.2.1. Synteza niepodstawionej aromatycznej poliiminy (w skrocie PIM)

PIM otrzymano z /?-fenylenodiaminy i aldehydu tereftalowego, korzystajac ze
zmodyfikownej metody opisanej w literaturze [139].

Swiezo zrekrystalizowanap-fenylenodiamine (5.4 g) zmieszano pod chtodnica zwrotna z
6.7 g zrekrystalizowanego aldehydu tereftalowego w roztworze 35 ml lodowatego kwasu
octowego, w ktdrym rozpuszczono 10 g bezwodnego octanu sodu. W czasie reakcji wytracit
sie jasnozotty polimer. Po 2 godzinach ogrzewania pod chtodnicg zwrotng osad oddzielono od
roztworu, a nastepnie ogrzewano w 250 ml dimetyloformamidu w celu rozpuszczenia
nieprzereagowanych monomeréw i produktéw kondensacji o niskiej masie czasteczkowej.

Ostatecznie polimer byt przemywany acetonem i suszony w prdzni przez 3 h.

4.2.2. Synteza dimetoksypodstawionej poliiminy (w skrécie PMOPI)

PMOPI otrzymano z p-fenylenodiaminy i 2,5 dimetoksy aldehydu tereftalowego w oparciu
0 metode opisang w literaturze [140,141]. Poniewaz 2,5 dimetoksy aldehyd tereftalowy nie
jest produktem handlowym, zostat on zsyntezowany na podstawie metody opisanej w
literaturze [142].

Reakcje prowadzono w pokojowej temperaturze w roztworze N-metylopirolidonu (NMP)
z heksametylenofosforoamidem (HMPA) 1:1 NMP/HMPA (110 ml), do ktdrego dodano 2.3 g
LiCl. Do reakcyjnego medium jako pierwszg dodano $wiezo zrekrystalizowang diamine (4.1
g), a nastepnie 7.5 g aldehydu 2,5-dimetoksytereftalowego. Medium reakcyjne intensywnie
mieszano przez 48 h. Uzyskany polimer przeniesiono do metanolu, filtrowano, a nastepnie

przemywano wodg i metanolem. Ostatecznie produkt suszono w dynamicznej prozni.

\
4.2.3. Domieszkowanie (protonowanie) PIM i PMOPI heteropolikwasami

Domieszkowanie (protonowanie) zasadowej formy zsyntezowanych polimeréw prowadzo-
no w pokojowej temperaturze, typowo przez 1-1.5 h, w 0.02 M roztworze odpowiedniego
heteropolikwasu w acetonitrylu. Domieszkowany polimer kilkakrotnie przemywano czystym
acetonitrylem, aby usung¢ nieprzereagowany heteropolikwas. W przeprowadzonych bada-
niach stosowano nastepujace heteropolikwasy: H3PMII20H0 i H3PW2OH0.  Stopien
domieszkowania roznicowano przez zmiang stosunku molowego poliiminy do heteropoli-
kwasu.
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4.2.4. Badania spektroskopowe (IR, RS, XPS)

Widma w podczerwieni niedomieszkowanych i domieszkowanych poliimin wykonano
technika prasowania z KBr w spektrometrze DIGILAB FTS 60.

Widma Ramana otrzymano w spektrometrze BRUKER RFS 100 RT przy linii wzbudza-
jacej 1064 nm.

Widma XPS rejestrowano w spektrometrze ESCALAB 210.

4.2.5. Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymano przy uzyciu dyfraktometru SEIFERT-FPM

XRD 7, stosujac promieniowanie Cu Ka.

4.2.6. Analiza termograwimetryczna (TGA, DSC, DTG)

Badania TG, DTG i DSC przeprowadzono przy uzyciu przyrzadu SETARAM TGDSC
111. Szybkos¢ ogrzewania wynosita 10 K/min.

4.2.7. Wyznaczanie wielkosci powierzchni wiasciwej (BET)

Pomiary wielko$ci powierzchni wAasciwej metodg BET wykonywano, adsorbujac azot w

temperaturze ciektego azotu, w aparacie Carlo Erba SORPTY 1750.

4.2.8. Testy katalityczne

Wykonano pomiary kinetyki utleniania propylenu oraz pomiary kinetyki reakcji konwersji
alkoholu izopropylowego.

Badania kinetyki utleniania propylenu prowadzono metodg rézniczkowg [15,143,144]. W
mieszaninie substratéw reakcji stosunek molowy tlenu do propylenu wynosit 1.2. Substraty
rozcieficzano azotem tak, by stezenie poczatkowe propylenu w stanie stacjonarnym wynosito
0.02 utamka molowego. Podczas pomiaréw utrzymywano statg szybkos$¢ przeptywu
reagentéw wynoszacg 15.0 dm3h. Pomiary utleniania wykonano w zakresie temperatury od
441 do 545 K

Pomiary kinetyki reakcji konwersji izopropanolu wykonano na katalizatorach $wiezych

oraz drugi raz na tych samych katalizatorach po uprzednich pomiarach kinetyki utleniania



propylenu. Reakcje konwersji prowadzono w obojetnej beztlenowej atmosferze [35,99].
Stezenie substratu reakcji izopropanolu w azocie wynosito 1.45 %omolowych.

Do kazdego pomiaru uzywano okoto 2 g katalizatora. Przed pomiarami wszystkie
katalizatory standaryzowano w reaktorze w przeptywie mieszaniny reakcyjnej o takim samym
skladzie chemicznym mieszaniny, jakiego uzyto w tescie katalitycznym. Standaryzacje
prowadzono w temperaturze 120 °C przez 2 h.

Produkty reakcji byty analizowane chromatograficznie. Warunki rozdziatu analizowanych
reagentéw omowiono w rozdziale 2 i 3. W oparciu o uzyskane wyniki dla kazdego badanego
katalizatora obliczono zaréwno selektywno$¢ przebiegajacych reakcji, jak i energie aktywacji

reakcji. Doktadng charakterystyke probek uzytych w badaniach przedstawiono w tabeli 4.1.

Tabela 4.1

Stopien protonowania przygotowanych katalizatoréw [125] wyznaczony na podstawie
analizy elementarnej: C, H, N, Mo lub W

Stosunek molowy jednostki Stopief protonowania
Rodzaj matrycy polimerowej ~_Strukturalnej PMOPI lub plenp
PIM do HPK w $rodowisku najednostke poliiminy
protonowania

PIM, jednostka powtarzalna: 1.000:2.000
CrHicN2 .000:2. P1M(H3PMO012040)0 710
1.000 :0.025 PMOP1(H3PMo012040)0.018
1.000:0.050 PMOP1(H3®Mo,2040)0036
1.000:0.100 PMOPZ(H3PMolD )00
1.000:0.250
PMOPI, PMOPLIH3Mo 12010018
1.000: 1.000 PMOPI(H3PMo 1I200&
jednostka powtarzalna: (
1.000:0.025 PMOPI(H3PWi20d)o.0i2
CIHMNZO2
1.000:0.050 PMOPI(HPWI20400038
1.000:0.100 PMOPI(H3PW,2040)0.066
1.000:0.250 PMOPI(HPW,040)0.18
1.000: 1.000 PMOPI(H3PW,2040)0 39

4.3. Dyskusja wynikéw badan

Na poczatku nalezy okreslic sposob wyznaczenia wzoréw chemicznych, ktore bedg
uzywane w catym rozdziale zaréwno dla niedomieszkowanych poliimin, jak i domieszkowa-

nych heteropolikwasami. Przyjmujac jednostki powtarzalne jako CidHioN2 i C1aH1NZ202
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odpowiednio dla PIM i PMOPI, stopierh domieszkowaniay wyraza si¢ jako liczbe czasteczek
heteropolikwasu (HPA), przypadajaca na jednostke powtarzalng tj. (CidHioN2(HPA)y lub w
krotszej formie PIM(HPA)yi (CieHiaAN202)(HPA)y>lub w skroconej wersji PMOPI(HPA)y.

Wozory chemiczne wszystkich badanych probek okreSlano na podstawie analizy
elementarnej (C, H, N, Mo lub W). Poniewaz heteropolikwasy wprowadzane do matrycy
polimerowej sg w postaci hydratowanej, dobre dopasowanie analitycznych danych mozna
otrzyma¢ biorac pod uwage proces hydratacji. Dlatego tez ostatecznie wzdr powinien by¢
wyrazony w nastepujacy sposob: PIM(HPA)YHjO)2 i PMOPI(HPA)Y(H20)z. Dla
uproszczenia w opisie badanych prébek pominieto hydratacje.

Interesujace informacje dotyczace wewnetrznych oddziatywari wprowadzonych hetero-
polianionéw z matryca polimerowg mozna uzyskac¢ z analizy widm w podczerwieni probek o
réznym stopniu domieszkowania (rys. 4.1). W tym rozdziale omawiane sg tylko widma
ukladow PMOPI(HPWIi204Qy ze wzgledu na to, ze inne aromatyczne poliiminy i inne
heteropolikwasy jako domieszki wykazujg bardzo podobne zmiany w widmie [44,125,138].

Pierwszym i raczej oczywistym wnioskiem jest to, ze tozsamo$¢ strukturalna jednostek
Keggina charakterystycznych dla HPA zostaje zachowana po wprowadzeniu do matrycy
polimerowej. Ujawnia sie to obecnoscig czterech najsilniejszych pasm przypisywanych
drganiom jednostek strukturalnych Keggina - «M -0 M, wM-0b-M, wM=0d, «Xx-0a [145],
ktérych intensywno$¢ rosnie wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania. Potozenie pasma
przypisywanego drganiom «m-o cwm zalezy od stopnia domieszkowania. Dla niskich stopni
domieszkowania obserwuje sie przesuniecie o okoto 25 cm'1w odniesieniu do jego potozenia
w widmie krystalicznego heteropolikwasu przy 799 cm™™1 Ze wzrostem stopnia domieszko-
wania jego potozenie jest zblizone do potozenia w krystalicznym HPA. Takie przesuniecie
interpretuje sie jako miare odziatywan pomiedzy wprowadzong domieszkg i matryca.
Te oddzialywania, wynikajgce z protonowania iminowych centréw, powodujg pewne
deformacje strukturalne podjednostek strukturalnych [mc-e), co z kolei przejawia sie
przesunigciem pasma w widmie IR dla wm-oem. Stad tez protonowanie matrycy
przez wprowadzenie czasteczek kwasu jest bardziej efektywne dla niskich stopni
domieszkowania. Jezeli taka interpretacja jest whasciwa, powinno sie oczekiwa¢ réznic w
selektywnosci procesdw prowadzacych do otrzymania réznych produktéw katalizy kwasowo-

zasadowej dla poliiminy w réznym stopniu domieszkowanej HPA. Tak faktycznie jest [125].
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Rys. 4.1. Widma w podczerwieni prébek o réznych stopniach domieszkowania: a) PMOPI| nieprotonowana,
b) PMOPI(H3PWi2C)40)0.038> c) PMOPI(H3PW i2040)0066» d) PMOPI(H;PW |2040)0i99. e) krystaliczny
H3PW 1204,

Fig. 4.1. FTIR spectra of: a) unprotonated PMOPI, b) PMOPI(H3PW12040)0038, c) PMOPI(H3P W 120 40)0066,
d) PMOPI(H3P W i2 403D, e) crystalline HPWi2X0
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W konwersji izopropanolu PIM(HPA)y jest bardzo selektywny do acetonu dla niskich
wartosci y, podczas gdy dla wysokich wartosci y jest on przede wszystkim kwasowo-
zasadowym katalizatorem dajacym propylen jako gtowny produkt. Bardzo wyraznie dla
niskich y wszystkie czasteczki kwasu sg przeksztatlcone w skoniugowane zasady poprzez
reakcje protonowania z silnym czynnikiem zasadowym, jakim jest matryca. W rezultacie
wszystkie kwasowo-zasadowe centra sg blokowane i katalizator dziata jako redoksowy. W
przeciwienstwie do wysokich wartosci y dodatkowa liczba czasteczek kwasu nie bierze
udziatu w protonowaniu prawdopodobnie ze wzgledow sterycznych i moze by¢ traktowana
jako zrédto ruchliwych protonéw potrzebnych do katalizy typu kwasowo-zasadowego.

Zaréwno PIM, jak i PMOPI w ich zasadowej formie dajg wyrazne widmo Ramana (rys.
4.2.a i rys. 4.3.a). W oparciu o poréwnanie ze zwigzkami modelowymi o niskiej masie
czasteczkowej [138] i z poli(p-fenylenowinylenem) (PPV) [146], ktory jest izoelektronowy z
PIM, zaproponowano nastepujgce przypisanie pasm: Skabe pasmo przy 1622 cm'l
obserwowane w obu polimerach odpowiada drganiom rozciggajacym C=N. Odpowiednie
pasmo jest rowniez obserwowane w widmie IR, jednakze w tym drugim przypadku, jak
oczekiwano, jest bardzo silne. Dwa silne pasma przy 1578 i 1551 cm'l w widmie PIM
pochodzg od drgann C=C rozciggajacych parapodstawionego pierscienia. Dla PMOPI to
ostatnie pasmo jest przesuniete okoto 10 cm'l w rezultacie czego oba pasma silnie sie
nakiadaja. Przez analogie z PPV i zwigzkiem modelowym pasmo przy 1363 cm'lw widmie
PIM i 1359 cm'l w widmie PMOPI mozna przypisa¢ drganiom deformacyjnym C-H w
grupach iminowych. Silne pasma przy 1192 cm'li 1153 cm'lw widmie PIM sg przypisane
odpowiednio drganiom rozciggajacym C-Car i C-H deformacyjnym pierscienia. W
przeciwienstwie do PIM w widmie PMOPI pasma pochodzace od C-H deformacyjnych
pierscienia pojawiajg sie przy 1162 i 1121 cm'l Jest to spowodowane obecno$cig dwdch
nieréwnocennych pierscieni: di- i tetrapodstawionych.

Wysoki stopiern domieszkowania wywotuje zmiany w widmach PIM i PMOPI (rys. 4.2 i
rys. 4.3), co szczeg6lnie silnie wyraza sie poszerzeniem linii widmowej, a jest to
spowodowane amorfizacjg probki, a to wykazaty badania dyfrakcji rentgenowskiej
(omdwione dalej). Reakcja protonowania wywotuje znaczace zmiany w widmie, powstajace
na skutek domieszkowania, ktore sg obserwowane w przypadku pasm odpowiadajgcych
centrom podlegajgcym reakcji (ugrupowania CH=N). Stabe pasmo przy 1622 cm'1stopniowo
zanika pod wptywem domieszkowania i pojawia sie¢ howe pasmo przy 1665 cm'lw widmie
PIM, a przy 1651 cm'lw widmie PMOPI. Pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym

C=C pierscienia aromatycznego roéwniez ulegajg zmianie pod wptywem domieszkowania.
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Rys. 4.2. Widma Ramana probek: a) PIM nieprotonowana, b) PIMHPWID L) ¢) PIMHPWID 40,04,
d) PIM(HPWIZOD) 0k, ) PIMHPWID,,Vim

Fig. 4.2. Raman spectra of: a) unprotonated PIM, b) PIMHPW,D D)o c) PIMNPWAOK),, 14 d)
PIMCHiPW.jO ~ a«,, &) PIM(HPW,D L)ogat
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Rys. 4.3. Widma Ramana prébek: a) PMOPI nieprotonowana, b) PMOPI(HPWiD 40)003«,
¢) PMOPI(H3PWi2040)00ss, d) PMOPI(HsPW1204,)0 ,73 €) PMOPI(H3sPW12040)0,3>

Fig. 4.3. Raman spectra of: a) unprotonated PMOPI, b) PMOPI(H3PW 1D 40)0038, ¢) PMOPI(HsPWi20 40)0066,
d) PMOP|(H3PW,204.,)0 173, e) PMOP|(H,PW12040)O W
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Rys. 4.4. Widma XPS w pasmie Is azotu: a) PIM nieprotonowana, b) PIM (H3P W 120 M)0 104,
C) PIM (H 3PW|20«0)0 «¥

Fig. 4.4. X-ray photoelectron N Is spectra of unprotonated PIM (a) and PIM protonated with HjPW~CV
b) PIM (H,PW ,20 40)0 .04, ) PIM (H 3P W ,2C+0)0.»4
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Pasmo przy 1578 cm'lw widmie PIM delikatnie przesuwa sie w kierunku wyzszych liczb
falowych, podczas gdy pasmo przy 1551 cn'1znaczgco stabnie. Dwa pasma obserwowane w
widmie IR, ale nieaktywne w widmie Ramana, pojawiajg sie przy 1467 cm'li 1412 cm'l
Zmiany te Swiadczg o tym, ze oprocz amorfizacji probek domieszkowanie wywotuje znaczace
zmiany w konformacji tancucha polimeru.

Na koniec dyskusji wynikéw dotyczacych analizy widm Ramana nalezy podkresli¢, ze
obie linie charakterystyczne dla heteropolianionéw sg obserwowane nawet dla wysokich za-
wartosci heteropolianionéw. Tak wiec badania IR i Ramana sa doskonale komplementarne w
tym przypadku, pierwsza technika umozliwia $ledzenie deformacji jednostek strukturalnych
Keggina wystepujacych pod wplywem wprowadzenia do matrycy polimerowej, podczas gdy
ta druga metoda daje dowdd na zmiany w konformacji faricucha wywotane domieszkowaniem
[44].

Protonowanie centrow zasadowych poliiminy kwasowymi domieszkami powinno by¢
réwniez obserwowane w badaniach spektroskopowych ESCA (XPS) N Is. Poniewaz w zasa-
dowej formie PIM i PMOPI wszystkie atomy azotu sa spektroskopowo réwnocenne, oczekuje
sie w widmie N Is obecnsci jednej linii o energii wigzania charakterystycznej dla azotu
iminowego. Takie widmo zasadowej PIM pokazano na rys. 4.4.a. Faktycznie dominuje linia
przy 398.7 eV charakterystyczna dla azotu iminowego. Jednakze dodatkowo obserwowana
jest linia satelitarna o stabej intensywnosci przy 400.2 eV. Nie udato sie pozby¢ tego pasma
pomimo doktadnego oczyszczania probki. Jego dokfadne pochodzenie nie jest aktualnie wia-
dome. Domieszkowanie heteropolikwasami powoduje stopniowy wzrost sktadowych widma
przy wyzszych energiach (rys. 4.4.b i 4.4.c) Takie zachowanie jest charakterystyczne dla
reakcji protonowania i bylo juz obserwowane w przypadku polianiliny protonowanej
heteropolikwasami [147]. Widmo mozna roztozy¢ na trzy sktadowe przy 398.7 eV, 400.2 eV i
401.8 eV. Ostatnie dwa pasma wystepujg w zakresie charakterystycznym dla azotéw
natadowanych (protonowanych). Oznacza to, ze w domieszkowanym polimerze wspotistnieja
nieréwnocenne protonowane centra.

Na rys. 4.5 i rys. 4.6 przedstawiono widma W 4f i Mo 3d PIM domieszkowanej odpo-
wiednio HPWI04D i HPMO2040 W widmie wolframu obserwuje sie tylko dublet
charakterystyczny dla W(VI), co oznacza, ze domieszkowanie HFPWIXOD jest czysto
kwasowo-zasadowg reakcjg a stopien utlenienia wolframu nie zmienia sie w wyniku wpro-
wadzenia do matrycy polimerowej. Natomiast w przypadku domieszkowania HPMQ20D
kwasowo-zasadowemu domieszkowaniu towarzyszy reakcja redoksowa, poniewaz w widmie

Mo 3d oprdcz dubletu odpowiadajgcemu Mo(V1) obserwuije sie staby dublet odpowiadajacy
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Mo(V). Tak wiec molibden jest czeSciowo zredukowany pod wptywem wprowadzenia do

Binding energy [eV]

Rys. 4.5. Widmo XPS PIM (H3PW 120 40)0.«« w pasmie W 4f
Fig. 4.5. X-ray photoelectron W 4 f spectrum of PIM (H3PW |20w)o«g

Binding energy [eV]

Rys. 4.6. Widmo XPS PIM (H3PMo,2 40)o452 w paémie Mo 3d
Fig. 4.6. X-ray photoelectron Mo 3d spectrum of PIM (H3PM0i20 40)0452
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Amorfizacja probki wywotana domieszkowaniem, co uwidacznia si¢ przez poszerzenie
linii widmowych w widmach IR i Ramana, moze by¢ doktadnie kontrolowana przez pomiary
metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Na rys. 4.7 i rys. 4.8 zarejestrowano dyfraktogramy probek
PIM(H®Wi24o)y i PMOPI(HPW|24)y dla wzrastajacych stopni domieszkowania.
Niedomieszkowane (zasadowe) polimery sg zaskakujaco wysoko krystaliczne. Stopien
krystalicznosci okreslony na podstawie metody Hinelha i Johnsona jest z grubsza taki sam dla
obu poliimin, troche nizszy niz 30 % PMOPI daje jednak szersze refleksy, co oznacza, ze w
tym przypadku domeny Krystaliczne sg mniejsze. Korzystajgc ze wzoru Scherrera
korelujacego wielkos¢ domen krystalicznych z szerokosciag potowkowg refleksow
braggowskich [148]:

Bcos©
gdzie: L - Srednia wielko$¢ obszaru krystalicznego,
B - szeroko$¢ potowkowa (w radianach),
k - stata Scherrera o wartosci bliskiej 1,
obliczono $rednig wielko$¢ obszardw krystalicznych. W przypadku PIM wielkos$¢ ta wynosi
390 A (na podstawie refleksu przy 20 = 20.3), podczas gdy dla PMOPI wynosi ona 215 A (na
podstawie refleksu przy 20 = 13.9).

20

Rys. 4.7. Dyfraktogramy prébek: a) PIM nieprotonowana, b) PIM(HjPW |2040)0003, c) PIM (H 3P W |2040)003».
d) PIM (H,PW 12040)0.104, €) P IM (H,P W 12040)0.46», 0 P IM (H 3P W ,2C~0)0,,04

Fig. 4.7. X-ray diffractograms of: a) unprotonated PIM, b) PIM(H3PW |2040)0003. c) PIM (H3PW i2040)003¢
d) PIM (H3PW12040)0im, €) PIM(H3PWI2040)046., fyP IM ~ P W ~ W
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Rys. 4.8. Dyfraktogramy probek: a) PMOPI nieprotonowana, b) PMOPI(H3PW 12040)00i2,
c) PMOPICHSPWuO%*)),,,™, d) PMOPI(H3P W 120 40)0066, €) PMOPI(H3PW ,2040)0m,
f) PM O P I(H3P W 120 40)0 399
Fig. 4.8. X-ray diffractograms of: a) unprotonated PMOPI, b) PMOPI(H3PW I20w)ooi2.
c) PMOPI(H3PWi2040)003. d) PMOPI(H3PW 120 ,,)0066, €) PMOPI(H3PW 12040)0 .73,
f) PMOPI(H3PW 120 0)0 399

Pod wptywem domieszkowania refleksy charakterystyczne dla zasadowej formy
stopniowo zanikaja, wskazujgc na wzrastajacg amorfizacje. Nie obserwuje sie zadnych
refleksow pochodzacych od krystalicznych heteropolikwaséw, nawet dla najwyzszych stopni
domieszkowania, co oznacza, ze domieszkowane polimery stanowig jeden uklad, w ktérym
czasteczki domieszki sg molekularnie rozproszone. Dla najwyzszych stopni domieszkowania
obserwuje sie nowy refleks przy niskich katach, ktdry zwigzany jest z jednowymiarowym
porzadkowaniem domieszki w matrycy polimerowej. Podobne zjawisko byto obserwowane
dla polianiliny domieszkowanej heteropolikwasami [149].

Badania spektroskopowe i dyfrakcyjne dajgznaczace informacje dotyczace czasteczkoweyj i
nadczasteczkowej struktury domieszkowanych poliimin. Jednakze, z punktu widzenia
katalizy, takie wiasciwosci, jak wielkos¢ powierzchni whasciwej czy stabilnos$¢ termiczna sg

roéwnie wazne.
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Rys. 4.9. Powierzchnia wtasciwa (SBet) poliiminy PIM w zaleznosci od stopnia protonowania (y) kwasem

hs3pw 120 ,,
Fig. 4.9. Specific surface area (SBet) versus protonation level (y) of PIM protonated with H3PW .2040

Podobnie jak w przypadku polianiliny domieszkowanej heteropolikwasami [150] dla
PIM powierzchnia wiasciwa monotonicznie spada ze wzrostem stopnia domieszkowania y
(rys. 4.9). Wskazuje to na zjawisko, ze heteropolikwasy przytaczane do powierzchni przez
reakcje protonowania obnizajg porowatos¢ uktadu. Zachowanie PMOPI jest nieznacznie inne.
W tym przypadku powierzchnia wiasciwa niewiele zmienia sie ze wzrostem y dla niskich
stopni domieszkowania, potem zaczyna male¢ (rys. 4.10). Prawdopodobnie niewielki stopien
domieszkowania powoduje zburzenie aglomeratéw obecnych w polimerze. Kiedy proces jest
zakonczony, dalsze domieszkowanie prowadzi do dalszego spadku porowatosci.
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Rys. 4.10. Powierzchnia wtasciwa (SBet) poliiminy PMOPI w zaleznos$ci od stopnia protonowania (y) kwasem
H3PW ,2040
Fig. 4.10. Specific surface area (SBet) versus protonation level (y) of PMOPI protonated with H3PW .2040
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Stabilnos¢ termiczna uktadow polimerowych PIM domieszkowanej HPW1204jest bardzo
dobra [44]. Odpowiednie krzywe TG, DTG i DSC pokazano na rys. 4.11 i rys. 4.12. Poniewaz
heteropolianiony sa wprowadzone do matrycy polimerowej w postaci hydratowanej, maty
ubytek masy okoto temperatury 100 - 120 °C jest zwigzany z czeSciowa dehydratacjg
domieszki. Jak oczekiwano, staby efekt endotermiczny jest obserwowany w tym zakresie
temperatury na krzywej DSC. Intensywno$¢ tego endotermicznego piku wzrasta ze wzrostem
stopnia domieszkowania. Proces degradacji katalizatoréw rozpoczyna sie przy temperaturze
okoto 280 - 300 °C, co przejawia sie na linii DSC ziozonym pikiem egzotermicznym.
Jednakze do temperatury 420 - 440 °C nie zarejestrowano zadnych znaczacych ubytkéw masy
na krzywej TG.

Rys. 4.11. Wynik analizy termograwimetrycznej (TG), réznicowej termograwimetrii (DTG) oraz réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) poliiminy PIM (H 3P W 1204 0)o.,04
Fig. 4.11. Thermogravimetric (TG), differential gravimetric (DTG), differential scanning calorimetry (DSC) set
ofcurves for PIM (H 3P W |2Cx40)0.i04

Podobne zachowanie obserwuje sie dla PMOPI domieszkowanej HPW1X04) jednakze w
tym przypadku poczatek degradacji rozpoczyna sie w temperaturze okoto 60 °C nizszej.
Podobnie rzecz sie ma dla PIM i PMOPI domieszkowanych HPMoi204c-

103

Rys. 4.12. Wynik analizy termograwimetrycznej (TG), réznicowej termograwimetrii (DTG) oraz réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) poliiminy PIM (H 3P W 120 40)o»m
Fig. 4.12. Thermogravimetric (TG), differential gravimetric (DTG), differential scanning calorimetry (DSC) set
Of CUrVeS for P1M (H 3P W i204 0)o 804

Inne wazne zagadnienie, z katalitycznego punktu widzenia, dotyczy stabilnosci kataliza-
toréw w obecnosci reagentéw biorgcych udziat w reakcji katalitycznej. Poniewaz hetero-
polikwasy sa nielotne i sg chemicznie zwiazane z matryca polimerowa wiazaniem jonowym,
nie moga one wiec by¢ usuniete przez izopropanol, propylen, aceton lub jakis inny reagent.
Oddziatywanie tych reagentéw z katalizatorem nie powoduje deprotonowania polimeru, a
wiec heteropolianiony pozostajg zwigzane z centrami zasadowymi polimerowej matrycy
podczas przebiegu reakcji katalitycznej.

Whyniki testow katalitycznych przedstawiono na rys. 4.13 - 4.16. Kinetyke pomiaréw
przedstawiono w ukladzie logarytmu obserwowanej szybkosci reakcji do odwrotnosci
absolutnej temperatury reakcji. Dla poréwnania wszystkie dane przeliczono na 1 g
heteropolikwasu w Kkatalizatorze. Dzieki tej procedurze zostat wyeliminowany udziat

katalitycznie nieaktywnej matrycy polimerowej w masie katalizatora.
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Rys. 4.13. Zaleznosci Arrheniusa w reakcji utleniania propylenu na: a) PIM (H3PMO|20w)o0709>
b) PMOPI(H,PM o0,2040)0.43i, c) PMOP I(H3PM 0,20 40)006S

Fig. 4.13. Arrhenius plots ofpropene oxidation over: a) PIM (H3PMo |[2010)om, b) PMOP1(H3PM o012 m)o«i,

¢) PMO P I(H 3P M 0 12040)0 06.
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Rys. 4.14. Zaleznosci Arrheniusa w reakcji utleniania propylenu na: a) PMOPI(H3PW 12040)om ,

b)PM O P I(H 3P W 120 40)0.0«
Fig. 4.14. Arrhenius plots of propene oxidation over: a) PMOPI(H3P W |2040)0399, b) PMOPI(H3PW i20té)oo«

Obliczone wartosci selektywnosci przebiegajacych reakcji i wartosci energii aktywacji

reakcji przedstawiono w tabelach 4.2 - 4.4.



Selektywnosci i erergie aktywacji reakcji utleniania propylenu

106

107

Tabela 4.3

Selektywnosci reakcji konwersji izopropanolu w temperaturze 440 K

_ Zawartos¢ Selektywnosé (%)
Katalizator HPK Proovien Aceton
(%o wag.) Py
A PMOPI(H®Mo,2040)00683 298 43.7 56.3
B PMOPI(H3PMoi 4)008 29.8 1.8 882
A PMOPI(H® Mo 1204100& 718 75.3 24.7
B PMOPI(HPMo 12010048 718 81.3 18.6
A PMOPI(HPWi2040)008% 38.2 11 98.9
B PMOPI(H®PWiD b)oh 38.2 232 76.8
A PMOPI(HPW104)03D 72.7 97.7 2.3
B PMOPI(H3PWID 4)03%9 72.7 99.6 0.4

A - katalizator $wiezy, B - katalizator uzywany w reakcji utleniania propylenu

Tabela 4.4
Energie aktywacji reakcji konwersji izopropanolu
Zawartosc Energia aktywacji (kJ/mol
Katalizator (c;: VF\;!;) Reakcjg e Reakc}a
' dehydratacji odwodomienia
A PMOPI(H3PMOI2040)0.068 29.8 1333 57.7
B PMOPI(H®Mo0,204)003 29.8 79.7 79.3
A PMOPI(H®Mo,20b)04 71.8 106.3 43.2
B PMOPI(H®Mo, 240043 71.8 70.2 46.0
A  PMOPI(HPWidD dodb 38.2 113.2 54
B PMOPI(H3PW,204)0050 38.2 84.0 511
A PMOPI(HPWID D03 72.7 88.4 23.9
B PMOPI(HPWI20D)030 727 83.3 22

A - katalizator Swiezy, B - katalizator uzywany w reakcji utleniania propylenu

Jak oczekiwano, katalizatory zawierajgce HPWI20D w reakcji utleniania propylenu
okazaly sie mniej aktywne niz zawierajgce HPMQ204 Wykazujg one réwnoczesnie
znacznie mniejszg energie aktywacji reakcji utleniania. To moze sugerowac, ze reakcja odby-
wa si¢ w obszarze dyfuzyjnym. Jednakze niska temperatura reakcji wydaje sie wykluczac taka

hipoteze. W zasadzie mozna sobie wyobrazi¢ spowalnianie transportu tlenu przez matryce
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polimerowa, co powodowatoby, ze ograniczenie dyfuzyjne jest spowalniajacym etapem reak-
cji. Jednakze jesli reakcja odbywataby sie w obszarze dyfuzyjnym, energia aktywacji bytaby
nizsza dla katalizatoréw zawierajacych mniej heteropolikwasu (dla niskich stopni protono-
wania oddziatywania pomiedzy matrycg i domieszkg sg silniejsze, a stosunek czasteczek
matrycy do czasteczek heteropolikwasu jest wyzszy). Eksperyment wskazuje, ze jest inaczej.

W reakcji konwersji izopropanolu na $wiezych katalizatorach fosforomolibdenowych o
réznej zawartosci heteroplikwaséw aktywnos$¢ obu katalizatoréw przeliczona na jeden gram
czystego heteropolikwasu jest zblizona. Na obu tych katalizatorach, po reakcji utleniania
propylenu, aktywno$¢ w reakcji konwersji jest wyzsza niz na katalizatorach swiezych. W
wiekszym stopniu aktywno$¢ wzrasta w przypadku katalizatora PMOPI(HFPMoiZ>4)o43 o
wiekszej zawartosci heteropolikwasu.

W przypadku wszystkich badanych katalizatoréw aktywnos$¢ w reakcji dehydratacji rosnie
i rownocze$nie maleje energia aktywacji tej reakcji w wyniku przeprowadzonej na nich
reakcji utleniania propylenu. Oznacza¢ to moze "‘odblokowanie™ czesci protonéw z
heteropolikwasow.

Jak wykazujg wyniki badarn widm w podczerwieni i Ramana, opisane powyzej, mimo
wysokiej temperatury reakcji utleniania propylenu (do 545 K) nie wystepuje destrukcja
katalizatora. Trwatos¢ katalizatora dotyczy zar6éwno matrycy polimerowej, jak i
heteropolikwasu. By¢ moze matryca polimerowa stabilizuje trwato$¢ heteropolikwasu.
Whiosek ten potwierdzajg wyniki oznaczen aktywnosci katalizatoréw w reakcji konwersji
izopropanolu. Gdyby bowiem nastepowat rozklad heteropolikwasu, to w katalizatorze
ubywatoby centréw kwasowych (protonéw) i w reakcji konwersji izopropanolu wykonanej na
takim katalizatorze wystgpitoby duze zmniejszenie szybkosci reakcji dehydratacji, czego nie
obserwuije sie.

Zwiekszenie aktywnosci katalizatora pod wptywem reakcji utleniania mozna wyttumaczy¢
dyfuzjg fazy czynnej katalizatora (heteropolikwasu) z wnetrza polimeru najego powierzchnie.
Te zmiane aktywnosci obserwuje sie w pomiarach Kinetyki reakcji konwersji izopropanolu
wykonanych po reakcji utleniania propylenu w poréwnaniu do reakcji konwersji
przebiegajacych na swiezych katalizatorach.

Zjawisko dyfuzji fazy czynnej katalizatora w kierunku powierzchni pod wptywem
reagentéw stwierdzono dla ztozonych katalizatoréw tlenkowych, a takze dla stopéw metali
[10]. Potwierdzeniem dyfuzji fazy czynnej katalizatora do powierzchni moze by¢ tu fakt, ze

efekt ten jest wiekszy w przypadku katalizatora o wiekszej zawartosci fazy czynnej.
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Dla wszystkich badanych katalizatoréw w reakcji utleniania propylenu wykryto jedynie
produkty utleniania niedestrukcyjnego. Sg nimi: akroleina, heksadien, aldehyd propionowy,
aceton i benzen.

Dla katalizatoréw zawierajacych HPMI2O0 w niskich temperaturach reakdji
dominujacym produktem jest heksadien. Na wszystkich badanych katalizatorach ze wzrostem
temperatury selektywno$¢ do heksadienu maleje, podczas gdy selektywnos$¢ do akroleiny
rosnie. Zjawisko to mozna interpretowa¢ jako przejaw szybszego reutleniania
heteropolianionéw w wyzszych temperaturach.

Heksadien jest produktem powstajgcym w wyniku rekombinacji dwoch 7t-allilowych
kompleksow, ktore powstajg w pierwszym etapie aktywacji czasteczek propylenu na jonach
metalu przejsciowego katalizatora. W tym przypadku wolno zachodzi reutlenianie
katalizatora.

W wyniku rekombinacji dwoch kompleksow allilowych i towarzyszacej jej dehydro-
cyklizacji powstaje benzen. Obserwuje sie powstawanie matych ilosci tego produktu jedynie
w przypadku katalizatora PMOPI(H3?Wi 2040038

Jesli podczas procesu katalitycznego do kompleksu 7t-allilowego przytgczy sie atom tlenu
pochodzacy z jednostek Keggina i rownocze$nie zostaje oderwany jeden atom wodoru, to
tworzy sie czasteczka akroleiny. Szybkie reutlenianie katalizatoréw preferuje ten proces i w
rezultacie pod wptywem tych warunkéw nie obserwuje sie powstawania heksadienu.
Heksadien nie powstaje rowniez, jesli w ukladzie sg obecne inne formy tlenu niz
nukleofilowe.

Jesli do rodnika allilowego nastgpi przytaczenie jonu tlenu pochodzacego od jednostek
Keggina z réwnoczesnym przylaczeniem atomu wodoru (odtgczonego uprzednio od
czasteczki propylenu w procesie jego aktywacji), to powstaje aldehyd propionowy. Jednakze
selektywnos¢ w kierunku tego produktu jest zwykle bardzo niska.

Interesujacym zjawiskiem jest to, ze na katalizatorach zawierajacych HEPMDI12010 w
matrycy PMOPI, na ktérych powstaje gtéwnie heksadien, obserwuje sie wysoka energie
aktywacji reakcji.

Na katalizatorach zawierajacych HPWI2040 w matrycy PMOPI powstajg jako produkty
reakcji zarowno heksadien, jak i akroleina, przy czym stosunek akroleiny do heksadienu
rosnie ze wzrostem zawartosci heteropolikwasu w matrycy, natomiast energia aktywacji

reakcji maleje.
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Rys. 4.17. Zaleznos$ci Arrheniusa w reakcji utleniania propylenu na H3PM012CWY-A1203
Fig. 4.17. Arrhenius plots of propene oxidation over H3PMO |2C40/y-A12C3

Katalizatory z polimerowa matryca znaczaco réznig si¢ od katalizatora otrzymanego przez
osadzenie HPMQLOD na Y-AIZ2D3 ktory dla poréwnania byt badany w takich samych
warunkach eksperymentalnych (rys. 4.17). W tym przypadku dominujgcym produktem jest

akroleina (tabela 4.5).
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Tabela 4.5

Selektywnos¢ i energia aktywacji reakcji utleniania propylenu wobec katalizatora
H3PMoiZZWY-AI203zawierajacego 11.7 %wag. HPK

Temperatura Selektywnos¢ (%0) Energia
(K) Aldehyd . aktywacji
propionowy Akroleina Benzen (kJ/mol)
445 17 95.5 28
53.6
475 15 97.8 0.7

Interesujace zachowanie wykazuje probka PIM(H3Moi20do)y o duzej zawartosci
heteropolikwasu, na ktorej energia aktywacji reakcji utleniania jest zdecydowanie nizsza niz
na katalizatorach PMOPI(HPMoi204y W niskich temperaturach w procesie utleniania
propylenu powstaje prawie wytgcznie heksadien. Jednakze w przypadku PIM(PMo)o.7®
obserwuje sie naglg zmiane selektywnosci w zakresie temperatury od 464 do 506 K W
wyzszej temperaturze reakcji powstaje gtownie akroleina. Oznacza to, ze polimerowy
katalizator zaczyna zachowywac sie podobnie do klasycznego katalizatora czystego
heteropolikwasu.

Brak elektrofilowych form tlenu w procesie utleniania propylenu nie jest warunkiem
wystarczajacym, by jako produkt reakcji powstawat heksadien. Muszg by¢ jeszcze spetnione
okreslone warunki steryczne, ktore umozliwiajg lub uniemozliwiajg pewne ustawienie
czasteczki propylenu w trakcie reakcji. Whiosek taki wynika z duzego wptywu matrycy poli-
merowej na selektywno$¢ utleniania. Na katalizatorach HPMQ204€w PMOPI nie obserwuje
sie znacznego obnizenia selektywnosci do heksadienu i zwiekszenia do akroleiny ze

wzrostem temperatury, nawet na katalizatorach o nizszej zawartosci HPMQI20HDw matrycy.

4.4, Whnioski

Podsumowujac, poprzez kwasowo-zasadowe domieszkowanie statych aromatycznych
poliazometyn heteropolikwasami otrzymano katalizatory nowego typu. Te nowe katalizatory
w reakcji utleniania propylenu wykazujg selektywno$¢ do produktéw utleniania
niedestrukcyjnego, w ktérych gtdwnym produktem jest heksadien. W reakcji utleniania do
heksadienu, oprdcz braku w uktadzie elektrofilowych form tlenu, istotne znaczenie odgrywajg

czynniki steryczne.
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Poniewaz na wszystkich testowanych w tej pracy katalizatorach z polimerowa matrycg
wykryto jedynie produkty niedestrukcyjnego utleniania, wiec wyniki badan potwierdzaja teze,
ze powstawanie produktow destrukcyjnego utleniania (tgcznie z catkowitym utlenianiem) jest

nieodtgcznie zwigzane z obecnoscig elektrofilowych form tlenu, ktére nie wystepuja w
omawianych tu ukladach.

5. UKLADY TLENKOWE JAKO KATALIZATORY PELNEGO UTLENIANIA
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

5.1. Wstep

Dynamiczny rozwoj przemystu prowadzi do statego wzrostu réznego rodzaju szkodliwych
odpadéw. Czes¢ powstajacych odpaddw stanowig substancje gazowe, ktdre sg odprowadzane
do atmosfery.

Podstawowym sposobem zmniejszenia wyrzutéw toksycznych substancji do atmosfery,
przy realizacji proceséw technologicznych, okazuje sie udoskonalanie tych procesow.
Jednakze w wigkszosci przypadkéw udoskonalanie technologicznych metod produkcyjnych
nie pozwala osiggna¢ dopuszczalnych norm zanieczyszczeh i konieczne jest specjalne
uzupetniajgce oczyszczanie gazoéw odlotowych od toksycznych domieszek.

Jednymi z najczesciej wykorzystywanych w przemysle metod unieszkodliwiania gazéw
odlotowych sg metody katalityczne.

Katalityczne metody oczyszczania gazow wyrozniajg sie uniwersalnoscia. Z ich pomoca
mozna uwalnia¢ gazy od tlenkéw azotu, réznych zwigzkéw organicznych, tlenku wegla i
innych toksycznych domieszek. Katalityczne metody pozwalaja przeksztatci¢ szkodliwe
domieszki w nieszkodliwe lub mniej szkodliwe. Umozliwiajg one oczyszczanie
wieloskfadnikowych mieszanin gazowych ze szkodliwych domieszek o niskich stezeniach i
osigganie wysokich stopni neutralizacji w procesach prowadzonych w sposéb ciggly.
Zastosowanie katalitycznych metod jest ograniczone przede wszystkim trudnosciami w
otrzymaniu i przygotowaniu przydatnych do diugoletniej eksploatacji i dostatecznie tanich
katalizatorow.

Katalityczne metody szeroko stosuje sie do unieszkodliwiania odlotowych gazéw
przemystowych powstatych przy prodokcji syntetycznych widkien, przetwdrstwie tworzyw
sztucznych, gazow odlotowych z zakladéw petrochemicznych, gazéw wentylacyjnych z
lakierni i suszami. Procesy katalityczne sa stosowane takze do usuwania toksycznych

sktadnikéw ze spalin samochodowych oraz do utleniania $ladowych zawartosci etylenu w
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komorach przechowalniczych (chtodniach) dla warzyw r owocéw. Zakres zastosowania
katalitycznych metod unieszkodliwiania zanieczyszczeri gazowych nieprzerwanie rozszerza
sie.

Oczyszczanie gazéw ze zwigzkéw organicznych i CO sprowadza sie do utlenienia
zanieczyszczeh do dwutlenku wegla i wody. Katalityczne procesy umozliwiajg usuniecie do
95 % zanieczyszczenh zawartych w neutralizowanych gazach.

Calkowite katalityczne utlenianie zwigzkoéw organicznych jest jedna z najprostszych i
najbardziej ekonomicznych metod neutralizacji gazowych zanieczyszczen emitowanych przez
zaklady przemystowe. Najczesciej do tego celu sg uzywane katalizatory zawierajace platyne,
pallad lub rod [151-156]. Ze wzgledu na wysoki koszt takich katalizatoréw oraz ich duzg
wrazliwo$¢ na zatrucia zanieczyszczeniami prowadzone sg badania nad otrzymaniem
taiszego aktywnego Kkatalizatora tlenkowego do dopalania zwiazkéw organicznych zawartych
w gazach odlotowych z instalacji przemystowych.

Katalizator do celdw technicznych powinien by¢ aktywny w reakcjach petnego utleniania
zwigzkéw organicznych w niskiej temperaturze (ponizej 300 °C), gdyz gazy odlotowe z
instalacji przemystowych majg zwykle temperature najwyzej okoto 50 - 60 °C i nalezy je
wstepnie ogrza¢ az do temperatury, w ktdrej nastepuje katalityczne spalanie zwigzkow
organicznych. Koszty ogrzewania neutralizowanych gazéw przed procesem dopalania sg wiec
uzaleznione od temperatury, w ktorej przebiega proces. Ponadto, im nizsza jest temperatura
przebiegajacej reakcji, tym fatwiej jest osiggna¢ autotermicznos$¢ procesu, nawet przy niskich
stezeniach zwigzkdw organicznych w gazach odlotowych.

Wymaga sie réwniez, by katalizator do celéw technicznych byt trwaty w temperaturze
pracy (450 - 550 °C), wytrzymaty na przegrzanie (do okoto 700 °C) oraz aby by} stosunkowo
tani i odporny na zatrucie, a takze by miat stabilng strukture w warunkach ciagtej kilkuletniej
pracy w instalacji przemystowej i nadawat sie do catkowitej lub czeSciowej regeneracji [156].

W wyniku badarn aktywnosci katalitycznej, tlenkdw i oksysoli metali przejsciowych w
reakcjach utleniania zwigzkéw organicznych, opracowano aktywny katalizator kobaltowo-
miedziowy do catkowitego utleniania [14,39,135,157,158].

Mniejsza aktywno$¢ wihasciwa katalizatora tlenkowego moze by¢ skompensowana
znacznie wigkszg iloscig skladnika aktywnego osadzonego na no$niku w poréwnaniu z
katalizatorami zawierajgcymi platynowce.
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5.2. Weryfikacja prostych tlenkéw i oksysoli jako katalizatoréw petnego
utleniania zwigzkow organicznych

Od wielu lat w licznych o$rodkach badawczych prowadzone sg obszerne studia, ktérych
celem jest wykazanie istnienia zaleznosci pomiedzy aktywnoscig katalityczng w reakcjach
utleniania a sitg wigzania tlenu w katalizatorze tlenkowym [2,5,42,43,159-163]. Za miare
reaktywnosci tlenu w tlenkach przyjmowano rézne parametry: ciepto adsorpcji tlenu na
powierzchni katalizatora tlenkowego, preznos¢ dysocjacji tlenku, pojemnos¢ sorpcyjng tlenu
na powierzchni tlenku, entalpie tworzenia tlenku, entalpie powstawania wyzszego tlenku z
nizszego, redukowalnos¢ tlenkéw wodorem, wiasciwosci redoksowe powierzchni,
wiasciwosci kwasowo-zasadowe tlenkow lub aktywnos¢ tlenkéw w reakcji wymiany izotopo-
wej tlenu. Uzyskane wyniki wskazujg na istnienie wyraznej korelacji pomiedzy reaktyw-
noscig tlenu w tlenkach a aktywnoscig tych tlenkéw w reakcjach catkowitego utleniania
zwigzkéw organicznych przy braku takiej koreloacji z aktywno$cig a w szczegolnosci z
selektywnoscigw reakcjach niepetnego utleniania [2,5,42,159].

Najbardziej aktywne w kierunku petnego utleniania sg tlenki obojetne [43,162,163]. Tlenki
zasadowe sg mato aktywne w reakcjach utleniania, a na tlenkach kwasowych przebiegajg
gtéwnie reakcje niepetnego utleniania [164,165].

W badaniach zaleznosci miedzy aktywnoscig katalityczng w reakcjach petnego utleniania
weglowodoréw a entalpig przemiany tlenku nizszego w wyzszy stwierdzono, ze najbardziej
aktywne sg tlenki, dla ktérych wartos¢ entalpii zawartajest w przedziale od 70 do 150 kJ/mol
[19,159].

Badania aktywnosci, tlenkdw prostych i uktadow tlenkéw ztozonych w reakcji wymiany
izotopowej tlenu wykazaty, ze z duza szybkoscig reakcja ta zachodzi tylko na dobrych
katalizatorach petnego utleniania [78,160,161].

W badaniach zaleznosci miedzy chemisorpcja tlenu a aktywnoscig katalityczng oksysoli w
reakcji utleniania propylenu stwierdzono, ze oksysole wykazujace najwyzszg pojemnosé
sorpcyjng tlenu sg bardzo aktywne w tej reakcji przebiegajacej gtownie w kierunku petnego
utleniania [2,39]. Natomiast oksysole o matej pojemnosci sorpcyjnej tlenu sa mato aktywne w
reakcji utleniania propylenu i utlenianie przebiega z duzym udziatem produktéw niepetnego
utleniania.

Tlenki aktywne w procesie petnego utleniania adsorbujgw znacznych ilosciach tlen w for-

mach elektrofilowych. Zachodzaca na tych katalizatorach aktywacja czasteczki organicznej i
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rownoczesna aktywacja tlenu prowadzi w rezultacie tlo catkowitego utlenienia
[42,43,162,163].

Katalizatorami, ktére moga spetnia¢ powyzsze warunki, sg tlenki i homodesmiczne oksy-
sole metali o wigzaniach jonowych, nie wykazujace duzej kwasowos$ci powierzchni, a o sil-
nych wiasciwosciach oksydacyjno-redukcyjnych.

Wiadomo wiec, jakie tlenki mogg by¢ przydatne w studiach doswiadczalnych przy
opracowaniu katalizatora do procesu petnego utleniania zwigzkéw organicznych, nie
zawierajacego metali szlachetnych. Jako aktywne katalizatory stosowane do tego celu moga
by¢ tylko tlenki lub ukfady tlenkéw metali przejéciowych. Aktywno$¢ katalizatora
tlenkowego powinna by¢ zblizona do aktywnosci dotychczas stosowanego katalizatora
platynowego.

W wielu pracach przedstawione sg wyniki badar aktywnosci tlenkdw metali przejscio-
wych w reakcjach utleniania wodoru, tlenku wegla, parafin, olefin, weglowodorow
aromatycznych i zwigzkdw organicznych zawierajacych tlen, takich jak aldehydy i alkohole.
W zaleznosci od stosowanej metody pomiarowej i warunkéw prowadzenia procesu, takich jak
temperatura i ciSnienia czastkowe reagentéw, na ogdt wystepuja pewne niezbyt wielkie
réznice w wynikach otrzymanych aktywnosci. Aktywnosci tlenkéw metali przejsciowych 1V

okresu, w reakcjach utleniania wybranych substancji, przedstawiono w tabelach 5.1, 5.2 i 5.3.

Tabela 5.1
Katalityczna aktywnos$¢ tlenkéw metali przejsciowych w temperaturze 300 °C

Aktywnos¢ w reakcji utleniania wodoru

Tlenek log r logr logr logr Ea
(czast./cmZ) (czast./cmX) (czast./cmz) (czast/emZ)  (kJ/mol)
Tio2 81 83 9.6 1.7 -
Vo5 10.1 9.8 9.6 86 -
Crd 3 105 124 120 119 84
MnOo2UMn203 - 13.1 13.7 12.1 54
Fe203 115 11.9 125 108 80
Cca04 139 141 15.0 13.6 54
NiO 12.4 12.9 131 1.8 63
CuO 135 13.9 14.9 134 63
ZnO 10.6 10.3 113 10.1 92
Literatura [166] [167] [168] [169] [170]

Stezenie wodoru wynosito 1.0 % objetosciowy przy nadmiarze tlenu w mieszaninie
reagentéw. Szybkos¢ reakcji r wyrazonajest w czasteczkach/cmz.
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Tabela 5.2
Katalityczna aktywno$¢ tlenkoéw metali przejsciowych w reakcjach utleniania w
temperaturze 300 °C
Substancja utleniana
Tlenek CcO CH4 CaH6 CH8
logr logr r r r
(czast./cm) (czast./em) (czast/emZ) (czast/cmz)  (mol/m)
Ti02 100 81 4.7x107 6.4x10" -
VD5 108 9.2 - 3.0x10" -
Crd 3 15.0 133 4.7x100 22102 7.8x10'®
MNOUMNZB 15.0 133 1.2x10" 8.4xlop 4.9x10'8
Fe® 3 141 126 3.5x1010 1.1x10" 9.3xI0'10
Co304 16.6 14.7 3.9xl0r 1.2x1o4 9.1X10'®
NiO 15.0 13.3 2.4x10" 1.2x10 2.5x10'9
CuO 16.6 147 3.4x1010 7.2x1013 51x10'®
ZnO 135 12.0 7.5x10® 1.9x109 -
Literatura [171] [169] [26] [26] [19,76]

Stezenie utlenianej substancji (CO, CH4, CEHs) wynosito 1.0 %objetosciowy w tlenie.
Propan utleniano w mieszaninie reagentéw o sktadzie (% 0bj.): C3H8- 1.0, O2- 50.0,
N2-49.0.

Tabela 5.3
Katalityczna aktywnos¢ tlenkow metali przejsciowych w reakcjach utleniania w
temperaturze 300 °C
Substancja utleniana
Tlenek CHa CH2 CHOH
r r Ea logr Selekt, do
(czast./emZ) (czast/emz)  (kJ/mol) (mol/mZ)  HCHO (%)
Ti02 6.1x10" 2.8x10" 109 -7.0 100
VD5 7.9x10" 1.2x1010 : -5.4 97
Crd 3 8.5xl012 7.4x102 105 -5.6 25
MnouMnD3 4.4xl104 7.1x10B 80 -5.3 18
Fe203 2.2x1013 1.IxXIOB 151 -6.2 13
cax04 2.9x1014 8.5x1014 54 -4.5 5
NiO 4.2x1013 1.OxI0u 155 -5.5 36
CuO 7.1xl04 7.2x104 46 -4.8 6
ZnO 3.2xl0r 2.2x10" 147 - -
Literatura [172] [25] [25] [21] [21]

C3H4i CH2utleniano przy stezeniach 1.0 %obj. utlenianego zwigzku i przy nadmiarze
tlenu w mieszaninie reagentéw. CH30OH utleniano przy stezeniu 1.0x10 mol/dm3i przy

nadmiarze tlenu.
Na podstawie przegladu publikacji na temat tlenkowych katalizatoréw catkowitego utle-
niania zwiazkéw organicznych, tlenku wegla i wodoru [19,21,25,26,43,76,78,162-179] mozna
tlenki metali przejSciowych podzieli¢ na grupy wedtug ich aktywnosci:
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1 najbardziej aktywne: CrZ23 MnOl, C804 NiO, CuO,
2. $rednio aktywne: V205, Fe203, CdO, Ce02,
3. mato aktywne: SCX03 Ti02, ZnO, ZrC2 N*Os, M0O3 La203, Ta20s, WO3 Th02, U308

W przedstawionych wynikach nie podano selektywnosci w reakcjach utleniania. Istnieje
jednak ogdlna zaleznos¢, z niewielkimi wyjatkami, ze na najbardziej aktywnych katalizato-
rach w procesach utleniania réwnoczesnie jest najwiekszy udziat reakcji spalania.

W przemystowych procesach kontaktowych coraz czesciej stosuje sie jako katalizatory, w
miejsce prostych tlenkéw, uklady bardziej ztozone, podwdjne, potréjne, a nawet wielo-
sktadnikowe ukfady tlenkowe. WSréd nich nalezy poszukiwa¢ najbardziej aktywnego
katalizatora do dopalania zwigzkdw organicznych.

Postanowiono przeprowadzi¢ badania aktywnosci tlenkdw metali przejsciowych oraz zto-
zonych uktaddw tlenkowych najbardziej aktywnych w reakcjach petnego utleniania zwigz-
kéw organicznych, CO i H2 i poréwna¢ je z aktywnoscig katalizatorow zawierajacych
platynowce.

Do badan wybrano tlenki proste: NiO, CuO, Cr203, Mn02 i C0304[19,21,25,26,43,76,78,
162-172] oraz oksysole CuCr204, NiCo204 [157] i CUCQR0O4 [158] znane ze swej wysokiej

aktywnosci w reakcjach catkowitego utleniania zwigzkow organicznych.

5.2.1. Cze$¢ doswiadczalna

5.2.1.1. Preparatyka katalizatorow

Otrzymano nastepujgce tlenki metali przejsciowych: NiO, CuO, Cr203 Mn0O2 i Cod 4
oraz podwojne uktady tlenkowe: CuCr204, NiCo204 i CUCRO4

NiO otrzymano w reakcji rozktadu zasadowego weglanu niklawego w temperaturze
1273 Kprzez 6 h.

CuO otrzymano przez termiczny rozktad wodorotlenku miedziowego wytrgconego z
roztworu azotanu miedziowego wodorotlenkiem sodowym i prazonego w temperaturze 753 K
przez 6 h.

Cr20 3 otrzymano przez termiczny rozktad wodorotlenku chromowego w temperaturze
853 K przez 6 h. Wodorotlenek chromowy otrzymano w reakcji strgcania amoniakiem z
roztworu azotanu chromowego.

MnO02 otrzymano metodg elektrolityczng uzywajac jako elektrolitu roztworu MnS04 i
H2504 w temperaturze 358 K, stosujac jako anode otéw twardy, ajako katode grafit.
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C@04 otrzymano w wyniku rozktadu wodorotlenku kobaltawego w temperaturze 833 K
przez 6 h.

CuCr2 4 otrzymano przez rozklad homogenizowanych wodorotlenkéw chromowego i
miedziowego w temperaturze 873 K przez 6 h.

Kobaltany niklawy i miedziowy otrzymano przez rozklad wspoistrgcanych wodorotlenkéw
odpowiednio: kobaltawego i niklawego oraz kobaltawego i miedziowego w temperaturze
833 K przez 8h.

Otrzymano takze katalizator kobaltowo-miedziowy; 7.2 % wag. CUCPO4 osadzone na
nosniku 7-Al203

W badaniach stosowano réwniez katalizator platynowy 0.05 %wag. Pt na nosniku
7-Al203 uzywany do dopalania zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych z instalacji
przemystowych, wyprodukowany przez Zaklady Azotowe w Kedzierzynie oraz handlowy
katalizator utleniania, wyprodukowany przez Johnson Matthey Chemicals Ltd England,
zawierajacy 0.5 % wag. Pd.

5.2.1.2. Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Czystos¢ faz otrzymanych preparatéw okreslono na podstawie analizy rentgenograficznej.
Pomiary rentgenograficzne (XRD) badanych prébek wykonano przy uzyciu dyfraktometru
proszkowego Siemens D5005 (AXS-Bruker) w geometrii Bragga-Brentano (skan 0-0). Wa-
runki pomiaru: promieniowanie lampy Cu Ka, dtugos¢ fali X= 1.54184 A, monochromator
grafitowy, napiecie pracy lampy U = 55 kV, natezenie pradu katodowego | = 30 mA, skan
10-90° (20), krok 0.017s.

Dyfraktogram probki NiO przedstawiono na rys. 5.1.
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Rys. 5.1. Dyfraktogram proébki NiO
Fig. 5.1. X-ray diffractogram of NiO
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Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku NiO, nie
wystepujg w nim natomiast refleksy, ktdre mogtyby Swiadczyé o obecnosci innych faz.
Probkajest wiec czysty fazowo regularny NiO. Parametry komorki elementarnej:
a=4.176 A, Z = 4, grupa przestrzenna: Fm3m [180,181].

Dyfraktogram probki CuO przedstawiono na rys. 5.2.

CuO
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Rys. 5.2. Dyfraktogram prébki CuO
Fig. 5.2. X-ray diffractogram of CuO

Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku CuO, nie wy-

stepujg w nim natomiast refleksy, ktore mogtyby $wiadczy¢ o obecnosci innych faz. Prdbka

jest wiec czysty fazowo jednoskosny CuO (Tenorite). Parametry komorki elementarnej: a =

46883 A, b=3.4229 A, c =5.1319 A, P=99.506, Z = 4, grupa przestrzenna: C2/c [182,183].
Dyfraktogram préobki Cr203 przedstawiono na rys. 5.3.
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Rys. 5.3. Dyfraktogram prébki Cr20 3
Fig. 5.3. X-ray diffractogram of Cr2 3
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Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku Cr203, nie
wystepuja w nim natomiast refleksy, ktore mogtyby Swiadczy¢ o obecnosci innych faz.
Probka jest wiec czysty fazowo heksagonalny Cr203 (Eskolaite). Parametry komorki

elementarnej: a=4.9607 A, ¢ = 13.599 A, Z = 6, grupa przestrzenna: R3c [184].
Dyfraktogram probki MnO2 przedstawiono narys. 5.4.
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Rys. 5.4. Dyfraktogram probki M n02
Fig. 5.4. X-ray diffractogram of Mn02

Dyfraktogram probki zawiera refleksy charakterystyczne dla tlenku MnO2 - Ramsdellite [185]
i tlenku Mn02- Akhtenskite [186], nie wystepujg w nim natomiast refleksy, ktére mogtyby
Swiadczy¢ o obecnosci tlenku Mn02- Pyrolusite [187]. Nie wystepujgw nim réwniez reflek-
sy, ktore mogtyby Swiadczy¢ o obecnosci tlenku Mn203 (Bixbyite) i 0o obecnosci tlenku
Mn3) 4 (Hausmannite). Probka jest wiec dwufazowa. Zawiera mieszanine tlenku rombowe-
go Mn02 (Ramsdellite) i tlenku heksagonalnego Mn02 (Akhtenskite), bez fazy dominuja-
cej. Parametry komorki elementarnej MnO2 (Ramsdellite): a= 9.3229 A, b =4.4533 A,
€ =2.8482 A, Z = 4, grupa przestrzenna: Pnam, MnO2 (Akhtenskite): a=2.80 A, ¢ =4.45 A,
Z = 1, grupa przestrzenna: P63mmc. Szerokie piki $wiadcza o matych rozmiarach
krystalitow.
Dyfraktogram prébki COBO4przedstawiono na rys. 5.5.
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Rys. 5.5. Dyfraktogram prébki Co30 4
Fig. 5.5. X-ray diffractogram of Co030 4

Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku Co3 4, nie

wystepujg w nim natomiast refleksy, ktdre mogtyby Swiadczyé o obecnosci innych faz.

Probkajest wiec czysty fazowo regularny C804(Spinel). Parametry komdrki elementarnej:
a=8.084 A, Z = 8 grupa przestrzenna: Fd3m [188].
Dyfraktogram probki CuCr204 przedstawiono na rys. 5.6.

CuCr204
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Rys. 5.6. Dyfraktogram prébki CuCr20 4
Fig. 5.6. X-ray diffractogram of CuCr2 4
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Dyfraktogram prébki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla oksysoli CuCr204, nie
wystepujg w nim natomiast refleksy, ktore mogtyby Swiadczy¢ o obecnosci innych faz.
Probkajest wiec czysty fazowo tetragonalny CuCr204. Parametry komorki elementarne;j:
a=6.040 A, c=7.780 A, Z=4, grupaprzestrzenna: 14 2d [189].

Dyfraktogram prdbki NiCoZC4przedstawiono na rys. 5.7.
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Rys. 5.7. Dyfraktogram probki NiCo20 4
Fig. 5.7. X-ray diffractogram ofNiCo020 4

Dyfraktogram probki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla spinelu NiCo204, nie
wystepujg w nim natomiast refleksy, ktore mogtyby Swiadczyé o obecnosci innych faz.
Probka jest wiec czysty fazowo regularny NiCoZC4 (Spinel). Parametry komorki
elementarnej: a=8.114 A, Z = 8, grupa przestrzenna: Fd3m [190].
Dyfraktogram prébki CUCQ204przedstawiono na rys. 5.8.

Dyfraktogram probki zawiera refleksy charakterystyczne dla spinelu CuQgBC02@04 i tlenku
CuO (Tenorite) Prdbka zawiera regularny CuQ3C02@04 (Spinel) i niewielkg domieszke
CuO. Parametry komorki elementarnej spinelu Cuo.SBCR@04: a = 8.1330 A, Z = 8, grupa
przestrzenna: Fd3m [191].
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Rys. 5.8. Dyfraktogram prébki CuCo20 4
Fig. 5.8. X-ray diffractogram of CuCo20 4

5.2.1.3. Pomiary kinetyki reakcji utlenianiapropylenu

Aktywnos¢ wszystkich wymienionych katalizatoréw okres$lono na podstawie pomiaréw
kinetyki reakcji utleniania propylenu.

Uzycie propylenu jako substratu do badan reakcji catkowitego utleniania ma te zalete, w
{»réwnaniu z weglowodorami nasyconymi, ze wiekszo$¢ zwigzkéw organicznych, ktore
zwykle chce sie usung¢ przez dopalenie, podobnie jak propylen, utlenia sie znacznie tatwiej
niz weglowodory nasycone. Ponadto w procesie utleniania propylenu powstaje zwykle duzo
réznorodnych produktéw czeSciowego utleniania, wiec mozna doktadnie okresli¢
selektywnos$¢ reakcji petnego utleniania (spalania).

Badania przeprowadzono w reaktorze szklanym [15] o $rednicy wewnetrznej 18 mm w
przypadku tlenkéw i oksysoli, a o $rednicy wewnetrznej 30 mm z udzialem katalizatora
tlenkowego na nosniku i katalizatoréw firmowych. Masa testowanych katalizatoréw bez
nosnika (samych skfadnikéw aktywnych) wynosita okoto 5 g, a pozostatych okoto 20 g.
Ziarna katalizatoréw z samych sktadnikéw aktywnych miaty Srednice od 0.49 do 0.75 mm.
W reakcji testowej w substratach stosowano state stezenie propylenu wynoszace 2.0 % mol.
Produkty reakcji oznaczano chromatograficznie. Warunki rozdziatu i analizy reagentow
podano w rozdziale 2.3.
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5.2.2. Oméwienie wynikéw badan

Wyniki badan aktywnosci tlenkow i oksysoli w reakcji utleniania propylenu i selektyw-
nosci reakcji utleniania zestawiono w tabeli 5.4.
Tabela 5.4

Aktywnos¢ tlenkow w reakeji utleniania propylenu i selektywno$¢ reakgji

Szybkosc Selektywnos¢ (%)
Temperatura reakcji . ani
Katalizator (K) %10 Aldehyd Akroleina Spalanie
(mol/gs) octowy
496 174 08 02 99.0
CoE4 512 213 06 02 99.2
495 0.75 5.4 7.8 868
Mn02 511 143 33 41 926
516 102 3.6 3.4 93.0
Cras 540 201 2.7 23 95.0
556 0.87 23.4 57.8 192
QO 577 181 142 275 58.3
NIO 656 0.80 3.7 75 88
: 691 144 25 43 93.2
432 0.62 08 2.4 96.8
CuCoD4 455 2.06 0.4 0.4 99.2
470 4.42 00 00 100.0
. 459 0.58 18 6.9 91.3
NiCoD4 481 148 04 14 983
538 0.95 3.0 26 94.4
Quiran 561 187 21 17 96.2

Wszystkie uzyte tlenki i oksysole, jak wynika z przeprowadzonych badan, sg bardzo
aktywne w reakcji utleniania propylenu. Tlenek NiO okazuje sie najmniej aktywny, a C0304
najbardziej aktywny. Na tlenku miedziowym, sposrod wszystkich testowanych katalizatoréw,
powstaje najwiecej produktdw czesciowego utleniania propylenu.

Badane tlenki mozna utozy¢ wedtug rosnacej aktywnosci, w reakcji testowej, w nastepuja-
cy szereg:

NiO < CuO < Crd 3< Mn02< CB804

Katalizatory CO304 Mn02 i Cr203 sg zdecydowanie najbardziej aktywne sposrod
wszystkich prostych tlenkéw metali przejsciowych i réwnoczesnie z najwyzsza selektyw-
noscig kierujg reakcje do produktéw petnego utleniania.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, ztozone uktady tlenkowe, w poréwnaniu z prosty-

mi tlenkami, mogg wykazywac wiekszg aktywnos$¢ jako katalizatory utleniania.
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Preparaty Mn02i CuCr204, mimo znacznej aktywnosci, nie sg odpowiednie jako aktywne
skfadniki katalizatorow do praktycznych zastosowan, ze wzgledu na trudnosci w
przygotowaniu katalizatoréw z ich udziatem.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze CUCQ04jest najbardziej aktywny ze
wszystkich badanych uktadow tlenkowych. W temperaturze okoto 200 °C reakcja petnego
utleniania przebiega na nim ze znaczng szybkoscig i ponadto wyzszg niz na tlenkach
sktadowych.

Whyniki badan aktywnosci tego preparatu, osadzonego na nosniku Y-AIZ03 w reakcji
utleniania propylenu przedstawiono na rys. 5.9. Wyniki te pordwnano z uzyskanymi dla
dotychczas stosowanego $wiezego przemystowego katalizatora platynowego do dopalania
zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych, a takze z wynikami uzyskanymi dla

palladowego katalizatora utleniania firmy Johnson Matthey Chemicals Ltd.

103T (K-1)

Rys. 5.9. Wyniki badan kinetyki utleniania propylenu na katalizatorach: 1- 7.2 % CuCo2*/y-A120 3,2 - 0.05 %
Pt/y-Al23, 3 - 0.5 % Pd(firmowy)

Fig. 5.9. The kinetics of propene oxidation over catalysts: 1- 7.2 % CuCo2 4y-Al2 3 2 - 0.05 % Pt/Y-AI20 3
3 - 0.5 % Pd(commercial)
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Na podstawie zmierzonych aktywnosci katalizatoréw w reakcji utleniania propylenu
(rys. 5.9) obliczono temperatury, w ktdrych reakcja przebiega z taka sama szybkoscia
wiasciwg wynoszgcg 3.16x10'® mol/g-s (log rds = -7.50) na wszystkich trzech badanych
katalizatorach. Temperatury te dla poszczeg6lnych katalizatoréw wynoszg odpowiednio:

0.05 % Pt/Y-AID 3- 629 K, 7.2 % CUCRO4Y-AIZ03- 539 K, 0.5 % Pd(firmowy) - 424 K

Z zestawienia otrzymanych wynikéw pomiarow (rys. 5.9) wynika, ze testowany katalizator
tlenkowy (krzywa 1) okazat sie bardziej aktywny od dotychczas stosowanego Swiezego
przemystowego katalizatora platynowego do dopalania zwigzkéw organicznych w gazach
odlotowych (krzywa 2) i mniej aktywny od palladowego katalizatora utleniania firmy Johnson
Matthey Chemicals Ltd (krzywa 3). W przemysle do dopalania zwigzkéw organicznych w
gazach odlotowych, ze wzgledu na koszty, nie stosuje sie jednak katalizatoréw zawierajgcych
tak duzo metali szlachetnych (0.5 % wag.) jak w testowanym katalizatorze firmowym
Johnson Matthey Chemicals Ltd.

Przeprowadzone badania prowadza do wniosku, ze oksytlenek CUCQ04 [158] moze by¢
stosowany jako podstawowy skladnik aktywny do przygotowania przemystowego katalizatora
tlenkowego do dopalania zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych z instalacji prze-
mystowych. Z poréwnania aktywnosci testowanych katalizatoréw (rys. 5.9) w reakcji utlenia-
nia propylenu wynika ponadto, ze uzytkowy przemystowy katalizator tlenkowy moze zawie-
ra¢ mniejsza ilos¢ sktadnika aktywnego, niz zastosowano go w tych pomiarach (7.2 % wag.
CuCoZXVy-Al128).

5.3. Ocena przydatnosci katalizatora tlenkowego do dopalania zwigzkow
organicznych

W wyniku badan aktywnosci katalitycznej tlenkéw i oksysoli metali przejsciowych w
reakcji utleniania propylenu opracowano aktywny katalizator kobaltowo-miedziowy do
catkowitego utleniania zwigzkéw organicznych [14,39,135,156,157]. Wykorzystujac tlenki
kobaltowo-miedziowe jako faze aktywng przygotowano rézne co do sktadu i zawartosci
sktadnika aktywnego katalizatory z y-A1203jako nosnikiem. W reakcji testowej utleniania
propylenu okreslono aktywno$¢ tych katalizatordw i serii katalizatoréw platynowych réwniez
na nos$niku Y-AIZ203 Na najbardziej aktywnym przemystowym katalizatorze platynowym i
zblizonym do niego, pod wzgledem aktywnosci, katalizatorze tlenkowym wyznaczono

szybkosci reakcji utleniania benzenu, acetonu i alkoholu etylowego. Otrzymane wyniki



potwierdzity, ze opracowany katalizator tlenkowy moze by¢ stosowany do dopalania zwigz-
kdéw organicznych zawartych w gazach odlotowych z instalacji przemystowych.

Mniejsza aktywnos¢ wiasciwa katalizatora tlenkowego moze by¢ skompensowana
znacznie wieksza iloscig, w poréwnaniu z katalizatorem platynowym, skiadnika czynnego
osadzonego na nosniku. Mozna wiec otrzymaé katalizator tlenkowy aktywniejszy od
katalizatora platynowego (zawierajacego 0.05 % wag. Pt osadzonej na nosniku Y-AIZ203

powszechnie stosowanego w przemysle do dopalania zwigzkdw organicznych.

5.3.1. Czes¢ doswiadczalna

Do badan przygotowano dwie serie katalizatorow: platynowe i tlenkowe kobaltowo-
miedziowe o modyfikowanym skladzie [158]. Jako katalizatory platynowe stosowano:

1- 0.05 %wag. Pt osadzonej na nosniku Y-AlI203

2 -0.1 % wag. Pt osadzonej na nosniku 7-Al2CB (katalizatory 1i 2 wykonano we wiasnym
zakresie),

3 - katalizator przemystowy 0.05 %owag. Pt/y-AbCh po roku pracy,

4 - katalizator przemystowy 0.05 % wag. Pt/y-Al203 Swiezy (katalizatory 3 i 4 byly stosowane
do dopalania zwigzkéw organicznych w Zaktadach Tworzyw Sztucznych "Erg" w
Gliwicach [192], wybrano dwa najbardziej aktywne katalizatory platynowe uzywane w
tych zakladach).

Katalizatory tlenkowe, naniesione na Y-AI2Z03 réznity sie skladem i zawartoscig sktadnika

aktywnego. Jako katalizatory tlenkowe stosowano:

5-(2.1 % CuCod 4+ 1.2 % Co304/Y-Al203

6- (4.0 % CuCod 4+ 1.5 % Cu0)/y-AlD 3,

7 - (4.8 % CuCo 4+ 2.5 % Cu0)/y-AlD 3,

8- (7.9 % CuCo4)/y-A123.

Wyznaczono aktywnos$¢ wszystkich wymienionych katalizatoréw w reakcji utleniania
propylenu. Najbardziej aktywny przemystowy katalizator platynowy i zblizony do niego, pod
wzgledem aktywnosci, katalizator tlenkowy zastosowano do badan kinetyki utleniania
benzenu, acetonu i alkoholu etylowego.

Badania przeprowadzono w reaktorze szklanym o $rednicy wewnetrznej 30 mm [15].
Masa testowanych katalizatoréw wynosita okoto 20 g.

W procesie utleniania propylenu stosowano mieszanine reagentéw o skfadzie (w % mol.):

propylen - 2.0, O2- 4.0, N2+Ar - 94.0. W pozostatych procesach uzyto reagentoéw o skladzie
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(w % mol.) odpowiednio: benzen -1.6, 02- 3.3, N2+tAr - 95.1; aceton - 1.9, 0 2- 4.0, N2+Ar -
94.1; alkohol etylowy - 1.9, 02- 13.2, N2+Ar - 84.9. Zawartos¢ zwigzkdéw organicznych w
mieszaninach gazowych byfa zawsze ponizej dolnej granicy wybuchowosci. Sktad reagentéw
oznaczano chromatograficznie. Warunki rozdziatu i analizy reagentéw podano w rozdziale
2.3. Temperatura kolumn podczas oznaczania propylenu wynosita 50 °C, a podczas
oznaczania benzenu, acetonu i alkoholu etylowego 115 °C. Objeto$¢ dozowanych prébek

mieszanin gazowych byta réwna 0.5 cm3.

5.3.2. Omoéwienie wynikéw badan

Wyniki pomiaréw aktywnosci badanych katalizatorow w reakcji utleniania propylenu
przedstawiono na rys. 5.10. Jak widac, niektore sposrod omawianych tu katalizatorow
tlenkowych (rys. 5.10. krzywe 6, 7, 8) sg w rozpatrywanych warunkach aktywniejsze niz
najbardziej aktywny przemystowy katalizator platynowy (rys. 5.10, krzywa 4) stosowany do
dopalania zwigzkdw organicznych.

103T(K-1)

Rys. 5.10. Wyniki badan kinetyki utleniania propylenu w obecnosci katalizatoréw: 1- 0.05 % Pt/y-Al120j (wtasny), 2-0.1 %
Pt/y-Al20) (wtasny), 3 - 0.05 % Pt/y-Al20 3 (przemystowy, po roku pracy), 4 - 0.05 % Pt/y-AljOj (przemystowy,
Swiezy), 5 - (2.1 % CuCo0204 + 1.2 % Co3o 4)/y-Alz0 j, 6 - (4.0 % CuCo0j0s + 1.5 % CuOyy-Al203 7 - (4.8 %
CuCo020 4 + 2.5 % CuOVt-AljOj, 8 - (7.9 % CuCo20 4Vy-Al20 3

Fig. 5.10. The kinetics of propene oxidation over catalysts: 1- 0.05 % Pt/y-Al20j (self-manufactured), 2-0.1 % Pt/y-Al120j
(self-manufactured), 3 - 0.05 % Pt/y-Al20 3 (industrial, after one-year-use), 4 - 0.05 % Pt/y-Al20; (industrial,
freshly-prepared), 5 - (2.1 % CuCo0204 + 1.2 % Co030 4)/y-Al20j, 6 - (4.0 % CuCo020 4 + 1.5 % CuOVy-Al20 3,
7 - (4.8 % CuCo020 4 + 2.5 % CuO)/y-Al:Oi, 8 - (7.9 % CuCo020 ayy-Al20 3
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Chcac oceni¢ przydatnosé katalizatoréw tlenkowych do zastosowania w przemysle, wyko-
nano badania kinetyki utleniania benzenu, acetonu i alkoholu etylowego najednym z kataliza-
toréw tlenkowych oraz (dla poréwnania) na katalizatorze platynowym. Zwiazki organiczne
uzyte jako substraty naleza do najpopularniejszych rozpuszczalnikéw stosowanych w prze-
twoérstwie tworzyw sztucznych. Benzen jest ponadto surowcem do produkcji bezwodnika
maleinowego. Dopalanie wybranych zwigzkéw organicznych ma wiec duze znaczenie w wie-
lu chemicznych procesach technologicznych.

Do pordwnania z najlepszym przemystowym katalizatorem platynowym (rys. 5.10, krzywa
4) wybrano najtanszy katalizator tlenkowy (rys. 5.10, krzywa 6) spo$rdd bardziej aktywnych,
od wymienionego katalizatora platynowego, w testowej reakcji utleniania propylenu. Wyniki
pomiarow aktywnosci obu katalizatoréw w reakcjach utleniania benzenu, acetonu i alkoholu
etylowego przedstawiono na rys. 5.11, 5.12 i 5.13. W reakcjach utleniania benzenu i acetonu,
w ktdrych stosowano mate stezenie tlenu, podobnie jak w reakcji utleniania propylenu,
katalizatory platynowy i tlenkowy wykazujg zblizong aktywno$¢ (rys. 5.11 i 5.12). Z kolei w
reakcji utleniania alkoholu etylowego (rys. 5.13), prowadzonej z uzyciem znacznego
nadmiaru tlenu, w stosunku do utlenianego zwigzku, katalizator tlenkowy jest wyraznie mniej

aktywny, zwtaszcza w niskich temperaturach.
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Rys. 5.11. Wyniki badan kinetyki utleniania benzenu w obecnosci katalizatoréw: 1 - 0.05 % Pt/y-Al20 3
(przemystowy, Swiezy), 2 - (4.0 % CuCo0204+ 1.5 % Cu0)/y-Al20 3

Fig. 5.11. The kinetics of benzene oxidation over catalysts: 1- 0.05 % Pt/y-Al20 3 (industrial, freshly-prepared),
2-(4.0% CuCo204+ 1.5% CuO0)/y-Al20 3
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Rys. 5.12. Wyniki badan kinetyki utleniania acetonu w obecnosci katalizatoréw: 1 - 0.05 % Pt/y-Al20 3
(przemystowy, Swiezy), 2 - (4.0 % CuCo0204+ 1.5 % Cu0)/y-Al20 3
Fig. 5.12. The kinetics of acetone oxidation over catalysts: 1- 0.05 % Pt/y-Al20 3 (industrial, freshly-prepared),
2-(4.0% CuCo204+ 15 % CuO)/y-Al20j

Stwierdzono, ze katalizator tlenkowy w reakcji utleniania acetonu wykazuje znaczng
aktywno$¢ juz w temperaturze 170 °C, w reakcji utleniania alkoholu etylowego - w
temperaturze 215 °C, a w reakgcji utleniania benzenu - w temperaturze 270 °C. Poniewaz we
wszystkich testowych reakcjach badany katalizator tlenkowy okazat sie wystarczajaco
aktywny w niskich temperaturach, zatem mozna go uzy¢ do celéw przemystowych.

Ponadto mozna oczekiwaé, ze katalizator tlenkowy bedzie mniej wrazliwy na zatrucie niz
katalizator platynowy, m.in. dlatego, ze zawiera on okolo 100 razy wiecej skiadnika
aktywnego w poréwnaniu z katalizatorem platynowym. Z tego samego powodu katalizator

tlenkowy moze wykazywac¢ znacznie wiekszg zywotno$¢ niz katalizator platynowy.
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Rys. 5.13. Wyniki badann kinetyki utleniania alkoholu etylowego w obecnosci katalizatoréw: 1 - 0.05 % Pt/y-
Al203 (przemystowy, Swiezy), 2 - (4.0 % CuCojO« + 1.5 % CuOyY-Alz20 3

Fig. 5.13. The kinetics of ethanol oxidation over catalysts: 1- 0.05 % Pt/y-Al20 3 (industrial, freshly-prepared),
2 -(4.0% CuCo020 4+ 1.5 % Cu0)/t«-Al20 3

5.4. Badania pottechniczne katalizatora tlenkowego do dopalania zwigzkow
organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemystowych

Na podstawie pomiaréw aktywnosci w reakcjach utleniania zwigzkdw organicznych na
katalizatorach tlenkowych i platynowych wybrano odpowiedni katalizator do badan
pottechnicznych [14]. We wiasnym zakresie wytworzono 200 kg wybranego tlenkowego
katalizatora kobaltowo-miedziowego. Opracowany katalizator testowano w warunkach
przemystowych w Zaktadach Tworzyw Sztucznych ,,Erg” w Gliwicach. Pomiary dopalania
domieszek acetonu, etanolu, fenoli i formaldehydu, w gazach odlotowych, na ztozu
testowanego Katalizatora wykonano w reaktorze poéttechnicznym Swingtherm [193].
Przeprowadzono takze pomiary Kkinetyki utleniania formaldehydu na takim samym

katalizatorze.
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Z otrzymanych danych pomiarowych wynika, ze aktywnoS$¢ testowanego katalizatora
gwarantuje wysokie stopnie przereagowania domieszek zwigzkéw organicznych w gazach
odlotowych w standardowych temperaturach procesu neutralizacji zanieczyszczen.

Przeprowadzone badania wykazaty pelng przydatnos¢ opracowanego katalizatora
tlenkowego do zastosowania go do dopalania zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych z

instalacji przemystowych.

5.4.1. Badania w warunkach przemystowych

Do badan poéttechnicznych wybrano najtanszy katalizator kobaltowo-miedziowy o
aktywnosci, w reakcji utleniania propylenu, zblizonej do najaktywniejszego katalizarora
platynowego, uzywanego do dopalania zwigzkéw organicznych w Zakladach Tworzyw
Sztucznych ,,Erg” w Gliwicach [14,192]. Fazg czynna badanego katalizatora byt kobaltan
miedziowy modyfikowany tlenkiem miedziowym. Zawarto$¢ skladnika aktywnego w tym
katalizatorze wynosita okoto 5.5 % wagowych. Do badan zastosowano 200 kg tego
katalizatora, wytworzonego w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Pomiary dopalania zwigzkéw organicznych na skale péttechniczng wykonano w aparatu-
rze doSwiadczalnej Swingtherm w ZTS ,Erg” w Gliwicach [135,193]. Ztoze testowanego
katalizatora w reaktorze miato mase 200 kg. Natezenie przeptywu neutralizowanych gazéw
przez reaktor wynosoto 3000 m3h.

Neutralizowano dwa rodzaje oparéw organicznych odprowadzanych z procesow
technologicznych produkcji laminatow szklanych i powlekania papieréw na wyroby
warstwowe prasowane (laminaty papierowo-bakelitowe).

Do powlekania tkaniny szklanej i papieréw stosowano powlekarke pottechniczng firmy
VITS. Tkaning szklang powlekano zywicg epoksydowg Epidian 520 rozpuszczong w
acetonie. Papiery powlekano zywica FK-16 rozcienczong etanolem.

Prdbki gazéw doprowadzanych do reaktora i gazow wylotowych z reaktora pobierano do
pojemnikéw szklanych o objetosci 200 cm3. Skiad neutralizowanych oparéw organicznych
oznaczano chromatograficznie. Objetos¢ dozowanych do chromatografu prébek mieszanin
gazowych wynosita 2.0 cm3. Warunki rozdziatu i analizy reagentéw podano w rozdziale 2.3.

W gazach odlotowych z powlekania zywicg epoksydowa Epidian 520 stezenie acetonu
wynosito 3.06 g/m3. W gazach odlotowych z powlekania zywica FK-16 bylo: etanolu
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2.36 g/m3, fenoli (fenolu i krezoli) 0.21 g/m3i formaldehydu 0it)35 g/m3. Stezenia podano w
temperaturze 20 °C i pod cisnieniem 0.1013 MPa.
5.4.2. Omowienie wynikéw i wnioski

Whyniki pomiardw aktywnosci testowanego katalizatora, w warunkach przemystowych, w
procesie dopalania acetonu przedstawiono w tabeli 5.5.

Tabela 5.5
Stopien konwersji (%) domieszek acetonu w gazach odlotowych jako funkcja temperatury
procesu
Temperatura (°C) 260 280 300 320 340
Konwersja (%) 60.3 68.9 75.7 811 85.4

Whyniki analogicznych badan dopalania oparéw powstatych przy powlekaniu zywicg

FK-16 przedstawiono w tabeli 5.6.
Tabela 5.6

Stopien konwersji (%) lotnych sktadnikow zywicy FK-16 w gazach odlotowych
jako funkcja temperatury procesu

Temperatura (°C) 270 300 325 350
Etanol 62.6 74.6 82.4 831
Fenole 42.2 59.2 70.8 79.7

Formaldehyd 70.3 76.8 82.0 86.1

Z przedstawionych danych pomiarowych wynika, ze stopien konwersji formaldehydu
stosunkowo wolno rosnie ze wzrostem temperatury procesu. Ze wzgledu na wyjatkowo
toksyczne whasciwosci formaldehydu wykonano dodatkowo pomiary kinetyki jego utleniania
na badanym katalizatorze. Celem tych pomiardéw bylo okreslenie aktywnosci testowanego
katalizatora w reakcji petnego utleniania formaldehydu. Pomiary te wykonano w reaktorze
szklanym o S$rednicy wewnetrznej 30 mm, z uzyciem okoto 20 g katalizatora, w przedziale
temperatury od 404 do 469 K. Stosowano reagenty o skiladzie (w % mol.): formaldehyd -
0.81, O2- 4.06, N2+Ar - 95.13. Wyniki pomiaréw kinetycznych utleniania formaldehydu na

badanym katalizatorze przedstawiono narys. 5.14.
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Rys. 5.14. Wyniki pomiaréw kinetycznych utleniania formaldehydu na katalizatorze: (4.0 % CuCo0204 + 1.5 %
CuO)/ly-A120j
Fig. 5.14. The kinetics of formaldehyde oxidation over catalyst: (4.0 % CuCo0204+ 1.5% Cu0)/y-Al203

Otrzymane wyniki wskazuja na duzg aktywno$¢ katalizatora tlenkowego w procesie
catkowitego utleniania formaldehydu. W obszarze kinetycznym, w zakresie liniowej
zaleznosci Arrheniusa, obliczona energia aktywacji reakcji wynosi Ea= 109.2 kJ/mol. Przy
takiej stosunkowo duzej wartosci energii aktywacji doswiadczalnie zmierzona mata zmiana
stopnia konwersji formaldehydu, ze wzrostem temperatury w reaktorze przemystowym, nie
ma wytlumaczenia kinetycznego.

Mata zaleznos¢ temperaturowa stopnia konwersji formaldehydu , nawet przy znacznej
aktywnosci katalizatora, ale w niskiej temperaturze nie moze réwniez wynika¢ z przejscia
procesu do obszaru dyfuzyjnego. Zjawisko takie moze by¢ spowodowane stosunkowo duzg
adsorpcja formaldehydu na wypetnieniu, stuzacym w reaktorze Swingtherm do odzysku
ciepta reakcji [193]. Wplyw adsorpcji moze by¢ szczegblnie widoczny przy niskich
stezeniach reagentéw, co w tym przypadku ma miejsce (trudno jest zdesorbowaé resztki
adsorbatu).

W procesach neutralizacji gazéw odlotowych, w petnej skali technologicznej, temperatura

ztoza katalizatora w reaktorach wynosi od 450 do 550 °C. W reaktorze pottechnicznym, w



138

ktéorym prowadzono omawiane badania, nie mozna byto osiggna¢ tak wysokiej temperatury
procesu ze wzgledu na niska moc grzatek urzadzenia oraz stosunkowo mate stezenia
domieszek organicznych (ponizej 4 g/m3), nie zapewniajacych autotermicznosci procesu.

Whyniki badan péttechnicznych petnego utleniania acetonu, etanolu, fenoli i formaldehydu
w temperaturze od 260 do 350 °C potwierdzity duza aktywnos¢ testowanego katalizatora.

Z otrzymanych danych pomiarowych wynika, ze aktywno$¢ testowanego katalizatora
gwarantuje wysokie stopnie konwersji podstawowych domieszek zwigzkéw organicznych, w
gazach odlotowych, w standardowych temperaturach procesdw neutralizacji zanieczyszczen.

Przeprowadzone badania wykazaly petng przydatno$¢ opracowanego katalizatora
tlenkowego kobaltowo-miedziowego do zastosowania go do dopalania zwigzkow
organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemystowych.

Otrzymane wyniki mogg stanowi¢ baze do obliczen efektywnosci dziatania takiego
katalizatora w reaktorach przemystowych. Mozna na tej podstawie oblicza¢ optymalne
natezenia przeptywu gazéw odlotowych, o znanym stezeniu toksycznych domieszek, przy

zadanej masie katalizatora w reaktorze w okreslonej temperaturze procesu neutralizacji.

5.5. Whniosek koncowy

Opracowany tlenkowy katalizator kobaltowo-miedziowy moze by¢ stosowany do
dopalania zwigzkéw organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemystowych.
Katalizator ten moze by¢ szczegdlnie przydatny do neutralizacji zanieczyszczen w gazach o
niskich stezeniach tlenu oraz w warunkach wymagajacych katalizatora mato wrazliwego na

zatrucie.

6. PODSUMOWANIE

W procesie utleniania propylenu wobec katalizatoréw tlenkowych, na podstawie zmian
selektywnosci reakcji przy przechodzeniu procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego,
wykazano, ze przebiegajgce reakcje utleniania (niedestrukcyjnego utleniania i spalania) sg
reakcjami réwnolegtymi.

Na podstawie badan kinetycznych prowadzonych wobec trzech typéw katalizatoréw
tlenkowych: BizOj/MoOj, na ktdrym przebiega praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne,
CO304 aktywnym w catkowitym utlenianiu i Sn02/Mo03, na ktdrym zachodzi zardéwno
utlenianie niedestrukcyjne, jak i destrukcyjne, wykazano, ze reakcje utleniania destrukcyjnego
i niedestrukcyjnego mozna opisa¢ réznymi rownaniami kinetycznymi.

Otrzymane wyniki badan kinetyki utleniania propylenu na katalizatorach o rdznych
wiasciwosciach  oksydacyjno-redukcyjnych — potwierdzajg teze, ze o  utlenianiu
niedestrukcyjnym decyduja nukleofilowe formy tlenu, czyli jony tlenu sieciowego 02 Tylko
w tym przypadku rzad reakcji utleniania wzgledem tlenu moze by¢ réwny zeru. Bo tylko
stezenie powierzchniowych jonéw tlenu sieciowego, w szerokim przedziale cisnien
czastkowych tlenu, moze nie zaleze¢ od jego cisnienia. W takich wiasnie przypadkach
szybkos¢ reakcji nie zalezy od stezenia (cisnienia) czastkowego tlenu w mieszaninie
reakcyjnej. Natomiast za utlenianie destrukcyjne odpowiedzialne sg elektrofilowe formy
tlenu, a ich stezenia powierzchniowe mogg w duzym stopniu zaleze¢ od ciSnienia
czastkowego tlenu. Taki mechanizm ttumaczy duza zalezno$¢ szybkosci reakcji utleniania od
stezenia tlenu, co potwierdza wysoki rzad reakcji wzgledem tlenu.

Nalezy zauwazy¢, ze na podstawie réwnan Kinetycznych tylko sumarycznych reakcji
utleniania nie mozna bylo dotychczas otrzymaé tak jednoznacznych zaleznosci miedzy
mechanizmem reakcji a rzedem reakgji utleniania wzgledem tlenu.

Na podstawie badan Kkinetycznych procesu utleniania propylenu i akroleiny na
katalizatorach o roznych wiasciwosciach kwasowo-zasadowych wykazano, ze istnieje
korelacja pomiedzy selektywnoscig w reakcjach utleniania a wiasciwosciami kwasowymi

powierzchni tych ciat statych.
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Blokowanie wiasciwosci oksydacyjno-redukcyjnych czystej fazy NiMo04 zaréwno przez
tlenki zasadowe, jak i kwasowe powoduje, ze aktywacja tlenu jest trudniejsza. Wynikiem tego
jest zmniejszenie aktywnosci katalitycznej, ktore objawia sie przede wszystkim
zmniejszeniem szybkosci reakcji destrukcyjnego utleniania. W miare wzrostu pokrycia
NiMo04 silnie kwasnym tlenkiem WO3 zaczyna pojawiaC si¢ etap nastgpczy utleniania
akroleiny do kwasu akrylowego. Suma powstajgcych produktow utleniania propylenu:
akroleiny i kwasu akrylowego jest prawie identyczna jak powstajgcej akroleiny na NiMo04
dotowanym MgO. Jest to dowodem, ze domieszki o charakterze silnego kwasu katalizujg etap
nastepczy utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Réwnoczesnie dowodzi to, ze gtebokie
niedestrukcyjne utlenianie jest reakcjg nastepczo-réwnolegty (nastepcza w procesie
nukleofilowego utleniania, ktory jest procesem réwnolegtym do elektrofilowego utleniania).

Ze wzrostem kwasowosci powierzchni katalizatora w produktach reakcji utleniania
zarowno propylenu, jak i akroleiny zmniejsza sie udziat produktéw spalania, a wzrasta udziat
produktéw gtebokiego niedestrukcyjnego utleniania.

Whyniki badan kinetyki reakcji katalitycznych, prowadzone wobec heteropolikwasow
osadzonych w matrycach polimerowych dowodzg ze powstawanie produktow destrukcyjnego
utleniania jest nieodiacznie zwigzane z obecnoscig elektrofilowych form tlenu, ktore sa
nieobecne w tych uktadach. Powierzchnia fazy aktywnej heteropolikwaséw w matrycach
polimerowych przejawia odmienne wasciwosci niz powierzchnia typowych krystalicznych
katalizatorow tlenkowych. Ze wzgledu na rozproszenie molekularne oraz brak defektow
charakterystycznych dla krysztatbw na powierzchni nie wystepuja elektrofilowe formy
chemisorbowanego tlenu. W procesie katalitycznym bierze wiec udziat jedynie jon O2 (tj.
nukleofilowa forma tlenu) pochodzacy od pojedynczych jednostek Keggina. W takich warun-
kach w procesie utleniania propylenu przebiegaty wytgcznie reakcje utleniania niedestrukcyj-
nego. Doswiadczenia te stanowig dowdd, ze jezeli w reakcji nie uczestniczg elektrofilowe
formy chemisorbowanego tlenu, to nie przebiega utlenianie destrukcyjne.

Domieszkowane heteropolikwasami poliazometyny sg wiec interesujgce nie tylko jako
nowego typu katalizatory, ale réwniez jako odpowiednie uklady katalityczne dla lepszego
scharakteryzowania mechanizmu utleniania olefin.

W wyniku badan aktywnosci katalitycznej, tlenkéw i oksysoli metali przejsciowych w
reakcjach utleniania zwigzkdéw organicznych opracowano aktywny Kkatalizator kobaltowo-
miedziowy do catkowitego utleniania. Mniejsza aktywno$¢ wiasciwa katalizatora tlenkowego
moze by¢ skompensowana znacznie wiekszg iloscig skladnika aktywnego osadzonego na
nosniku w poréwnaniu z katalizatorami zawierajgcymi platynowce.
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Opracowany tlenkowy katalizator kobaltowo-miedziowy moze by¢ stosowany do
dopalania zwigzkéw organicznych zawartych w gazach odlotowych 2z instalacji
przemystowych. Katalizator ten moze by¢ szczegblnie przydatny do neutralizacji
zanieczyszczenn w gazach o niskich stezeniach tlenu oraz w warunkach wymagajgcych

katalizatora mato wrazliwego na zatrucie.
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BADANIA WPLYWU WLEASCIWOSCI POWIERZCHNI KATALIZATOROW
TLENKOWYCH NA SELEKTYWNOSC | KINETYKE REAKCJI UTLENIANIA
WYBRANYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Streszczenie

Badano wplyw wiasciwosci oksydacyjno-redukcyjnych i kwasowo-zasadowych po-
wierzchni katalizatoréw tlenkowych na ich aktywnos$¢ i selektywno$é w reakcjach utleniania
zwigzkoéw organicznych.

Na podstawie zmian selektywnosci reakcji utleniania propylenu, przy przejsciu reakcji z
obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego, wobec wybranych katalizatoréw tlenkowych stwier-
dzono, ze elementarne reakcje utleniania sg reakcjami réwnolegtymi. Reakcje réwnolegte
przebiegajgq zwykle wedtug réznych mechanizméw, wobec tego mozna je opisaé réznymi
réwnaniami kinetycznymi. Podjeto prébe wyznaczenia takich rownan.

Roéwnania kinetyczne zostaty wyznaczone zarébwno w niedestrukcyjnym (nukleofilowym)
utlenianiu propylenu do produktéw allilowych, jak i w destrukcyjnym (elektrofilowym)
utlenianiu do silnie i catkowicie utlenionych produktéw. Pomiary utleniania propylenu
prowadzono wobec trzech typow katalizatorow tlenkowych: BizOs/MoOj, na ktorym
przebiega praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne, C0304 aktywnym w catkowitym
utlenianiu i Sn02/Mo003, na ktérym zachodzi zaréwno utlenianie niedestrukcyjne, jak i
destrukcyjne. Na tym ostatnim Kkatalizatorze, oprécz rdwnania Kkinetycznego reakcji
sumarycznej, wyznaczono takze réwnania Kinetyczne reakcji roéwnolegtych: utleniania
niedestrukcyjnego i destrukcyjnego. We wszystkich przypadkach reakcja nukleofilowego
utleniania byta reakcja pierwszego rzedu wzgledem propylenu i zerowego rzedu wzgledem
tlenu, podczas gdy utlenianie elektrofilowe byto bliskie pierwszego rzedu wzgledem tlenu.

Omoéwiono model oddziatywan powierzchniowych, w ktérym propylen reaguje z
powierzchniowymi jonami tlenu sieci krystalicznej, dajac produkty utleniania nukleofilowego
albo z nietrwale zwigzanym tlenem powierzchniowym, co prowadzi do utleniania elektro-
filowego. Produkty przejsciowe powstaja w wyniku réwnowagi dynamicznej pomiedzy

niestechiometrycznymi tlenkami metali przejsciowych i gazowym tlenem. Wynika stad, ze
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otrzymane dwa réwnania kinetyczne sg sprzezone przez réwnanie wyrazajgce rownowage luk
tlenowych na powierzchni.

W badaniach wptywu wiasciwosci kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatoréw na
selektywnos$¢ reakcji wykonano pomiary aktywnosci katalizatora NiMo04 czystego i o
réznym stopniu pokrycia powierzchni tlenkiem MgO i tlenkiem WO3 w reakcji utleniania
propylenu i akroleiny. Wyznaczono takze selektywnosci reakcji utleniania na badanych
katalizatorach. Na podstawie reakcji konwersji izopropanolu oznaczono kwasowos¢
powierzchni badanych Kkatalizatoréw. Stwierdzono, ze w reakcji utleniania propylenu
aktywnos$¢ otrzymanych katalizatoréw przechodzi przez maksimum w funkcji kwasowosci
powierzchni, natomiast selektywno$¢ reakcji niedestrukcyjnego utleniania w funkcji
kwasowos$ci powierzchni przechodzi przez minimum. Roéwnoczes$nie stwierdzono, ze
selektywnos$¢ reakcji niedestrukcyjnego utleniania akroleiny rosnie wraz z kwasowoscig
powierzchni badanych Kkatalizatorow. Przedstawiono wnioski dotyczace mechanizmow
reakcji utleniania zachodzacych w omawianych procesach.

Celem sprawdzenia tezy o selektywnym niedestrukcyjnym utlenianiu zwigzkéw
organicznych wobec katalizatoréw, na powierzchni ktérych nie ma chemisorbowanych
czasteczek tlenu, wykonano pomiary, w ktdrych jako katalizatoréw uzyto heteropolikwaséw
w matrycach polimerowych o rozproszeniu molekularnym. Heteropolikwasy wprowadzono
poprzez kwasowo-zasadowe domieszkowanie do wybranych polimeréw skoniugowanych
(poliazometyn), ktore zawieraja centra zasadowe. W przeprowadzonych badaniach
stosowano heteropolikwasy: H3PM012040 i H3PW 12040. Przygotowano katalizatory na bazie
dwéch matryc polimerowych (PIM i PMOPI) o r6znych zawartos$ciach heteropolikwaséw.

Otrzymane katalizatory testowano w reakcji utleniania propylenu i w reakcji konwersji
izopropanolu. W oparciu o uzyskane wyniki dla kazdego badanego katalizatora obliczono
zarowno selektywnos¢ przebiegajacych reakcji, jak i energie aktywacji reakcji. Wyniki badan
katalizatorow za pomocg spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii Ramana oraz wyniki
oznaczen aktywnosci katalizatorobw w reakcji konwersji izopropanolu wykazujg ze mimo
wysokiej temperatury reakcji utleniania propylenu nie wystepuje destrukcja katalizatoréw.
Wobec wszystkich badanych katalizatoréw w reakcji utleniania propylenu wykryto jedynie
produkty utleniania niedestrukcyjnego.

Prowadzono réwniez badania, ktérych celem byto opracowanie mozliwie najbardziej
aktywnego katalizatora tlenkowego do dopalania zwigzkéw organicznych zawartych w
gazach odlotowych z instalacji przemystowych. Do badan wybrano tlenki proste: NiO, CuO,

Cr203, Mn02i C0304 oraz oksysole CuCr20 4, NiCo20 4 i CuCo20 4 znane ze swej wysokiej
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aktywnisci w reakcjach catkowitego utleniania zwigzkéw organicznych. Czysto$¢ faz
otrzymanych preparatow okreslono na podstawie analizy rentgenograficznej. Aktywno$é
wszystkich wymienionych katalizatoréw okres$lono na podstawie pomiaréw Kinetyki reakcji
utleniania propylenu. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze CUC0204 jest
najbardziej aktywny ze wszystkich badanych uktadéw tlenkowych. W temperaturze okoto
200 °C reakcja petnego utleniania przebiega na nim ze znaczng szybkoscia i ponadto wyzszg
niz na tlenkach sktadowych. Wykorzystujac ten katalizator jako faze aktywng, przygotowano,
modyfikowane co do sktadu i zawartosci sktadnika aktywnego, cztery katalizatory tlenkowe
osadzone na nosniku Y-Al203. W reakcji testowej utleniania propylenu okreslono aktywnos$é
tych Kkatalizatorow i serii Kkatalizatoréw platynowych réwniez na nosniku Y-AI203. Na
najbardziej aktywnym przemystowym Kkatalizatorze platynowym i zblizonym do niego pod
wzgledem aktywnos$ci katalizatorze tlenkowym wyznaczono szybkos$ci reakcji utleniania
benzenu, acetonu i alkoholu etylowego.

Na podstawie pomiaréw aktywnosci w reakcjach utleniania zwigzkdw organicznych na
katalizatorach tlenkowych i platynowych wybrano odpowiedni katalizator do badan pot-
technicznych. We wiasnym zakresie wytworzono 200 kg wybranego tlenkowego katalizatora
kobaltowo-miedziowego. Opracowany katalizator testowano w warunkach przemystowych w
Zaktadach Tworzyw Sztucznych ,,Erg” w Gliwicach. Pomiary dopalania domieszek acetonu,
etanolu, fenoli i formaldehydu, w gazach odlotowych, na ztozu testowanego katalizatora
wykonano w reaktorze péttechnicznym Swingtherm.

Przeprowadzone badania wykazaly peing przydatno$¢ opracowanego katalizatora tlenko-
wego do zastosowania go do dopalania zwigzkéw organicznych zawartych w gazach odloto-

wych z instalacji przemystowych.

STUDIES OF INFLUENCE OF OXIDE CATALYSTS’ SURFACE PROPERTIES ON
THE SELECTIVITY AND KINETICS OF OXIDATION REACTIONS OF
SELECTED ORGANIC COMPOUNDS

Abstract

The oxidative-reductive and acid-base properties of oxide catalysts' surfaces on their
activity and selectivity in oxidation reactions of organic compounds were studied.

Based on changes in the selectivity of propene oxidation reaction upon traversing of the
reaction from kinetic region to the diffusion region in the presence of selected oxide catalysts,
it was found that the elementary oxidation reactions are parallel reactions. Such reactions
usually proceed via different mechanisms and therefore can be described using different
Kinetic equations. An attempt was made do determine those equations.

Kinetic equations for the non-destructive (nucleophilic) oxidation of propene to allyl
products and destructive (electrophilic) oxidation to highly or fully oxidised products were
determined. Measurements of propene oxidation, were done for three types of oxide catalysts:

1. Bi203/M003: over which only the non-destructive oxidation takes place,

2. Co304: active for complete oxidation reactions,

3. Sn02/Mo003: over which both non-destructive and destructive reactions take place.
In all cases studied, the nucleophilic oxidation reaction was first order with respect to propene
and zero order with respect to oxygen, while in the electrophilic oxidation reaction the order
of the reaction with respect to oxygen was close to one.

Discussion of the model of surface interactions was made, where propene reacts with
either the oxygen ions on the surface of the crystal lattice giving nucleophilic oxidation
products, or with loosely bound surface oxygen leading to electrophilic oxidation. Formation
of intermediate products results from a dynamic equilibrium between non-stoichiometric
transition metal oxides and gaseous oxygen. It follows that the two obtained kinetic equations
are connected together by the equilibrium equation of oxygen vacancies on the surface.

In studies of the influence of acid-base properties of catalysts' surfaces on the selectivity of

reactions they catalyse, activity measurements of NiM004 catalyst, pure and having different



degrees of MgO and WOs surface coverage, were made for propene and acrolein oxidation
reactions. Also selectivities of oxidation reactions for these catalysts were determined. Acidity
of investigated catalysts' surfaces was determined based on isopropanol conversion reaction.
It was found that for the oxidation reaction of propene, the activity of obtained catalysts as a
function of surface acidity goes through a maximum while the selectivity of non-destructive
oxidation reaction as a function of surface acidity goes through a minimum. It was also found
that the selectivity of non-destructive acrolein oxidation reaction increases together with
acidity of investigated catalysts' surfaces. Conclusions regarding the mechanisms of
investigated oxidation reactions are presented.

To verify the hypothesis concerning the non-destructive oxidation of organic compounds
by catalysts free of chemisorbed oxygen on their surfaces, measurements were made where
heteropolyacids being molecularly dispersed within polymer matrices were used as catalysts.
Heteropolyacids were introduced into selected conjugated polymers (poly[azomethines])
possessing basic centres, by acid-base doping. HsPMo12040 and H3PW 12040 heteropolyacids
were used. Catalysts were prepared using two different polymer matrices (PIM and PMOPI)
and varying amounts of heteropolyacids.

Obtained catalysts were also tested in propene oxidation and isopropanol conversion
reactions. Based on the numerical data for each investigated catalyst, selectivities and
activation energies of reactions taking place were calculated. The results of IR and Raman
spectroscopy studies together with determined catalytic activities in isopropanol conversion
reaction, show that catalysts' destruction does not take place even at the high temperatures of
propene oxidation. In the propene oxidation reaction, taking place in the presence of each
investigated catalyst, only the products of non-destructive oxidation were found.

Research was also conducted with an aim of finding the most active oxide catalyst for
afterburning of organic compounds present in waste gasses from industrial plants. Simple
oxides such as: NiO, CuO, Cr203, MnU2, C0304 as well as oxy-salts CuCr204, NiCo204 and
CUC0204 known for their high activity in complete oxidation reactions of organic compounds,
were investigated. X-ray analysis was used to determine the phase purity of obtained samples.
Activity of all of the above mentioned catalysts was determined from measurements of the
kinetics of propene oxidation. From the obtained results it was found that CUC0204 is the
most active oxide system of all. At temperatures around 200°C, the complete oxidation
reaction proceeds with considerable speed over it and what's more, faster than over the
constituent oxides. Using this catalyst as an active phase, four different oxide catalysts

deposited on Y-AI203 carrier, varying in composition and contents of the active ingredient
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were prepared. Their activity together with activity of a different set of platinum catalysts
deposited on Y-Al203carrier was determined in the oxidation of propene test reaction. For the
most active industrial platinum catalyst and comparable to it, as regards its activity, oxide
catalyst, the rates of oxidation reactions of benzene, acetone and ethanol were measured.

Based on activities in oxidation reactions of organic compounds over platinum and oxide
catalysts, a suitable catalyst for pilot plant scale tests was chosen. 200 kg of the cobalt-copper
oxide catalyst was self-prepared. The catalyst under development was tested in industrial
conditions in the plastics factory "ERG" in Gliwice, Poland. Afterburning measurements with
admixtures of acetone, ethanol, methanal and phenols in waste gasses were done on the
catalyst bed in the "Swingtherm" half-scale reactor.

The results of the research have shown full usefulness of the developed oxide catalyst for

afterburning of organic compounds present in industrial waste gasses.
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