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WYKAZ STOSOWANYCH W PRACY SYMBOLI I SKRÓTÓW

AW  - przem ywany kwasem  

B - szerokość połów kow a pików widma XRD  

BE - energia wiązania

BET - metoda w yznaczania w ielkości powierzchni właściwej ciał stałych (od nazwisk 

tw órców  metody: Brunauer, Emmett, Teller) 

cA[ - stężenie reagenta Aj 

DM CS - dw um etylodwuchlorosilan

DSC - (D ifferential Scanning Calorimetry) różnicowa analiza kalorymetryczna 

DTG - (D ifferential Thermogravimetry) różnicowa analiza termograwimetryczna 

E - energia aktywacji reakcji

ESCA  - (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) spektroskopia elektronowa dla celów  

analizy chemicznej

E SC A /Auger - wersja spektrometru elektronowego um ożliw iającego analizę energii 

elektronów Augera

EPR - (Electron Paramagnetic Resonance) elektronowy rezonans paramagnetyczny

FID - (Flam e Ionisation Detector) detektor płom ieniowo-jonizacyjny

F WHM - szerokość połów kow a pików  widma XPS

H PA - heteropolianion

HPK - heteropolikwas

IR - spektrofotometria w  podczerwieni

k - stała szybkości reakcji, stała Scherrera

kads - stała szybkości adsorpcj fizycznej

kchcm -stała szybkości adsorpcj chemicznej

kdiss - stała szybkości dysocjacji

ke - stała szybkości reakcji utleniania elektrofilowego

kinc - stała szybkości wbudowywania się tlenu w  luki powierzchniowe sieci krystalicznej 

k„ - stała szybkości reakcji utleniania nukleofilowego



ko - w spółczynnik  przedwykładniczy .

kSC| - stała szybkości reakcji utleniania niedestrukcyjnego

ktot - stała szybkości reakcji utleniania destrukcyjnego

KE - energia kinetyczna fotoelektronów

L - średnia w ielkość obszaru krystalicznego

m esh - miara w ielkości ziarna

M g KLL - w idm o pasm a augerowskiego magnezu

n - rząd reakcji

Pr - ciśnienie cząstkow e związku R  

PIM - niepodstaw iona aromatyczna poliim ina  

PMOPI - dim etoksypodstawiona poliim ina 

PPV - poli(p-fenylenow inylen) 

r - szybkość reakcji

re - szybkość reakcji utleniania elektrofilow ego  

rn - szybkość reakcji utleniania nukleofilow ego  

r0bS - obserwowana szybkość reakcji 

rSei - szybkość reakcji utleniania niedestrukcyjnego  

Ttot - szybkość reakcji utleniania destrukcyjnego 

R - stała m olow a gazu

RS - (Raman Spectroscopy) spektroskopia Ramana

S b e t  - w ielkość pow ierzchni w łaściwej w yznaczona m etodą BET

T - temperatura bezw zględna

TCD - (Thermal Conductivity Detector) detektor termokonduktometryczny (katarometr) 

TGA =  TG - (Thermogravimetric A nalysis) analiza termograwimetryczna  

V o - luki tlenow e w  sieci krystalicznej 

Xj - ułam ek m olow y składnika (reagenta) "i"

X PS - (X-ray Photoelectron Spectroscopy) wariant metody ESCA, w którym korzysta się 

z prom ieniowania rentgenowskiego  

X R D  - (X -R ay Diffraction) badania dyfrakcji rentgenowskiej 

y  - stopień protonowania  

a  - stopień redukcji 

PAj - rząd reakcji w zględem  reagenta Aj
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p-el - rząd reakcji w utlenianiu niedestrukcyjnym względem reagenta "i"

11

P‘ot - rząd reakcji w  utlenianiu destrukcyjnym w zględem  reagenta "i" 

)_łi - potencjał chem iczny składnika "i"

- standardowy potencjał chemiczny składnika "i"

0o - stopień pokrycia pow ierzchni tlenem elektrofilowym  

% obj. - procenty objętościow e  

% wag. - procenty w agow e.



1. WPROWADZENIE

W procesach utleniania zw iązków  organicznych tlenem m oże powstać kilka, kilkanaście, a 

nawet kilkadziesiąt różnych zw iązków  chemicznych. Tworzenie się bardzo różnorodnych 

produktów, tylko z  takich dwóch reagentów, jest termodynamicznie m ożliw e. D latego w  pro­

cesach utleniania zw iązków  organicznych m ogą przebiegać i zw ykle przebiegają liczne reak­

cje rów noległe, następcze i następczo-równoległe. Katalizator m oże przyspieszać tylko nie­

które spośród w szystkich termodynamicznie m ożliw ych reakcji na drodze od substratów do 

produktów. W szystkie związki organiczne powstałe w  takich reakcjach m ogą być traktowane 

jako produkty niepełnego utleniania, które m ogą reagować z  tlenem dalej aż do termo­

dynam icznie trwałych w  danych warunkach CO2 i H2O jako produktów pełnego utleniania.

Zastosowanie odpow iedniego katalizatora niejednokrotnie pozwala prowadzić reakcję w  

wybranym kierunku, z  w ysoką selektywnością, co um ożliw ia otrzymanie pożądanych 

produktów z  dużą wydajnością. Przeważająca w iększość procesów  katalitycznego utleniania 

realizowanych jest z zastosowaniem  katalizatorów heterogenicznych. Podstawowym i 

katalizatorami heterogenicznym i w  procesach utleniania zw iązków  organicznych są  

katalizatory zawierające tlenki, oksysole i mieszaniny tlenków metali przejściowych zwane 

katalizatorami tlenkowym i.

Spośród reakcji utleniania zw iązków  organicznych szczególne znaczenie mają procesy 

selektyw nego utleniania w ęglow odorów , stanowią one bow iem  często pierwszy etap 

otrzym ywania bardziej przetworzonych produktów.

T lenkow ym  katalizatorom do procesów utleniania w ęglow odorów  stawiane są  różnorodne 

wymagania. Kryteria, jakie w inien spełniać taki katalizator, sprecyzował Haber [1-5]. Zgod­

nie z nim i selektyw ny katalizator procesów  utleniania w ęglow odorów  powinien równocześ­

nie:

- posiadać na powierzchni odpowiedni zespół centrów aktywnych zdolnych do aktywo­

wania cząsteczki organicznej oraz zrealizowania jej kolejnych transformacji w  szeregu 

następczych etapów elementarnych;

- charakteryzować się pożądanymi w łaściwościam i redoksowym i, z  jednej strony zapew­

niającymi pojawienie się w  cząsteczce organicznej ładunku odpowiedniego dla nukleo-



filow ego ataku tlenu i eliminującego m ożliw ość innych?równoległych reakcji, z  drugiej 

zaś strony pozwalającego na szybkie reutlenianie katalizatora tlenem z fazy gazowej;

- w ykazywać odpowiednie w łaściw ości kwasowo-zasadowe, umożliwiające przebieg 

etapów elementarnych o charakterze kwasowo-zasadowym;

- charakteryzować się zdolnością do wydzielania sieciow ego jonu tlenu w  procesie 

desorpcji utlenionego produktu organicznego, nie dopuszczając jednocześnie do 

pojawienia się na powierzchni aktywnych elektrofilowych form tlenu. W łaściwość ta 

m oże w ynikać ze zdolności do zmiany sposobu łączenia się w ielościanów  

koordynacyjnych w  sieci krystalicznej, prowadzącej do powstawania płaszczyzn ścinania;

- charakteryzować się dostatecznie dużą ruchliwością jonów  tlenu w  sieci krystalicznej, 

um ożliwiającą szybki transport jonów  tlenu od centrów, w  których katalizator ulega 

reutlenieniu do centrów, w  których tlen sieciow y zostaje usunięty w  formie desorbującego 

się utlenionego produktu organicznego;

- charakteryzować się dostatecznie dobrym przewodnictwem elektrycznym dla przepływu 

elektronów w  kierunku przeciwnym do kierunku ruchu jonów  tlenowych.

Tak w ięc odpow iednie w łaściw ości adsorpcyjne reagentów i w łaściwa równowaga pomiędzy 

łatw ością oddawania tlenu przez fazę stałą i zdolnością wiązania gazow ego tlenu w  tlen 

sieciow y katalizatora, jak również ruchliwości elektronów i jonów  odgrywają największą rolę 

w procesie katalitycznego utleniania. Przykładem katalizatora spełniającego podane

wymagania m oże być molibdenian bizmutu [6]. Sposób działania tego katalizatora w  procesie 

selektyw nego utleniania propylenu do akroleiny przedstawiono na schem acie 1.1.

C 3 H 4 0 ( g )  +  H 2 0 ( g )
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I

C 3 H ó (g )

Schemat 1.1.
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W niniejszej pracy jako m odelowym i procesami niedestrukcyjnego utleniania związków  

organicznych zajęto się głów nie utlenianiem propylenu i akroleiny.

Wiadomo, że [7-11] selektywne utlenianie olefin tlenem przebiega w  szeregu następczych 

etapów usuwania wodoru i nukleofilowego przyłączania tlenu. Pierwszy etap stanowi 

aktywacja cząsteczki węglowodoru polegająca na usunięciu wodoru z położenia a  w  stosunku 

do wiązania podwójnego i utworzeniu kompleksu allilowego. Katalizator aktywny w  

przetwarzaniu olefin w  produkty utlenione musi posiadać zatem charakter wielofunkcyjny. 

Powierzchnia katalizatora powinna zawierać zarówno centra aktywne usuwające wodór z 

organicznej cząsteczki, jak i centra aktywne, które dokonują nukleofilowego przyłączenia 

tlenu sieci krystalicznej w odpowiednie miejsce aktywnej cząsteczki organicznej. Konieczna 

jest również obecność centrów umożliwiających wtórne utlenianie katalizatora przez gazowy 

tlen. D latego katalizatory do aktywnego i selektywnego utleniania składają się z wielu 

różnych tlenków warunkujących wielofunkcyjność układu. Podstawowymi składnikami tego 

typu katalizatorów są  tlenki metali przejściowych z grupy V , VI lub VII, ponieważ tlenki te 

wykazują zdolność do nukleofilowego przyłączania jonów  O 2’ sieci krystalicznej tlenku do 

cząsteczki organicznej [12]. Powszechnie stosowane są molibdeniany i wanadany. Rolę 

centrów aktywnych przy usuwaniu wodoru odgrywają kationy metali przejściowych o niskiej 

wartościowości, takie jak Cu2+, N i2+, Co2+, Fe2+ itd., ale równiż B i3+. Istotnym ograniczeniem  

stosowania układów zawierających kationy charakteryzujące się niskimi potencjałami 

jonizacyjnymi, jak Co2+ lub Fe2+ jest fakt występowania sprzyjających warunków do łatwego 

przepływu elektronów od tych kationów do zaadsorbowanych cząsteczek tlenu, co powoduje

aktywację cząsteczek tlenu do bardzo reaktywnych elektrofilowych form O j lub O" [12].

M iejsce w  cząsteczce organicznej, w  którym nastąpuje atak tlenu, zależy od tego, czy 

aktywna forma tlenu ma w łaściwości elektrofilowe czy też nukleofilowe [2,10]. W pierwszym  

przypadku tlen reagować będzie z cząsteczką organiczną w  obszarze jej wiązania 

podwójnego, w  drugim natomiast nastąpi jego nukleofilowe podstawienie do atomu w ęgla w  

położeniu a. Gdy zatem na powierzchni katalizatora występują aktywne formy tlenu, takie jak 

jony O j lub O ", będące reagentami elektrofilowymi, to w  wyniku reakcji z  cząsteczką 

organiczną tworzą się kompleksy przejściowe o strukturze peroksydów lub epoksydów, które 

w  warunkach heterogenicznej reakcji katalitycznej ulegają dalszym przemianom z 

rozerwaniem wiązania C-C i wytworzeniem nasyconych aldehydów i kwasów, a w  

konsekwencji degradacji szkieletu w ęglow ego i pełnemu utlenieniu (schemat 1.2). Jeżeli 

natomiast na powierzchni katalizatora nie występują aktywne formy tlenu, lecz aktywacji



§

ulega cząsteczka organiczna, wówczas tworzy się kompleks przejściowy, który w  wyniku

nukleofilowego ataku jonu tlenu sieciow ego O 2- ulega w  szeregu etapów następczych 

przemianom do produktów selektywnego utleniania.
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Schemat 1.2,

Główne drogi procesu zależą zatem od udziału elektrofilowych form chemisorbowanego 

tlenu oraz od energii wiązania i ruchliwości jonów  tlenu w  sieci krystalicznej katalizatora 

tlenkowego. Kierunek przemian poddawanych utlenianiu cząsteczek organicznych, a więc 

selektywność reakcji utleniania związków organicznych zależy od form chemisorbowanego 

tlenu na powierzchni katalizatora. Formy chemisorpcji tlenu, energia wiązania i ruchliwość 

jonów  tlenu sieciow ego zależą od właściwości kwasowo-zasadowych i oksydacyjno- 

redukcyjnych katalizatora tlenkowego. W niniejszej pracy będą omawiane wyniki badań nad 

w pływ em  w łaściw ości kwasowo-zasadowych i oksydacyjno-redukcyjnych katalizatorów na 

procesy głębokiego niedestrukcyjnego udeniania (rozdział 3) i pełnego utleniania związków  

organicznych (rozdział 5).

Jeżeli z  tych sam ych substratów, na różnych katalizatorach, otrzymuje się wiele 

rozmaitych produktów, to logiczne wydaje się, że procesy ich tworzenia się m ogą być opisane 

odmiennymi postaciami równań kinetycznych.

Procesy heterogenicznego utleniania związków organicznych, prowadzone w celu 

otrzymania użytecznych produktów, są  zw ykle silnie egzotermiczne i przebiegają w
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warunkach dalekich od osiągnięcia końcowej równowagi układu reakcyjnego. Szybkość 

reakcji (r) przebiegających w  takich warunkach [13-16] można zwykle opisać równaniami 

kinetycznymi jako iloczyn potęgowy stężeń (C A ) reagujących substancji:

r =  k n c ^ Ai (1.1)
i A '

gdzie: k jest stałą szybkości reakcji, a P A jest rzędem reakcji względem reagenta Aj.

Produkty reakcji w  tym  przypadku nie w pływ ająna szybkość reakcji [16-18].

Przykłady w yznaczonych rzędów reakcji względem reagentów, w  procesach utleniania 

wybranych związków organicznych, na katalizatorach tlenkowych zestawiono w tabeli 1.1. W 

omawianych badaniach kinetycznych przybliżony skład reagentów wynosił: utleniany 

związek organiczny 2 %, O2 =  50 %, N 2 = 48 % (% obj.).

W ęglowodory parafinowe C„H2n+2 (gdzie n > 2) w  obecności heterogenicznych 

katalizatorów utleniają się pod wpływem tlenu praktycznie tylko do tlenków w ęgla i wody. 

Typowy rząd reakcji w zględem  węglowodoru wynosi od 0.5 do 1.0, a rząd względem tlenu 

bliski jest zeru (czasami osiąga wartość od 0.3 do 0.4). Utlenianie węglowodorów  

parafinowych do aldehydów i kwasów karboksylowych prowadzi się w  fazie ciekłej. Zadanie 

otrzymania efektywnych katalizatorów do przeprowadzenia takich reakcji w  fazie gazowej do 

tej pory jest nierozwiązane.

Kinetyka utleniania etylenu na katalizatorach tlenkowych, a także na katalizatorach 

metalicznych [19,20] m oże być opisana równaniem 1.1, w  którym występują tylko stężenia 

etylenu i tlenu. Produktami utleniania etylenu są: tlenek etylenu, aldehyd octowy, kwas 

octow y, formaldehyd, tlenki w ęgla i woda.

Tabela 1.1

Rzędy reakcji względem  reagentów w  procesie utleniania wybranych związków
organicznych

Metanol Propan Etylen Acetylen Acetylen
Katalizator Rząd r. Rządr. wzgl. Rząd r. wzgl. Rząd r. wzgl. Rząd r.

w g met. prop. 0 2 etyl. 0 2 acet. O2 wg acet.

Cr20 3 1 0.78 0.17 0.50 0.30 0.58 0.00 0.7
MnC>2 - 1.01 0.00 0.52 0.34 0.16 0.45 0 .6

Fe20 3 1 0 .6 8 0 .2 2 0.58 0.47 0.42 0.24 0 .6

C03O4 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 [2 1 ] [19], [22], [23] [19], [24 [19] [25]

Gdy nie jest podany rząd reakcji |3 względem tlenu, oznacza to, że wynosi on 0



W procesach utleniania związków organicznych są  również przykłady doświadczalnych  

równań kinetycznych, przedstawianych także w  postaci jednomianu, w  których występują 

stężenia jednego z produktów reakcji - C 0 2. Takie przykłady przedstawiono w  tabelach 1.2 i

1.3. Te wyjątki można tłumaczyć silną adsorpcją wym ienionego produktu na niektórych 

katalizatorach tlenkowych, zwłaszcza w  niskich temperaturach. Taka przyczyna wydaje się 

być uzasadniona, bowiem  w e wszystkich opisanych przypadkach rząd reakcji względem  tego 

produktu jest ujemny.

Tabela 1.2

Rzędy reakcji w zględem  reagentów  
w  procesie utleniania metanu

Katalizator
Rząd reakcji względem

Metanu C 0 2

Cr20 3 1.0 0
M n 0 2 0.7 0
Fe20 3 0 .6 0
C03O4 1.0 0
NiO 0.5 -0 .2
CuO 0 .6 0
ZnO 1.0 0

Literatura [26] [27]

Rząd reakcji p względem 0 2 wynosi 0

Tabela 1.3

Rzędy reakcji względem  reagentów  
w  procesie utleniania metanu

Katalizator
Rząd reakcji względem

Metanu C 0 2

MgCo20 4 0.9 -0.1
CaCo20 4 0 .6 -0.4
MnCo20 4 0.9 -0.1
N iC o204 0 .8 -0 .2
CuCo20 4 0.9 _
ZnCo20 4 0.9 -0 .2
Literatura [26] [28]

Rząd reakcji p względem 0 2 wynosi 0

W badaniach podstawowych procesów utleniania związków organicznych, na poszczegól­

nych katalizatorach tlenkowych, jeżeli są  wyznaczane równania kinetyczne, to głównie 

reakcji sumarycznej. Różne postacie takich równań otrzymywane przy utlenianiu takich
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samych zw iązków  organicznych na różnych katalizatorach św iadczą , że równania kinetyczne 

zależą od selektyw ności przebiegających reakcji. Nasuwa się tu wniosek, że postać równania 

kinetycznego m oże bardziej zależeć od mechanizmu reakcji, a w ięc od form chemisorbowa- 

nego tlenu i chemisorbowanego związku organicznego, czyli pośrednio od selektywności niż 

od rodzaju katalizatora.

W w iększości przypadków równania kinetyczne były wyznaczane metodą izolacyjną 

Ostwalda. W tej metodzie należy się liczyć z  dużą niedokładnością wynikającą ze zmiany 

mechanizmu reakcji pod wpływem  znacznego nadmiaru niektórych substratów (zwykle 

jednego, którym w  procesach utleniania jest przeważnie tlen). Wiąże się z tym mała 

wiarygodność w yznaczonego rzędu reakcji względem tlenu.

Najbardziej wiarygodne równania kinetyczne reakcji można otrzymać na podstawie badań 

wykonanych w  warunkach ciśnienia, temperatury i stężeń reagentów zbliżonych do tych, w  

których prowadzone są  procesy katalityczne. W dalszej części pracy, w  takich właśnie 

warunkach, wyznaczo równanie kinetyczne na szybkość utleniania propylenu (rozdział 2 ) 

oraz równania kinetyczne dwu grup reakcji równoległych (reakcji utleniania destrukcyjnego i 

niedestrukcyjnego). Żeby jednak wyznaczyć takie równania, należało wcześniej wykazać, że 

rzeczyw iście w  tym  procesie pierwotnie przebiegają reakcje równoległe.

Przejście złożonego procesu kontaktowego z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego może 

wpłynąć na selektywność przebiegających reakcji zarówno na skutek zmiany temperatury na 

powierzchni katalizatora, jak i przede wszystkim z powodu różnego wpływu oporu 

dyfuzyjnego na szybkość poszczególnych etapów reakcji kontaktowej [13, 29]. Zmiany 

selektywności reakcji wynikające z przejścia procesu kontaktowego z  obszaru kinetycznego 

do dyfuzyjnego m ogą być wykorzystywane w  procesach technologicznych oraz są pomocne 

w badaniach podstawowych do określenia mechanizmu reakcji.

W procesie kontaktowym, na który składa się kilka reakcji równoległych, przejście z 

obszaru kinetycznego do obszaru dyfuzyjnego eliminuje reakcje najwolniejsze, wobec czego 

zachodzi tylko reakcja najszybsza [29, 30]. Przyczyna takich zmian jest bardzo prosta; dla 

w olniejszych reakcji na powierzchni katalizatora zaczyna brakować substratów. Przykładem 

przem ysłowego procesu, w  którym wykorzystywane są wymienione zmiany selektywności, 

jest kontaktowe utlenianie amoniaku zachodzące na katalizatorze platynowym [31-34].

W procesach kontaktowych, przebiegających na katalizatorach tlenkowych, zwykle nie 

obserwuje się całkowitego przejścia procesu do obszaru dyfuzji zewnętrznej ze względu na 

niższe temperatury reakcji niż w  przytoczonym przykładzie katalizatora metalicznego. Gdy 

jednak przebiegające reakcje równoległe znacznie różnią się szybkością, to również w



przypadku katalizatorów tlenkowych można znaleźć przykłady eliminacji reakcji wolniejszej 

przy przechodzeniu procesu z  obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego.

W badaniach kinetyki katalitycznej konwersji alkoholu izopropylowego w obec heteropoli- 

kwasów stwierdzono nietypowe zależności obserwowanej szybkości właściwej dwu przebie­

gających reakcji rów noległych od temperatury procesu [35]. Heteropolikwasy charakteryzują 

się w ysoką aktyw nością w  reakcji dehydratacj 2-propanolu do propylenu (rys. 1.1 i rys. 1.2).

103/ T  ( K'1)

Rys. 1.1. Zależności Arrheniusa w konwersji izopropanolu na katalizatorze H3PMO|20 4o: 1 -  propylen 
2 -  aceton

Fig. 1.1. Arrhenius plots o f the decomposition of isopropanol over H3PMo120 M catalyst: 1 -  Propene 
2 -  Acetone ’
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Rys. 1.2. Zależności Arrheniusa w konwersji izopropanolu na katalizatorze H4PMO||VO<0: 1 -  propylen, 
2  -  aceton

Fig. 1.2. Arrhenius plots o f the decomposition of isopropanol over H4 PM0 1 1 VO4 0  catalyst: 1 -  Propene, 
2 -  Acetone

W tej reakcji przebiegającej na centrach kwasowych Bransteda aktywność hetero- 

polikwasów jest tak duża, że nawet w  stosunkowo niskich temperaturach następuje przejście 

reakcji z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego. W równoległej reakcji odwodomienia do 

acetonu, przebiegającej na centrach redoksowych heteropolikwasów, stwierdza się zmniejsze­

nie obserwowanej szybkości tej reakcji wtedy, gdy reakcja dehydratacji przechodzi do 

obszaru dyfuzyjnego. Takie zmiany szybkości dwu równolegle przebiegających reakcji 

można wytłum aczyć w  ten sposób, że cały proces jest sumą tych dwu reakcji zachodzących w 

obszarze dyfuzyjnym, a w ięc szybkość jego jest limitowana dyfuzją substratu, w tym  

przypadku 2-propanolu, do powierzchni katalizatora. W konsekwencji tego w  reakcji 

wolniejszej, jaką jest tu reakcja odwodomienia, zaczyna brakować substratu i stąd występuje 

obniżenie obserwowanej szybkości reakcji. Z rozważań tych wynika, że przy przechodzeniu



procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego selektywność przebiegających reakcji może 

się znacznie zmieniać i na tej podstawie można w yciągać wnioski odnośnie do mechanizmu 

reakcji.

N a podstawie zmian selektywności reakcji utleniania propylenu przy przechodzeniu 

procesu z  obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego wykazano, że w  tym procesie pierwotnie 

przebiegają reakcje równoległe [30]. W związku z  tym  można było w yznaczyć równania 

kinetyczne reakcji utleniania destrukcyjnego i niedestrukcyjnego. Pozwoliło to następnie 

powiązać te równania z  rodzajem form chemisorbowanego tlenu, biorących udział w 

reakcjach katalitycznych oraz wykazać potwierdzenie mechanizmu utleniania olefin. Badania 

te przedstawiono w  rozdziale 2.

Jakie są  z  kolei związki pomiędzy selektyw nością utleniania węglowodorów do różnych 

produktów a strukturą i w łaściwościam i katalizatorów oraz charakterem centrów aktywnych 

występujących na ich powierzchni?

Kompleksy przejściowe powstające w  czasie heterogenicznej reakcji katalitycznej tworzą 

się z udziałem atom ów centrum aktywnego katalizatora, a zatem atomów stanowiących 

elementy sieci krystalicznej ciała stałego. Elektronowe właściwości jonów  metali przejścio­

wych, determinujące ich w łaściw ości katalityczne, zależą od struktury i chem icznego składu 

sieci krystalicznej, która jest zbudowana z  tych jonów. W szczególności w łaściwości te 

można m odyfikow ać przez dotowanie aktywnych składników katalizatora tlenkowego 

domieszkami tlenków zasadowych, kwasowych lub o  słabszych, bądź silniejszych  

w łaściwościach oksydacyjno-redukcyjnych niż same aktywne składniki [10,36-38]. Badania 

aktywności katalitycznej takich układów m ogą wykazać, czy można wpływać na centra 

aktywne reakcji katalitycznej poprzez modyfikację struktury elektronowej jonu metalu 

przejściowego, znajdującego się na powierzchni katalizatora, tj. zwiększyć jego zdolność do 

aktywacji cząsteczki węglowodoru i zmniejszyć zdolność do aktywacji tlenu, a przez to 

zw iększyć selektyw ność w  kierunku utleniania allilowego lub odwrotnie, zw iększyć zdolność 

do aktywacji tlenu i skierować reakcję do nasyconych, utlenionych produktów. Problemy 

badań w pływ u zmian w łaściw ości kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatorów na 

selektyw ność utleniania w ęglow odorów  do różnych produktów om ówiono w  rozdziale 3.

Obojętne tlenki metali przejściowych o niskiej i zmiennej wartościowości wykazują silne 

w łaściw ości oksydacyjno-redukcyjne. Katalizatory o właściwościach oksydacyjno-redukcyj­

nych przejawiają największą aktywność w  homomolekulamej wymianie izotopowej tlenu i 

charakteryzują się dużą pojem nością sorpcyjną tlenu [15,39-43]. W wyniku takiej sorpcji
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następuje aktywacja cząsteczki tlenu prowadząca do powstania jonów  0 2 i O , które 

wykazują bardzo w ysoką reaktywność w  reakcjach katalitycznych i są głównym i czynnikami 

utleniającymi w  procesach pełnego utleniania prostych cząsteczek, takich jak H2, CO, CH4, a 

także w  procesach destrukcyjnego utleniania związków organicznych. Można je rozpatrywać 

jako reagenty elektrofilowe, które atakują cząsteczkę organiczną w obszarze największej

gęstości elektronowej. Elektrofilowa addycja jonu 0 2 lub O -  prowadzi do procesu 

degradacji łańcucha w ęglow ego, dającego w  wyniku końcowym produkty pełnego utleniania. 

Badania najbardziej aktywnych, w  reakcjach pełnego utleniania związków organicznych, 

katalizatorów oksydacyjno-redukcyjnych omówiono w  rozdziale 5.

W procesach niepełnego utleniania związków organicznych selektywne będą tylko takie 

katalizatory, na powierzchni których nie ma zaadsorbowanych cząsteczek ani jonów  tlenu. 

N iepełne utlenianie przebiega z udziałem jonów  tlenu sieci krystalicznej katalizatora. Do 

takich wniosków  prowadzą rozważania teoretyczne i duża liczba danych eksperymentalnych 

dotyczących katalizatorów tlenkowych bardzo słabo chemisorbujących tlen i nie 

wykazujących aktywności w  homomolekulamej wymianie izotopowej tlenu [15,44-48]. 

Jednak prawie w szystkie tlenki, oksysole i mieszaniny tlenków metali przejściowych w  

mniejszym lub w iększym  stopniu chemisorbują tlen. Nasuwa się wobec tego pytanie, czy w  

ogóle istnieją katalizatory zawierające tlen sieciow y O 2'  , takie które nie chemisorbują tlenu, 

a więc takie, które gwarantują, że na ich powierzchni nie występują elektrofilowe formy tlenu

O j i O - ? Odpowiedź jest pozytywna. Takimi katalizatorami m ogą być heteropolikwasy w  

matrycach polimerowych o rozproszeniu molekularnym. W obec takich katalizatorów 

wykonano pomiary utleniania propylenu. Takie badania nigdy dotychczas nie były 

prowadzone, w  związku z  tym podjęto je  w  niniejszej pracy celem wyjaśnienia, że jeżeli w  

procesie katalitycznym nie uczestniczą elektofilowe formy tlenu, to czy wtedy przebiega 

w yłącznie utlenianie niedestrukcyjne [44]. Badania te omówiono w rozdziale 4.

1.1. Dorobek naukowy autora związany tematycznie z rozprawą

Prawie w szystkie wyniki badań, przedstawione i przedyskutowane w  niniejszej rozprawie, 

były już publikowane lub prezentowane na konferencjach i seminariach naukowych. Jedynie 

z rozdziału 3 była publikowana niewielka część badań [37]. Z załączonego dorobku, ściśle 

związanego z  tematyką pracy, w  przedstawionym opracowaniu w największym stopniu



wykorzystano wyniki badań dokładnie odpowiadające- tematom czterech zasadniczych

rozdziałów (2-5) tej pracy. W poniższym  wykazie nie zamieszczo dorobku autora mało

związanego lub nie związanego z tematyką rozprawy (publikacje 48 %, referaty 31 %, patenty

63 %).

1.1.1. Publikacje

1. N ickel ions as active centers in oxidation reactions on molybdate catalysts, Haber J., 

M ielczarska E., Turek W., Z. Phys. Chem., 144, 69 (1985).

2. Oxide catalyst for the combustion o f  organic compounds in industrial waste gases, Haber 

J., M ielczarska E., Turek W., React. Kinet. Catal. Lett., 34, 45 (1987).

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

4. Ocena aktywności katalizatorów przem ysłowych w  reakcji całkowitego katalitycznego 

utleniania zw iązków  organicznych, Turek W., Mielczarska E., Suchoń S., Przem. Chem., 
6 7 ,4 1 3  (1988).

5. Kinetics o f  the oxidation o f  propene on M 0 O3 based model catalysts, Briickman K., Haber

J., Turek W„ J. Catal., 114, 169 (1988).

6 . Problemy związane z  klasyfikacją reakcji chemicznych, Turek W., Wiad. Chem., 42, 773 

(1988).

7. Ocena przydatności katalizatora tlenkowego do dopalania związków organicznych,

Turek W., Przem. Chem., 69, 398 (1990).

8 . Pilot plant scale testing o f  on oxide catalyst for afterburning o f  organic compounds,

Turek W., Suchoń S., Pol. J. Appl. Chem., 3 6 ,225  (1992).

9. Catalytic decom position o f  isopropanol over polyaniline doped by heteropolyanions,

Turek W., Łapkowski M., Bidan G., Mat. Sci. Forum., 122, 65 (1993).

10. Conjugated Polymer - Supported Catalysts - Polyaniline Protonated with 12-

Tungstophosphoric A cid, Hasik M., Turek W., Stochmal E., Łapkowski M., Proń A., J. 
Catal., 147, 544 (1994).

11. Changes in catalytic properties o f  substituted and unsubstituted heteropolyacids in 

conductive polym er matrix, Łapkowski M., Turek W., Barth M., Lefrant S., Synth. Met., 
69, 127(1995).
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12. Doping o f  selected Sch iff polybases with heteropoly acids: catalytic properties o f  the 

products, Kulszewicz-Bajer I., Hasik M ., W ielgus I., Turek W., Łapkowski M., Proń A., 

Synth. Met., 69, 573 (1995).

13. Catalytic properties o f  molecular dispersed heteropolyacids in conducting polymers, 

Barth M., Turek W., Łapkowski M., Pol. J. Appl. Chem., 39, 271 (1995).

14. The effect o f  acidicity o f  the surface o f  oxide catalysts on selective oxidation o f  acrolein, 

Turek W„ Pol. J. Appl. Chem., 39, 281 (1995).

15. Preparation, spectroscopic and catalytic studies o f  poly(l,4-phenylene-methylidynenitrilo-

1,4-phenylenenitrilomethylidyne) protonated with selected heteropolyacids, Stochmal- 

Pomarzańska E., Hasik M., Turek W., Proń A., J. Mol. Catal., 114, 267 (1996).

16. Spectroscopic and catalytic studies o f  selected polyimines protonated with 

heteropolyacids, Stochmal-Pomarzańska E., Quillard S., Hasik M., Turek W., Proń A., 

Łapkowski M. and Lefrant S., Synth. Met., 84, 427 (1997).

17. Real, pseudo and observed kinetics in heterogeneous catalysis, Turek W., Zesz. Nauk. Pol. 

Śl. Chemia, 137 ,2 5 9 (1 9 9 8 ).

18. Propylene Oxidation over Poly(azomethines) Doped with Heteropolyacids, Turek W., 

Stochmal-Pomarzańska E., Proń A., Haber J., J. Catal., 189, 297 (2000).

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

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

1.1.2. Referaty, komunikaty i postery na konferencjach naukowych

1. Testowanie katalizatorów do utleniania propylenu w aparaturze cyrkulacyjno - 

przepływowej, Haber J., Turek W., Sympozjum nt. Procesy utleniania węglowodorów w 
fazie ciekłej i gazowej o znaczeniu przemysłowym, Jadwisin k.Warszawy, maj 1980, 

referat;

2. Katalizatory do dopalania w  procesie usuwania związków organicznych z  gazów, Haber 

J., Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Katowice, wrzesień 

1983, komunikat;

3. Określenie parametrów kinetycznych reakcji utleniania wybranych węglowodorów na 

oksysolach, Turek W., XVII Kolokwium Katalityczne, Kraków, styczeń 1984, poster;

4. Korelacja między pojem nością sorpcyjną tlenu a selektywnością niedestrukcyjnego 

utleniania w ęglow odorów  na katalizatorach tlenkowych, Haber J., Mielczarska E., 

Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Poznań, wrzesień 1985, poster;
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5. W pływ rodzaju centrów aktywnych katalizatorów na przebieg reakcji utleniania 

propylenu, Bruckman K., Haber J., Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i 
SITPChem, Poznań, wrzesień 1985, poster;

6. The nature o f  active centers in propylene oxidation, Bruckman K., Haber J., Turek W., XI 
Polsko - Czechosłowackie Kolokwium nt. Katalizy, Kam iowice k.Krakowa, październik 

1985, poster;

7. Correlation between oxygen sorption capacity and activity in destructive oxidation o f  

hydrocarbons on oxide catalysts, Haber J., Mielczarska E., Turek W., XI Polsko -  

Czechosłowackie Kolokwium nt. Katalizy, Kam iowice k. Krakowa, październik 1985, 

poster;

8. Aktywność katalityczna oksysoli o  różnych własnościach sorpcyjnych tlenu w  reakcjach 

utleniania w ęglow odorów, Haber J., Mielczarska E., Turek W., XIX Kolokwium 
Katalityczne, Kraków, łuty 1986, poster;

9. Badania mechanizmu utleniania propylenu na tlenkowych układach z powierzchniowo 

naniesionymi jonam i metali, Bruckman K., Haber J., Turek W ., XIX Kolokwium 
Katalityczne, Kraków, luty 1986, poster;

10. Badania kinetyki pełnego katalitycznego utleniania związków organicznych na 

katalizatorach przem ysłowych, Turek W., Mielczarska R , Zjazd Naukowy PTCh i 
SITPChem, B ydgoszcz, wrzesień 1987, poster;

11. Dobór katalizatorów tlenkowych do dopalania związków organicznych w  gazach 

odlotowych z instalacji przem ysłowych, Mielczarska E., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh 
i SITPChem, B ydgoszcz, wrzesień 1987, poster;

12. Rola różnych centrów aktywnych w  procesie utleniania propylenu na tlenkowych  

katalizatorach molibdenowych, Briickman K., Haber J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i 
SITPChem, Łódź, wrzesień 1988, poster;

13. W pływ kw asowości powierzchni katalizatorów na niedestrukcyjne utlenianie olefm, 

Haber J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Łódź, wrzesień 1988, poster;

14. M ożliw ości zastosowania układów tlenkowych jako katalizatorów dopalania związków  

organicznych, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Łódź, wrzesień 1988, poster;

15. Ocena stopnia zużycia katalizatorów przem ysłowych stosowanych do dopalania 

zw iązków  organicznych, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Łódź, wrzesień 

1988, poster;

16. Selektywność utleniania olefin w  funkcji kwasowości powierzchni katalizatorów, Haber 

J., Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gliwice, wrzesień 1989, poster;
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17. Badania testowe katalizatora tlenkowego do dopalania związków organicznych, Turek 

W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gliwice, wrzesień 1989, poster;

18. Catalytic decom position o f  isopropanol on polyaniline doped by heteropolyanions, Turek 

W., Łapkowski M ., Bidan G., IV Międzynarodowa Szkoła, Conducting Polymers - 

Transport Properties, Warszawa, wrzesień 1992, poster;

19. Katalizatory tlenkowe do dopalania związków organicznych i spalin silnikowych, Turek 

W., Seminarium - Problemy ochrony środowiska, Katowice, Ośrodek Postępu 

Technicznego, kw iecień 1993, referat;

20. Zmiany w łaściw ości katalitycznych centrów aktywnych heteropolikwasów w  wyniku 

m odyfikacji matrycą polimeru przewodzącego, Turek W., Łapkowski M., Zjazd Naukowy 

PTCh i SITPChem, Toruń, wrzesień 1993, poster;

21. Korelacja między redoksowymi właściwościami oksysoli a ich katalityczną aktywnością 

w  reakcjach utleniania węglowodorów, Turek W., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, 

Toruń, wrzesień 1993, poster;

22. The changes in catalytic activity o f  the active centers o f  heteropoly acids resulted from 

modification with conductive polymer matrix, Turek W., Łapkowski M., Bidan G., 

EuropaCat-1, Montpellier (Francja), wrzesień 1993, poster;

23. Changes in catalytic properties o f  substituted and unsubstituted heteropolyacids in 

conductive polym er matrix, Łapkowski M ., Turek W., Barth M ., Lefrant S., International 
Conference on Science and Technology of Synthetic Metals, ICSM’94, Seoul (Korea), 

lipiec 1994, poster;

24. Doping o f  selected Schiff polybases and polyaniline with heteropolyacids: catalytic 

properties o f  the products, Kulszewicz-Bajer I., Hasik M., W ielgus I., Stochmal E., Turek 

W., Łapkowski M ., Proń A., International Conference on Science and Technology of 

Synthetic Metals, ICSM’94, Seoul (Korea), lipiec 1994, poster;

25. Polimery skoniugowane jako nowego typu nośniki katalityczne, Hasik M., Turek W., 

Łapkowski M., Proń A., Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Warszawa, wrzesień 1994, 

referat;

26. W łasności katalityczne poliim in domieszkowanych wybranymi heteropolikwasami, 

Stochmal E., Hasik M., Turek W., Łapkowski M., Proń A., Zjazd Naukowy PTCh i 

SITPChem, Lublin, wrzesień 1995, poster;

27. Badania strukturalne i katalityczne poliimin domieszkowanych wybranymi hetero­

polikwasami, Turek W., Hasik M., Stochmal E., Łapkowski M., Proń A., XXVIII 

Ogólnopolskie Kolokwium Katalityczne, Kraków, luty 1996, poster;



28. Kinetyka reakcji w  zależności od selektywności utleniania na katalizatorach tlenkowych, 

Turek W., XXIXOgólnopolskie Kolokwium Katalityczne, Kraków, luty 1997, poster;

29. Preparation, spectroscopic and catalytic studies o f  poly(l,4-phenylene-metylidynenitrilo-

1,4-phenylenenitrilo metylidyne) protonated with selected heteropolyacids, Stochmal E., 

Hasik M., Turek W., Proń A., International Polymer Seminar, G liwice, czerwiec 1997, 

poster;

30. The effect o f  modification o f  surface acidic properties in oxide catalysts on selectivity o f  

d efin es  oxodation, Haber J., Turek W., Third European Congress on Catalysis, 
EuropaCat-3, Kraków, wrzesień 1997, poster;

31. Synthesis, characterization and catalytic properties o f  selected poly(azomethines) doped 

with heteropolyacids, Stochmal-Pomarzańska E., Hasik M., Turek W., Proń A., Third 

European Congress on Catalysis, EuropaCat-3, Kraków, wrzesień 1997, poster;

32. The kinetics o f  reactions as a function o f  oxide catalysts activity, Haber J., Turek W., 

Third European Congress on Catalysis, EuropaCat-3, Kraków, wrzesień 1997, referat;

33. Kinetyka reakcji w  funkcji stopnia destrukcyjnego utleniania związków organicznych na 

katalizatorach tlenkowych, Haber J., Turek W., XL Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, 
Gdańsk, wrzesień 1997, poster;

34. Synteza, charakterystyka i w łaściwości katalityczne wybranych poliazometyn  

dom ieszkowanych heteropolikwasami, Stochmal-Pomarzańska E., Hasik M., Turek W., 

Proń A., XL Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem, Gdańsk, wrzesień 1997, poster;

35. Niedestrukcyjne utlenianie węglowodorów na heteropolikwasach osadzonych w  matrycy 

poliim inowej, Turek W., Stochmal E., Proń A., XXX Ogólnopolskie Kolokwium 
Katalityczne, Kraków, luty 1998, poster;

36. Kinetic studies as a method to differentiate between various oxygen species involved in 

oxidation o f  propene, Haber J., Turek W., TOCAT-3: 3rd Tokyo Conference on Advanced 
Catalytic Science and Technology, Tokyo (Japonia), lipiec 1998, poster;

37. Charakterystyka heteropolikwasów w  matrycy polimerowej jako katalizatorów w  procesie 

utleniania olefin, Turek W., Stochmal E., Proń A., Haber J., XLI Zjazd Naukowy PTCh i 
SITPChem, W rocław, wrzesień 1998, komunikat;

38. Heteropolikwasy w  matrycy polimerowej jako katalizatory selektywnego utleniania, 

Turek W., Stochmal E., Proń A., Haber J., XXXI Ogólnopolskie Kolokwium Katalityczne, 
Kraków, luty 1999, poster;
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39. Analysis o f  an influence o f  conjugated polymer matrix structure on activity o f  

bifunctional catalysts, Stochmal E., Turek W., International Polymer Seminar, Gliwice, 

czerwiec 1999, poster;

40. Changes o f  catalytic properties o f  heteropolyacids in conjugated polymer matrix as a 

result o f  diffusion under the influence o f  reagents, Turek W., Stochmal E., International 

Polymer Seminar, G liw ice, czerwiec 1999, poster;

41. W pływ dyfuzji fazy czynnej katalizatorów, heteropolikwasów w  matrycy polimerowej, na 

ich w łaściw ości katalityczne, Turek W., Stochmal E., XLII Zjazd Naukowy PTCh i 
SITPChem, R zeszów, wrzesień 1999, poster;

42. Zależność struktury i w łaściwości fizykochemicznych od matrycy polimerowej 

katalizatorów zawierających heteropolikwasy, Stochmal E., Turek W., XLII Zjazd 

Naukowy PTCh i SITPChem, Rzeszów, wrzesień 1999, poster;

43. Preparation and characterization o f  new bifunctional catalysts based on conjugated 

polym er supported heteropolyacids, Stochmal-Pomarzańska E., Turek W., 4th European 

Congress on Catalysis, EuropaCat-IV, Rimini (W łochy), wrzesień 1999, komunikat;

44. Catalytical reaction induced diffusion o f  the active phase in conjugated polymer matrix 

containig heteropolyacids, Turek W., Stochmal-Pomarzańska E.. 4th European Congress 
on Catalysis, EuropaCat-IV, Rimini (W łochy), wrzesień 1999, poster;

45. Nondestructive olefine oxidation on conjugated polymer supported heteropolyacid 

catalysts, Haber J., Proń A., Stochmal-Pomarzańska E., Turek W., 4th European Congress 

on Catalysis, EuropaCat-IV, Rimini (W łochy), wrzesień 1999, poster;

46. Spektroskopowe badania powierzchni katalizatorów tlenkowych, Haber J., Łapkowski M., 

Turczyn R., Turek W., XXXII Ogólnopolskie Kolokwium Katalityczne, Kraków, marzec 

2000, poster;

47. Spectroscopic Investigations on Surface o f  Oxide Catalysts, Haber J., Łapkowski M., 

Turczyn R., Turek W., International Symposium "Catalysis in XXI Century: From 

Quantum Chemistry to Industry", Kraków, maj 2000, poster;

48. Selective Oxidation o f  the Hydrocarbons on the Catalysts Containing the Isolated Active 

Centers, Haber J., Proń A., Stochmal-Pomarzańska E., Turek W., International 

Symposium "Catalysis in XXI Century: From Quantum Chemistry to Industry", Kraków, 

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, Proń A., Stochmal- 

Pomarzańska E., Turek W., International Symposium "Catalysis in XXI Century: From 
Quantum Chemistry to Industry", Kraków, maj 2000, poster;

50. Zastosowanie badań spektroskopowych do charakterystyki właściwości powierzchni 

katalizatorów tlenkowych, Turek W., Haber J., Turczyn R., Łapkowski M., Jubileuszowy 
Zjazd PTCh i SITPChem, Łódź, wrzesień 2000, poster.

1.1.3. Patenty

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

2. Patent PRL nr 128975 "Sposób usuwania szkodliwych substancji organicznych z gazów", 

z mocą od 1980.12.19, decyzja UP 1983.05.03, Turek W, Haber J., Mielczarska E.

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

4. Patent PRL nr 139963 "Sposób usuwania związków organicznych i tlenku węgla z ga­

zów", z mocą od 1983.11.28, decyzja UP 1986.07.24, Turek W., Haber J., Mielczarska E.

2. K IN ETYK A  REAKCJI SELEKTYWNEGO NIEDESTRUKCYJNEGO I  PEŁNEGO 
UTLENIANIA  PROPYLENU

W badaniach podstawowych pomiary kinetyczne służą głównie do oceny aktywności 

katalizatorów w pracach nad doborem i preparatyką katalizatorów [49] oraz są stosowane w 

badaniach mechanizmów reakcji kontaktowych.

Podstawą powiązań kinetyki z mechanizmem reakcji są założenia odnoszące się do 

limitującej roli poszczególnych etapów aktu kontaktowego. Na tej podstawie można 

wyprowadzić równanie kinetyczne odpowiadające założonemu mechanizmowi. Pomiary 

kinetyczne, wykonane w obszarze istotnie kinetycznym, mogą potwierdzić wyprowadzone 

równanie lub mu zaprzeczyć.

W ocenie katalizatorów szczególnie są rozpowszechnione badania ich aktywności drogą 

pomiaru szybkości reakcji. Takie pomiary były stosowane w tej pracy.

2.1. Wstęp

W badaniach utleniania związków organicznych na katalizatorach tlenkowych nie 

stwierdzono jednoznacznych zależności między mechanizmem reakcji a równaniem kinetycz­

nym reakcji. Jedną z przyczyn braku takich zależności jest duża ilość reakcji równoległych 

przebiegających w tych procesach. W publikacjach podawane są zwykle równania 

kinetyczne całego procesu utleniania obejmujące wszystkie przebiegające reakcje [19,50-53].

Na ogół równania kinetyczne utleniania związków organicznych można przedstawić w 

postaci eksperymentalnych równań [16,18] typu:

r  =  k 0e - E™ . p J . p ^  (2 .,)

gdzie: E - energia aktywacji reakcji,

k 0 - współczynnik przedwykładniczy, 

p R - ciśnienie cząstkowe utlenianego związku organicznego,
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P o 2 - ciśnienie cząstkowe tlenu,

Pi - rząd reakcji względem utlenianego związku organicznego,
P 2 - rząd reakcji względem tlenu,

Pl + P2 = n " rzs$  reakcji.

W selektywnym utlenianiu olefin pierwszy etap stanowi aktywacja cząsteczki węglo­

wodoru przez abstrakcję (odszczepienie) wodoru w położeniu a i utworzenie pierwszego 

pośredniego kompleksu allilowego [2,9,54,55]. Przy użyciu modelowych katalizatorów 

zawierających jony Bi3+ i Fe3+ osadzone na M0O3 wykazano [56], że jony Bi3+ w

poliedrycznym otoczeniu jonów tlenowych działają jako centra aktywujące cząsteczki 

węglowodorów, przy czym aktywność właściwa jonów Bi3+ nie zależy od ich stężenia na 

powierzchni, natomiast sieć M0O3 wywołuje nukleofilową addycję tlenu. Te dwa procesy 

zachodzą w różnych miejscach, które są prawdopodobnie zlokalizowane na różnych ścianach 

kryształu. Z kolei jony Fe3+ aktywują tlen do formy elektrofilowej odpowiedzialnej za 

całkowite utlenianie. We wcześniejszych pracach ustalono, że w przypadku handlowego 

katalizatora molidbenianu bizmutu aktywacja cząsteczki węglowodoru jest najwolniejszą 

reakcją i decyduje o szybkości procesu częściowego utleniania [57]. W związku z tym 

wydawało się, że interesującym zagadnieniem może być badanie kinetyki utleniania 

propylenu na modelowym katalizatorze złożonym z różnych jonów metali przejściowych 

osadzonych na krystalicznym M0O3 i ustalenie udziału różnych procesów elementarnych w 
ogólnej kinetyce reakcji.

Oprócz selektywnego niedestrukcyjnego utleniania olefin na katalizatorach tlenkowych 

przebiega zwykle i to ze znacznym udziałem utlenianie destrukcyjne.

Oddziaływania cząsteczek węglowodorów z tlenem na powierzchni katalizatorów tlenko­

wych dają wiele równoległych i następczych reakcji elementarnych, w których, oprócz 

odszczepienia wodoru i nukleofilowej addycji tlenu, zachodzą reakcje elektrofilowego tlenu z 

wiązaniem n, w wyniku czego następuje zerwanie wiązań C-C [4,9,45]. Selektywny 

katalizator musi przyspieszać tylko te reakcje następcze, które prowadzą do pożądanych 

produktów oraz nie wykazywać aktywności we wszystkich możliwych pozostałych reakcjach. 

W przypadku olefin w trakcie heterogenicznego utleniania gazowym tlenem na katalizatorach 

tlenkowych po odszczepieniu wodoru następuje nukleofilową addycja tlenu z sieci 

krystalicznej, prowadząca do selektywnego utleniania allilowego, podczas gdy oddziaływania 

z elektrofilowym tlenem powodują rozerwanie wiązań C=C, utworzenie utlenionych 

pochodnych alkanów i w efekcie całkowite utlenianie [5,58,59]. Można oczekiwać, że szyb­

kości tych dwu dróg reakcji opisują różne równania kinetyczne i powinno być możliwe

32 33

odróżnienie tych dwóch procesów na podstawie badań kinetycznych. Niestety, w literaturze 

dostępne są tylko równania kinetyczne opisujące całkowitą szybkość procesu, co nie pozwala 

wyciągnąć wniosków dotyczących udziału w nim poszczególnych reakcji. Podjęto więc próbę 

określenia kinetyki reakcji utleniania propylenu do różnych produktów selektywnego 

niedestrukcyjnego i destrukcyjnego utleniania. Wyznaczone równania kinetyczne różnych 

reakcji elementarnych utleniania powiązano z udziałem różnych form tlenu w celu wyjaśnie­

nia mechanizmu reakcji.

W procesie kontaktowym utleniania propylenu tlenem, na katalizatorach tlenkowych, 

może powstać wiele związków [60-62]. Najważniejsze podstawowe termodynamicznie 

możliwe reakcje, według których może przebiegać proces utleniania propylenu, można 

przedstawić następującymi równaniami:

1 .С з Н б  + 0.502 - * С з Н 60

2. C3H6 + 0.502 -» CH3COCH3

3. С3Нб + 0 2 -> CH2=CHCHO + H20

4. C3H6 + 1.502 — CH2=CHCOOH + H20

5. C3H6 + 202 -*• CH3CHO + C02 + H20

6. 2C3H6 + 402 — CH3COOCH2CH3 + 2C02 + 2H20

7. C3H6 + 2.502 — CH3COOH + CO2 + H20

8. C3H6 + 302 — 3CO + 3H20

9. C3H6 + 4.502 — 3C02 + 3H20

10. 2C 3H 6 + 0.502 —  C 6H 10 + H 20

11. 2C3H6 + 1,502 — C3H6 + 3H20
Duże praktyczne znaczenie mają reakcje 3 i 4 prowadzące do otrzymywania akroleiny i 

kwasu akrylowego [63-67]. Oprócz tego jest możliwe odwodomiające utlenianie propylenu 

do 1,5-heksadienu i benzenu. Jednak w procesie bezpośredniego utleniania propylenu z dużą 

selektywnością jest otrzymywana tylko akroleina. Pierwotnie proces ten prowadzono na 

tlenku miedziawym [68-70], a od początku lat 60 na selektywnym katalizatorze tlenkowym 

bizmutowo-molibdenowo-fosforowym [71 -74].

W dotychczasowych badaniach wykazano [17,75,76], że w procesach utleniania 
propylenu produkty reakcji nie wpływają na szybkość reakcji i równanie kinetyczne ma 
zwykle postać:

r = k-Pc3H6 'Po2 (2,2-)
gdzie: к - stała szybkości reakcji,

P c3H6 - ciśnienie cząstkowe propylenu,



P o2 - ciśnienie cząstkowe tlenu,

P1 - rząd reakcji względem propylenu,
P 2 - rząd reakcji względem tlenu,

Pi + P2 = n ‘ rz3d reakcji.

Celem dalszych badań opisanych w tym rozdziale było wyznaczenie równań kinetycznych 

reakcji utleniania propylenu do różnych produktów selektywnego niedestrukcyjnego i 

destrukcyjnego utleniania oraz równań sumarycznych na całkowitą szybkość procesu na 
katalizatorach tlenkowych.

2.2. Preparatyka katalizatorów

Przygotowano następujące próbki:

a) 1 .ОЕИгОз/МоОз mono warstwa jonów Bi3+ na powierzchni M0O3,

b) 0.5Fe203/Mo03 pół monowarstwy jonów Fe3+ na powierzchni M0O3,

c) 1 .OBi203,0.5Fe203/MoC>3 monowarstwa jonów Bi3+ i pół monowarstwy jonów Fe3+ na 
powierzchni M0O3,

d) 1,0SnO2/MoO3 monowarstwa jonów Sn4+ na powierzchni M0O3,
e) tlenek C03O4.

Katalizatory: 1.0Bi2O3/MoO3, 1.0Bi20 3,0.5Fe20 3/Mo03, 0.5Fe20 3/Mo03 oraz

1.0Sn02/Mo03 otrzymano przez impregnację M0O3, firmy Climax Molybdenum Co. 

(powierzchnia właściwa określona metodą BET z niskotemperaturowej adsorpcji kryptonu 

wynosiła 2,59 m2/g), roztworami odpowiednich azotanów [30]. Stężenia azotanów dobierano 

tak, aby roztwór użyty do przygotowania mieszaniny zawierał taką ilość wybranych jonów, 

jaka jest potrzebna do osiągnięcia stopnia pokrycia M0O3 odpowiednią ilością monowarstw 

nanoszonych tlenków. Mieszaninę powoli suszono w temperaturze pokojowej ciągle 

mieszając, a następnie w temperaturze 413 К przez 10 h w powietrzu. W końcu próbki 

kalcynowano w temperaturze 773 К przez 5 h w powietrzu. Jak wykazały analizy XPS [56], 

kationy nanoszonych tlenków znajdują się na powierzchni krystalitów M0O3.

C03O4 otrzymywano w wyniku rozkładu Co(OH)2 w temperaturze 833 К przez 6 h w po­

wietrzu. Wodorotlenek kobaltawy otrzymywano przez strącenie z roztworu azotanu kobalta- 

wego wodorotlenkiem sodowym. Dyfraktogram próbki C03O4 i omówienie warunków pomia­

ru rentgenograficznego (XRD) zamieszczono w rozdziale 5. Próbkąjest czysty fazowo spinel 
CO3O4.
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2.3. Warunki wyznaczania aktywności katalitycznej

Badania kinetyki utleniania propylenu przeprowadzono w szklanym reaktorze o średnicy 

wewnętrznej 18 mm [15]. Obliczenia pomiarów kinetycznych wykonano metodą 

różniczkową. Używano próbek katalizatorów o masie od 3 do 5 g i średnicy ziaren od 0.49 do 

0.75 mm. Wysokość złoża katalizatora w reaktorze we wszystkich pomiarach była mniejsza 

od jego średnicy. Próbki katalizatora standaryzowano przez wygrzewanie w powietrzu w 

temperaturze 573 K w ciągu 2 h. Substraty, propylen i tlen rozcieńczano azotem w celu 

uzyskania odpowiednich stężeń w mieszaninie reakcyjnej.
Produkty reakcji analizowano metodą chromatografii gazowej. Związki organiczne 

rozdzielano w kolumnie stalowej o średnicy 3 mm i długości 3 m, wypełnionej 4 % 

Carbowaxem 20 M na Chromosorbie G, A W, DMCS, 80/100 mesh i oznaczano detektorem 

płomieniowo-jonizacyjnym (FID). CO i C02 rozdzielano w kolumnie stalowej o średnicy 

3 mm i długości 2 m wypełnionej węglem aktywnym 60/80 mesh i oznaczano katarometrem 

(TCD).

2.4. Badania aktywności modelowych katalizatorów uzyskanych na bazie 
M0 O3 w reakcji utleniania propylenu

2.4.1. Wyniki badań

Na rys. 2.1 pokazano dane kinetyczne utleniania propylenu na katalizatorach 

1.0Bi203/Mo03, 0.5Fe20 3/Mo03, 1 .OBi203,0.5Fe203/Mo03 oraz M0O3 w postaci wykresów 

Arrheniusa [30]. W tabeli 2.1 zestawiono obliczone wartości energii aktywacji [30].

W przypadku trzech katalizatorów, wykazujących wysoką aktywność, można wyróżnić 

dwa zakresy temperatury: niższy zakres poniżej 650 K, charakteryzujący się wysoką energią 

aktywacji i zakres powyżej temperatury 690 K, w którym energia aktywacji spada do 

znacznie niższych wartości. Zakresy te wyraźnie odpowiadają obszarowi kinetycznemu i 

dyfuzyjnemu. W przypadku czystego M0O3, katalizatora o niższej aktywności, reakcja 

zachodzi w obszarze kinetycznym w całym badanym zakresie temperatury.
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Rys. 2.1. Zależności Arrheniusa w reakcji utleniania propylenu na katalizatorach: 1 - M o03, 2 - 1.0Bi2O3/MoO3 
3 - 1 .0 Bi2 0 3 >0 .5 Fe2 0 3/Mo0 3, 4 - 0.5Fe20 3/M o03 

Fig. 2.1. Arrhenius plots o f  the oxidation of propene over catalysts: 1 - M o03, 2 - 1.0Bi2O3/MoO3 
3 - 1.0Bi2O3,0.5Fe2O3/MoOj, 4 - 0.5Fe2O3/MoOj

Tabela 2.1
Energie aktywacji reakcji utleniania propylenu

Katalizator
Obserwowana energia aktywacji 

(kJ/mol)
Obszar kinetyczny Obszar dyfuzyjny

M0O3 63 _
1.0Bi2O3/MoO3 115 10.1

1.0Bi203,0.5Fe203/Mo03 57 9.1
0.5Fe203/Mo03 48 -
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W tabelach 2.2 i 2.3 zebrano dane dotyczące selektywności reakcji utleniania propylenu 

[30]. We wszystkich przypadkach zaobserwowano trzy główne produkty: akroleinę, aldehyd

octowy i tlenki węgla.

Tabela 2.2
Selektywność reakcji utleniania propylenu na katalizatorach tlenkowych

Katalizator M0O3 1.0Bi2O3/MoO3

Temp.
(K)

Selektywność (%) Selektywność (%)
Akrol. Aid. oct. Spalanie Akrol. Aid. oct. Spalanie

570 96.1 3.9 -

597 40.9 23.9 35.2 96.7 3.3 .

615 46.0 20.6 33.4 97.2 2.8 -

637 50.0 18.1 32.0 98.0 2.0 -

690 62.0 9.6 28.4 98.8 1.2 -

741 63.4 4.6 32.0 99.5 0.5 -
Gdzie: Akrol. - akroleina, Aid. oct. - aldehyd octowy

Tabela 2.3
Selektywność reakcji utleniania propylenu na katalizatorach tlenkowych

Katalizator 1 .OBi203,0.5Fe203/Mo03 0.5Fe203/Mo03

Temp.
(K)

Selektywność (%) Selektywność (%)
Akrol. Aid. oct. Spalanie Akrol. Aid. oct. Spalanie

570 55.9 15.8 28.3
597 61.3 13.6 25.1 9.1 7.3 83.6
615 67.9 11.4 20.7 10.6 6.4 83.2
637 86.0 3.7 10.3 13.0 5.0 82.3
690 98.2 1.4 0.4 18.8 2.0 79.4
741 99.5 0.5 - 22.2 1.1 75.5'

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

2.4.2. Omówienie wyników badań

Na katalizatorze 1.0Bi2O3/MoO3 w reakcji utleniania propylenu powstaje prawie 

wyłącznie akroleina, podczas gdy na 0.5Fe2C>3/Mo03 powstają głównie tlenki węgla. Na 

katalizatorze 1.0Bi203,0.5Fe203/Mo03 oprócz akroleiny w niższych temperaturach powstaje 

znaczna ilość CO+CO2, ale ilość ta maleje ze wzrostem temperatury. Należy podkreślić, że w 

obszarze dyfuzyjnym selektywność reakcji utleniania propylenu do akroleiny na tym 

katalizatorze osiąga prawie 100 %, podobnie jak na 1,0Bi2O3/MoO3 i pozostaje niezależna od 

temperatury. Oznacza to, że tlenki węgla nie powstają w wyniku następczej reakcji utlenienia 

akroleiny, ale w wyniku równoległego utleniania propylenu. Gdyby bowiem przebiegały



38

głównie reakcje następcze: propylen —► akroleina —» COh-CC>2) to po przejściu procesu do 

obszaru dyfuzyjnego, ze wzrostem temperatury, powinno się obserwować wzrost 

selektywności reakcji do produktu końcowego, w tym przypadku wzrost udziału reakcji 

spalania. Wobec tego można wnioskować, że utlenianie propylenu zachodzi według schematu
2 . 1:

CO + CO2

Schemat 2.1.

gdzie k, « k ,, i k, « k2, k3. W takich warunkach szybkość tworzenia akroleiny i C0+C02 

można obliczyć z całkowitej szybkości reakcji i selektywności do tych produktów. Wyniki 

obliczeń wskazują, że szybkość tworzenia akroleiny na katalizatorze 

1 .OBi203,0.5Fe2C>3/Mo03 jest w całym zakresie temperatury podobna do obserwowanej na 

1.0Bi203/Mo03. Można więc wnioskować, że w pierwszym przypadku tylko jony Bi3+ 

odpowiadają za aktywację cząsteczek propylenu, po której następuje nukleofilowa addycja 

tlenu z utworzeniem akroleiny oraz że właściwości tych jonów pozostają niezmienione po 

dodaniu jonów Fe3+. Te ostatnie odgrywają głównie rolę miejsc aktywujących cząsteczki 

tlenu do form elektrofilowych odpowiedzialnych za całkowite utlenianie.

Na katalizatorze 1.0Bi2O3/MoC>3 w obszarze kinetycznym powstaje głównie akroleina; 

zmierzona energia aktywacji wynosząca 115 kJ/mol może być uznana za wielkość 

charakteryzującą aktywację cząsteczek propylenu na jonach Bi3+. Natomiast na katalizatorze 

0.5Fe203/Mo03 obserwuje się przede wszystkim utlenianie propylenu do tlenków węgla. 

Energia aktywacji wynosi 48 kJ/mol i odpowiada wartości charakterystycznej dla aktywacji 

tlenu na jonach Fe3+. W przypadku M0O3 selektywności do akroleiny i tlenków węgla są 

praktycznie niezależne od temperatury, co oznacza, że zarówno aktywacja propylenu, jak i 

aktywacja tlenu mają podobne energie aktywacji, wynoszące 63 kJ/mol. Energia aktywacji w 

obszarze kontrolowanym dyfuzją wynosi około lOkJ/mol.

Na podstawie pomiarów wykonanych w temperaturze 643 K wyznaczono równanie 

kinetyczne utleniania propylenu na katalizatorze 0.5Fe203/Mo03. W celu określenia 

parametrów równania kinetycznego ułamek molowy propylenu zmieniano w zakresie 0.0113 

- 0.0236 przy stałym stężeniu tlenu X Q j  = 0,018, a ułamek molowy tlenu zmieniano w

zakresie 0.0155 - 0.0312 przy stałym stężeniu propylenu X pr = 0,019 w mieszaninie 

reagentów. Wyniki pomiarów przedstawiono na rys. 2.2 i rys. 2.3.

-7.00 - 1 ----------   r

-7 .2 5
s

-7.75 -J--------- -------------- -------------- ----------------
-1.90 -1.80 -1.70 -1.60

log xpr

Rys. 2.2. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 0.5Fe20 3/M o03 w temperaturze 643 K jako funkcja 

ułamka molowego propylenu Xp,, przy stałym stężeniu tlenu Xq 2 = 0.018 (ułamka molowego). Rząd

reakcji względem propylenu wynosi Pi = 0.17 
Fig. 2.2. The rate of oxidation of propene over 0.5Fe20 3/M o03 at 643 K as a function of the propene mole 

fraction Xp,, at a constant oxygen mole fraction, Xq 2 = 0.018. Order of reaction with respect to

propene is Pi =0.17

Wynika stąd, że szybkość reakcji utleniania propylenu na 0.5Fe203/MoC>3 można wyrazić 

równaniem:
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Rys. 2.3. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 0 .5 Fe2O j/M o O 3 w  temperaturze 643 K  jako  funkcja 

ułam ka m olowego tlenu X q 2  > przy stałym stężeniu propylenu x,» =  0.019 (ułam ka molowego). Rząd 

reakcji względem tlenu wynosi P2  =  0.58  

Fig. 2.3. The rate o f  oxidation o f  propene over 0 .5 Fe2 0 3/M o 0 3 at 643 K  as a function o f oxygen mole fraction 

x 0 z  , at constant propene mole fraction Xp, =  0.019. Order o f  reaction with respect to oxygen is p2 =

0.58

Równanie (2.3) znacznie różni się od równania kinetycznego niedestrukcyjnego utleniania 

propylenu wyznaczonego wobec 1 .OBizOa/MoOj, zamieszczonego w dalszej części pracy 

(wzór 2.4). Proces utleniania propylenu na 0.5Fe203/MoC>3 można przedstawić jako złożony z 

równoległych reakcji utleniania niedestrukcyjnego i destrukcyjnego, przebiegających według 

różnych mechanizmów i opisywanych różnymi równaniami kinetycznymi. W dalszej części 

pracy (rozdział 2.5) podjęto próbę wyznaczenia takich równań.

2.4.3. Wnioski

Wyniki badań kinetycznych są zgodne z modelem reakcji, w którym cząsteczki propylenu 

ulegają aktywacji na centrach Bi3+, a następnie w wyniku nukleofilowej addycji przechodzą w 

akroleinę, przy czym pierwszy etap określa szybkość procesu. Jeśli jony Fe3+ znajdują się na
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powierzchni, to zachodzi aktywacja tlenu do postaci elektrofilowej, który reaguje z 

propylenem w równoległej reakcji całkowitego utleniania, a aktywacja tlenu stanowi etap 

limitujący szybkość. Obecność izolowanych jonów Fe3+ nie wpływa na aktywność jonów 

Bi3+, zaś efekt promotorowania molibdenianu żelaza w zachowaniu wieloskładnikowych 

katalizatorów molibdenianowych, stosowanych w procesach przemysłowych, jest spowodo­

wany przekształceniami fazowymi molibdenianu żelazowego do molibdenianu żelazawego w 

obecności izomorficznego molibdenianu bizmutu [77]. Podobny efekt promotorowania przez 

molibdenian żelaza występuje w stosunku do molibdenianu kobaltu.

2.5. Kinetyka reakcji w funkcji stopnia destrukcyjności utleniania 
propylenu

W badaniach podstawowych zdecydowaną większość równań kinetycznych opisanych w 

literaturze wyznaczano metodą Ostwalda. W tej metodzie jeden z reagentów jest używany w 

dużym nadmiarze w stosunku do drugiego (lub do pozostałych). W takich warunkach 

mechanizm reakcji może być inny niż w mieszaninie reakcyjnej zawierającej obydwa 

reagenty (w tym przypadku propylen i tlen) w porównywalnych stężeniach. Może to wpływać 

na postać otrzymanego równania kinetycznego. Dlatego w przedstawianych badaniach 

pomiary wykonano w taki sposób, aby podczas określania rzędowości reakcji stężenia 

reagentów były porównywalne (stosunek stężeń propylenu do tlenu utrzymywano w 

granicach 0.78 - 2.83). Z wartości szybkości tworzenia różnych produktów określono 

rzędowość względem propylenu i tlenu osobno dla reakcji prowadzącej do produktów 

allilowych oraz dla destrukcyjnego (elektrofilowego) utleniania.

W przypadku katalizatorów uzyskanych na bazie M0O3 pomiary wykonano w stałej 

temperaturze w dwóch seriach: (I) przy stałym stężeniu tlenu i zmiennym stężeniu propylenu, 

oraz (II) przy stałym stężeniu propylenu i zmiennym tlenu.

Podczas określania rzędu reakcji na katalizatorze C03O4 powyższą metodą występują 

znaczne trudności w utrzymaniu stałej temperatury, przy zmianie składu fazy gazowej, 

spowodowane dużą egzotermicznością reakcji utleniania propylenu głównie do CO2. Z tego 

względu użyto metody, w której zależność temperaturową szybkości reakcji określono dla 

trzech różnych stosunków molowych propylenu do tlenu; z otrzymanych wyników obliczono 

rzędowość reakcji względem tlenu i propylenu w wybranej temperaturze. Takie podejście



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

określić kinetykę procesu z dużą dokładnością w kilku dowolnie wybranych temperaturach.

2.5.1. Wyniki badań

W badaniach utleniania propylenu, celem wyznaczenia równań kinetycznych, jako 

katalizatory stosowano: 1.0Bi2O3/MoO3, 1 ,0SnO2/MoO3 oraz Co30 4. Katalizatory oparte na 

tlenku molibdenu M0O3, który pokryto monowarstwowo odpowiednio tlenkami Bi203 lub 

Sn02, są katalizatorami o zbliżonych właściwościach fizykochemicznych, o porównywalnej 

aktywności, a równocześnie wykazują zdecydowanie różne działanie selektywne w badanej 

reakcji. Tlenek C03O4 jest znany jako dobry katalizator pełnego utleniania związków 

organicznych [14,39]. Na katalizatorze M0O3 pokrytym monowarstwą Bi2C>3 przebiega 

praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne, na katalizatorze 1.0SnO2/MoO3 w temperaturze 

624 K pełne utlenianie przebiega z selektywnością 56 %, a selektywność reakcji do 

produktów częściowego utleniania wynosi 44 %, natomiast na katalizatorze C03O4 pełne 

utlenianie przebiega praktycznie w 100 %. Selektywności w reakcji utleniania propylenu na 

badanych katalizatorach [15] podano w tabeli 2.4.

Tabela 2.4

Selektywność reakcji utleniania propylenu

Katalizator Temp.
(K )

Selektywność ( % )

Akroleina Aldehyd
octowy

Octan
etylu

Kwas
akrylowy

Kwas
octowy

Spalanie

1 0B i2O 3/M o O 3 617 97.2 2 .8 - . _ _

C 0 3 O 4 521 0 .2 0.4 . - . 99.4
1.0SnO 2/M o O 3 624 31.1 5.2 1 .6 2 .2 3.9 56.0

2.5.1.1. Katalizator 1. OBiiOy/MoOi

Pomiary kinetyczne wobec 1.0Bi2O3/MoO3 wykonano w temperaturze 617 K. Wybrana 

temperatura była znacznie niższa od temperatury przejścia procesu z obszaru kinetycznego do 

dyfuzyjnego [13,29], co oznacza, że pomiary przeprowadzono w obszarze kinetycznym.

Utlenianie propylenu na katalizatorze 1.0Bi20 3/Mo03 w temperaturze 617 K prowadzi do 

powstawania akroleiny z selektywnością 97.2%. Spośród pozostałych organicznych produk­

tów utleniania występuje jedynie aldehyd octowy, który powstaje z selektywnością 2.8 %. 

Całkowite utlenianie propylenu było pomijalnie małe [15].

Na rys. 2.4 przedstawiono wyniki pomiarów szybkości utleniania propylenu w 

temperaturze 617 K przy stałym stężeniu tlenu w stanie stacjonarnym równym Xq2 = 0.0232
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(ułamka molowego) w funkcji stężenia propylenu, a na rys. 2.5 wyniki pomiarów szybkości 

utleniania propylenu przy stałym stężeniu C 3H 6 w stanie stacjonarnym wynoszącym x pr =  

0.0188 (ułamka molowego) w funkcji stężenia tlenu.

log xpr

Rys. 2.4. Szybkość utleniania propylenu do akroleiny na katalizatorze 1 .0 B i2O 3/M o O 3 w  temperaturze 617 K  

jako  funkcja ułam ka molowego propylenu x,,, przy stałym stężeniu tlenu X q 2  =  0.0232 (ułamka

m olowego). Rząd reakcji względem propylenu wynosi P i =  1 
Fig. 2.4. The rate o f  oxidation o f  propene to acrolein over 1 .OBi2O j/M oC >3 at 617K  as a function o f  the propene 

mole fraction Xp,, at a constant oxygen mole fraction, Xq2  =  0.0232. Order o f  reaction with respect to

propene is P i =  1

Na podstawie zależności log r = f(log x pr) pokazanej na rys. 2.4 obliczono, że rząd

reakcji utleniania propylenu do akroleiny względem propylenu wynosi pi = 1, a na podstawie

zależności log r = f(log X0 2 ), pokazanej na rys. 2.5 wyznaczono rząd reakcji względem

tlenu p2 = 0. Ponieważ utlenianie propylenu na tym katalizatorze zachodzi niemal całkowicie 

w sposób nukleofilowy, a selektywność do akroleiny przekracza 97 %, można założyć, że 

rzędowości reakcji względem propylenu i tlenu odpowiadają rzędowości nukleofilowego



utleniania propylenu. Kinetykę reakcji zachodzącej tą drogą można opisać następującym 

równaniem:

r  =  k - p c 3H6 (2.4)

-7.50
C/3CN
e

o
£

OD
O

- 8.00

0

0

P 2  =  0

0

-1.80 -1.70 -1.60 -1.50
log *o2

Rys. 2.5. Szybkość utleniania propylenu do akroleiny na katalizatorze 1.0 Bi2O 3/M o O 3 w  temperaturze 617 K  

jako  funkcja ułam ka molowego tlenu X q 2  , przy stałym stężeniu propylenu Xp, =  0.0188 (ułamka 

m olowego). Rząd reakcji względem tlenu wynosi P2  =  0 

Fig. 2.5. The rate o f  oxidation o f  propene to acrolein over 1,0B i2O 3/M o O 3 at 617K  as a function o f  oxygen mole 

fraction X q 2  , at constant propene mole fraction Xp, =  0.0188. Order o f  reaction w ith respect to oxygen 

is P2  = 0

2.5.1.2. Katalizator C03O4

Pomiary rzędów reakcji utleniania propylenu na C03O4 nie mogą być wykonane 

standardową metodą w stałej temperaturze (przy stałym stężeniu tlenu i zmiennym stężeniu 

propylenu oraz przy stałym stężeniu propylenu i zmiennym stężeniu tlenu). W tej silnie 

egzotermicznej reakcji (pełne utlenianie) nie można zapewnić stałości temperatury pomiarów 

w dłuższym okresie czasu przy zmiennych składach reagentów. Dlatego badania wykonano 

na podstawie szeregu pomiarów kinetyki utleniania przy różnym stosunku molowym tlenu do 

propylenu w mieszaninie reakcyjnej.
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Pomiary wykonuje się w kilku różnych temperaturach, ale obliczenia przeprowadza się dla 

stałej temperatury, jednakowej dla wszystkich składów mieszaniny reagentów. Postępuje się 

w tej metodzie tak dlatego, że nawet w silnie egzotermicznej reakcji stosunkowo łatwo jest 

wykonać dokładne pomiary kinetyczne i określić (zmierzyć) temperaturę tego pomiaru. 

Znacznie trudniej jest wykonać serię pomiarów kinetycznych w takiej samej określonej 

uprzednio temperaturze. Omawiane pomiary mają cechy skaningowej metody badania 

kinetyki reakcji.

Jeżeli szybkość reakcji utleniania propylenu opiszemy, jak poprzednio, równaniem:

r = k 'Pc3H6 'po2 <2-5>

to po zlogarytmowaniu tego równania otrzymamy zależność:

lo g r  = l o g k +  P, ■ log p CjH6 + P 2 - l ° g P o 2 (2-6)

Jeżeli wyznaczymy szybkości reakcji ri i r2 dla dwóch różnych stosunków molowych tlenu 

do propylenu w mieszaninie substratów, w stałej temperaturze (T = const) i przy stałym

stężeniu propylenu (P c 3H6 = const, ale równocześnie p Q̂  ^ Pq2), to spełniona jest 

zależność:

lo g r2 -  logr, = p 2 ( lo g P o 2 - l o g p o 2 ) (2.7)

Stąd można obliczyć rząd reakcji względem tlenu:

lOgr; -l,gr, (2 g)
l o g p 02 - l o g p o 2

I I
Analogicznie, jeżeli wyznaczymy szybkości reakcji r, i r2 dla dwóch różnych stosunków 

molowych tlenu do propylenu, w stałej temperaturze (T = const) i przy stałym stężeniu tlenu
1 i i

(Pq2 =const, ale równocześnie Pc3h6 ’t Pc3H6 *° rz^  reakcji względem propylenu 

można obliczyć z zależności:

P , -  (2.9)
l0 8 P c ,H ,  - |0 8 P c , h ,

W przeprowadzonych badaniach, w jednej serii pomiarowej, przy stałym stężeniu 

początkowym tlenu Xq2 = 0.0280 (ułamka molowego) w substratach stosowano trzy różne



I
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stężenia początkowe propylenu x pr: 0.0178, 0.0140, 0.0099. W drugiej serii pomiarowej, 

przy stałym stężeniu początkowym propylenu Xpr = 0.0140 (ułamka molowego) w 

substratach, stosowano trzy różne stężenia początkowe tlenu x Gj : 0.0347,0.0280, 0.0214.

Pomiary szybkości reakcji dla każdego stałego składu początkowego substratów wykonano 

w kilku temperaturach z przedziału od 495 do 524 K. Wyniki pomiarów dla różnych stężeń 

początkowych propylenu i stałego stężenia tlenu x 02 = 0.0280 przedstawiono na rys. 2.6.
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103/T (K-1)

Rys. 2 .6 . K inetyka pełnego utleniania propylenu na katalizatorze C03O 4 przy stałym stężeniu tlenu X q 2  =

0 .0280  (ułam ka m olowego) w  substratach i przy trzech różnych stężeniach propylenu: 1 . x _  =  0.0178,
2. X,, -  0 .0140, 3. v  =  0.0099

Fig. 2.6. The kinetics o f  complete propene oxidation over C03O 4 catalyst at constant oxygen concentration 

X q 2  =  0 .0280 (m ole fraction) in the substrate mixture and at three different propene concentrations:

1. Xp, =  0 .0 1 7 8 ,2 . Xp, =  0 .0 1 4 0 ,3 . Xp, =  0.0099

Wyniki pomiarów dla różnych stężeń początkowych tlenu i stałego stężenia propylenu 

x pr = 0.0140 przedstawiono na rys. 2.7.
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l o V r t K - 1)

Rys. 2.7. K inetyka pełnego utleniania propylenu na katalizatorze C 03O 4 przy stałym stężeniu propylenu Xp, =  

0.0140 (ułam ka m olowego) w  substratach i przy trzech różnych stężeniach tlenu: 1. Xq 2 =  0.0347,

2. Xq2 =  0.0280, 3. Xq 2 =  0.0214  

Fig. 2.7. The kinetics o f  complete propene oxidation over C 03O 4 catalyst at constant propene concentration xpl =  

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

0 .0 3 47 ,2 . Xq 2 -  0.0280, 3. Xq 2 =  0.0214

Liniowe zależności funkcji log r  = f(l/T ) przedstawionych na rys. 2.6 i 2.7 świadczą, że 

reakcje przebiegają w  obszarze kinetycznym. Otrzymano równoległe linie proste, co sugeruje, 

że energia aktywacji, jak  również mechanizm reakcji nie zmieniają się wraz ze zmianami 

składu mieszaniny.

Obliczenia rzędów reakcji względem propylenu Pi i względem tlenu P2 przeprowadzono 

na podstawie wartości szybkości reakcji utleniania, odczytanych z wykresów, dla stałej 

temperatury, jednakowej dla obu serii pomiarów. W obliczeniach rzędów reakcji 

wykorzystano po trzy pary wartości szybkości reakcji w temperaturze 513 K (103/T = 1.95), 

w obu seriach pomiarowych. Średnie wartości rzędów reakcji utleniania propylenu wynosiły: 

względem propylenu Pi = 0.71 i względem tlenu p2 = 0.90.



Kinetykę reakcji pełnego utleniania propylenu (utlenianie elektrofilowe) na katalizatorze 

C03O4 można więc opisać równaniem:

r - „0.71 0.90
r “ k 'P c 3H6 P o 2 (2 1 °)

2.5.1.3. Katalizator l OSnÔ /MoO}

Pomiary szybkości reakcji utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/Mo03 wykonano 

w temperaturze 624 K [15]. Wyniki określające szybkość utleniania jako funkcję stężenia 

propylenu przy stałym stężeniu tlenu w stanie stacjonarnym wynoszącym Xq2 = 0.0205 

(ułamka molowego) przedstawiono na rys. 2.8. Analogiczne wyniki otrzymane jako funkcja 

stężenia tlenu przy stałym stężeniu propylenu wynoszącym w stanie stacjonarnym x pr = 

0.0188 (ułamka molowego) pokazano na rys. 2.9.
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log xpr

Rys. 2.8. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M o 0 3 w  temperaturze 624 K  jako funkcja 

ułam ka m olowego propylenu Xp„ przy stałym stężeniu tlenu Xq2  =  0.0205 (ułam ka molowego). Rząd 

reakcji względem  propylenu wynosi P i =  0.37  

Fig. 2.8. The rate o f  propene reaction over 1.0Sn02/M o 0 3 catalyst at 624K  as a function o f  propene mole 

fraction Xp,, at constant oxygen mole fraction X q 2 =  0.0205. Order o f  reaction w ith respect to propene 

is p , =  0.37

log X q 2

Rys. 2.9. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M o 0 3 w  temperaturze 624 К  jako funkcja 

ułam ka molowego tlenu X q 2  , przy stałym stężeniu propylenu Xp, =  0.0192 (ułam ka molowego). Rząd

reakcji względem  tlenu wynosi P2  =  0-52 

Fig. 2.9. The rate o f propene reaction over 1.0Sn02/M o 0 3 catalyst at 624K  as a function o f  oxygen mole fraction 

X q 2  , at constant propene mole fraction Xp, =  0.0192. Order o f  reaction with respect to oxygen is p2  =

0.52

Obliczone rzędy reakcji utleniania propylenu wynoszą odpowiednio względem propylenu 

Pi = 0.37 i względem tlenu P2 = 0.52. Sumaryczną szybkość reakcji utleniania propylenu na 

powierzchni katalizatora 1.0Sn02/Mo03 można więc przedstawić równaniem

 0 .37 0.52 1 1 \
r - k P c 3H6 Po2 (2Л1)

Wobec tego samego katalizatora szybkości reakcji utleniania propylenu do produktów 

allilowych (utleniania nukleofilowego, rsei)

CH2=CH-CH3 — CH2=CH-CHO — CH2=CH-COOH 

oraz do produktów destrukcyjnego utleniania (elektrofilowego, Гщ)

CH2=CH-CH3 — HCHO + CH3-CHO — HCOOH + CH3-COOH — C02 + H20
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otrzymanych przy stałym ciśnieniu tlenu przedstawiono oddzielnie jako funkcję stężenia 

propylenu x pr(rys. 2.10).

log xpr

Rys. 2.10. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M o 0 3 w  temperaturze 624 K  jako funkcja 

ułam ka molowego propylenu Xp,, przy stałym stężeniu tlenu X q 2  =  0.0205 (ułam ka molowego);

1. Szybkość reakcji do produktów niedestrukcyjnego utleniania. 2. Szybkość reakcji destrukcyjnego 

utleniania. Rzędy reakcji względem propylenu w  utlenianiu odpowiednio: niedestrukcyjnym P*cl =

0 .86 i destrukcyjnym P |ot = 0 .2 4  

Fig. 2.10. The rate o f  propene reaction over 1.0Sn02/M o 0 3 catalyst at 624K  as a function o f  propene mole 

fraction Xp,, at constant oxygen mole fraction X q 2 =  0.0205; 1. Rate o f  the reaction leading to the 

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

reaction with respect to propene in these reactions are: PJ11 = 0 .8 6 , p |ot =  0.24, respectively

Obliczone rzędowości reakcji względem propylenu wynoszą P“1 = 0.86 i P[ot = 0.24 

odpowiednio dla nukleofilowego i elektrofilowego utleniania. W podobny sposób szybkości 

otrzymane przy stałym ciśnieniu propylenu przedstawiono jako funkcję stężenia tlenu

x 0 2 2 1 1 )-
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log x02

Rys. 2.11. Szybkość utleniania propylenu na katalizatorze 1.0Sn02/M o 0 3 w  temperaturze 624 K. jako funkcja

ułam ka molowego tlenu Xq2  , przy stałym stężeniu propylenu Xp, =  0.0192 (ułam ka molowego);

I .  Szybkość reakcji do produktów niedestrukcyjnego utleniania. 2. Szybkość reakcji destrukcyjnego 

utleniania. Rzędy reakcji względem tlenu w  utlenianiu odpowiednio: niedestrukcyjnym P “ 1 =  0.07

i destrukcyjnym P ™  =  0.87  

Fig. 2.11. The rate o f  propene reaction over 1.0Sn02/M o 0 3 catalyst at 624K  as a function o f  oxygen mole

fraction X q 2  , at constant propene mole fraction Xp, =  0.0192; 1. Rate o f  the reaction leading to the

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

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

Obliczone rzędowości reakcji względem tlenu wynoszą odpowiednio p“1 = 0.07 i p“‘ = 0.87.

W przedstawionych powyżej obliczeniach jako produkty utleniania nukleofilowego (rsei) 

uwzględniono akroleinę i kwas akrylowy. Jako produkty utleniania elektrofilowego (rtot) 

uwzględniono: aldehyd octowy, kwas octowy, octan etylu i produkty pełnego utleniania 

(spalanie). Wyniki selektywności reakcji utleniania propylenu do wymienionych produktów 
zestawiono w tabeli 2.4.

Kinetykę utleniania propylenu zachodzącego według dwóch różnych dróg reakcji opisują 

dwa różne wzory:



niedestrukcyjne (nukleofilowe) utlenianie

-  _  Ir _  0.86 0.07 /Т  П Ч
rsel ^sel ‘P c3H6 P o2 (212)

destrukcyjne (elektrofilowe) utlenianie

- l r  „ 0 .2 4  0.87
rtot k tot 'P c3H6 -Po2 (2 .13)

Można zauważyć, że w granicach błędu doświadczalnego kinetykę selektywnego

niedestrukcyjnego utleniania propylenu opisuje równanie 2.12, podobne do równania

otrzymanego wobec wysokoselektywnego katalizatora 1.0Bi2O3/MoO3 (równanie 2.4), 

podczas gdy dla destrukcyjnego utleniania (równanie 2.13) rząd reakcji względem tlenu jest 

podobny jak w przypadku utleniania na katalizatorze Co30 4 (równanie 2.10).

2.5.2. Omówienie wyników badań

Tlenki metali przejściowych są związkami niestechiometrycznymi, a ich skład zależy od 

równowagi pomiędzy siecią krystaliczną tlenku a jej składnikami w fazie gazowej. W stanie 

równowagi potencjał chemiczny tlenu w fazie gazowej jest równy potencjałowi chemicznemu 

jonów tlenkowych w sieci krystalicznej:

P o2 = ^ 02- (2.14)

Potencjał chemiczny tlenu w fazie gazowej można wyrazić w zależności od ciśnienia

Po 2 = P o 2 + R T ln Po2 (2-15)

Z równań 2.14 i 2.15 wynika, że potencjał chemiczny jonów tlenkowych sieci krystalicznej 

również zależy od ciśnienia tlenu

H02- = H ° 2 + R T ln P o2 (2.16)

Zmiany potencjału chemicznego jonów tlenkowych w sieci krystalicznej są spowodowane 

tworzeniem defektów sieciowych, które prowadzą do zmian stechiometrii tlenku. Zatem 

niestechiometryczność zależy od ciśnienia tlenu:

(metal :tlen)tie„ek = f  ( P o2 )

Równowaga pomiędzy tlenem w sieci a tlenem w stanie gazowym jest równowagą 

dynamiczną, w której szybkość dysocjacji tlenku i przejścia tlenu do gazowego 02 jest równa 

szybkości wbudowywania tlenu z fazy gazowej. W procesie dysocjacji jony tlenkowe są 

usuwane z powierzchni, elektrony są wprowadzane do fazy stałej, atomy tlenu łączą się w
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cząsteczki i ulegają desorpcji jako 0 2. Odwrotny ciąg procesów elementarnych zachodzi 

podczas wbudowywania się tlenu do sieci krystalicznej. Omówione procesy elementarne dają 

stan równowagi powierzchniowej:

o  O  chem +  V0 0 2 chem 0 2 chem 0 2 a<]s ^  0 2 gas

a więc powierzchnia jest zawsze pokryta różnymi postaciami tlenu, jak pokazano na rys. 2.12. 

Stopień pokrycia powierzchni przez różne formy tlenu zależy od ciśnienia tlenu w fazie 

gazowej, stałych szybkości adsorpcji i chemisorpcji (przejścia elektronów pomiędzy za- 

adsorbowanymi cząsteczkami tlenu a fazą stałą), szybkości wbudowywania oraz prężności 

dysocjacji tlenku. W niskich temperaturach tylko powierzchniowa warstwa tlenku może być 

w równowadze z fazą gazową; w wystarczająco wysokiej temperaturze defekty utworzone na 

powierzchni dyfimdują do wewnątrz i ustala się równowaga pomiędzy fazą gazową a stałym 

tlenkiem. Jony O2' występujące na powierzchni są reagentami nukleofilowymi, podczas gdy

0 2 chem > 0~hem, i 0 2 ads są czynnikami elektrofilowymi. Gdy cząsteczki propylenu są w 

kontakcie z taką powierzchnią elektrofilowy tlen atakuje wiązania 7t propylenu tworząc 

epoksy- albo peroksykompleksy, które reagują dalej przez rozerwanie wiązań C-C i powstają 

formaldehyd, aldehyd octowy, odpowiednie kwasy, estry i C02 (schemat 2.2). W równo­

ległych reakcjach nukleofilowe jony tlenkowe O2’ reagują z aktywowanymi cząsteczkami 

propylenu tworząc akroleinę (dla uproszczenia bierzemy pod uwagę całkowitą reakcję 

utleniania propylenu do akroleiny i kwasu akrylowego).

CH2 -C H -C H 3 ------- ► CH2 + C H -C H 3

O— O o  O

I  I
HCOOH CH3COOH

\  /
CO2 + H20

CH2=CH-CHO  ► CH2=CH-COOH

Schemat 2.2.
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Zatem różne formy tlenu obecne na powierzchni tlenku przechwytują cząsteczki 

propylenu. Co więcej, istnieje również współzawodnictwo pomiędzy cząsteczkami propylenu

a lukami tlenowymi na powierzchni w reakcjach z elektrofilowymi 0“hem, które mogą być 

przechwycone przez propylen z utworzeniem produktów elektrofilowego utleniania 

(CO2+H2O - rys. 2.12) albo mogą wbudować się na powierzchni w reakcji z lukami 
tlenowymi Vq.

c o 2 +  h 2o o 2

k ads

kd ISS
02

kchen
O 2  ads

M 2+ 0 2 - M 2+ 0 2 - M 2+ M 1+ 0 2 - M 2+ 0 2 - M 2+
N

02 - M2+ 0 2 - M1+ 02- M1+ 0 2 - M2+ 02- M2+ 02 -
\ _

M2+ 02- M2+ 0 2 - M2+ 02- M1+ □  M1+ 02 - M2+

Rys. 2.12. M echanizm  reakcji utleniania olefin na katalizatorach tlenkowych 
Fig. 2.12. The mechanism o f  olefms oxidation reaction over oxide catalysts

Szybkość reakcji nukleofilowego utleniania jest proporcjonalna do ciśnienia propylenu 

oraz ilości jonów tlenkowych w sieci krystalicznej wyeksponowanych na powierzchni. Ta 

ostatnia wielkość jest równa ilości centrów anionowych w sieci krystalicznej (która jest stała) 

minus stężenie powierzchniowe luk tlenowych (które może być wyrażone stopniem redukcji

a). Dlatego szybkość nukleofilowego utleniania wyraża równanie:

r n =  k n -P c3H6 ( l - a )  (2-17)

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

w pełni utleniona, a  = O, a szybkość reakcji wyraża równanie:

r n =  k n P c 3H6 (2-18)

To równanie opisuje dobrze nie tylko reakcję na powierzchni katalizatora Bi20 3/Mo03, na 

którym zachodzi nukleofilowe utlenianie, ale również reakcję nukloefilowego utleniania w
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przypadku katalizatora Sn02/Mo03, kiedy elektrofilowe utlenianie zachodzi jako równoległy 

proces.

W przypadku utleniania elektrofilowego szybkość reakcji jest proporcjonalna do 

ciśnienia propylenu oraz stopnia pokrycia powierzchni elektrofilowymi postaciami tlenu

Ochcm * ^2  chcm * ^ 2 ads *

re = k e ’Pc3H6 ' ( 2 1 9 )  

Stopień pokrycia powierzchni elektrofilowym tlenem w stanie stacjonarnym reakcji jest 

wynikiem jego dostarczania przez adsorpcję i usuwania przez reakcję z cząsteczkami 

propylenu oraz równoległego wbudowywania w luki powierzchniowe:

k ads 'PO, = k in c -a -0 O + k e-Pc,H , -6o (2-20)

oraz:

n  k ads ’ Pc>2

0 O  r     (2-2 O
k in c - a  +  k e - P c 3H6

Szybkość utleniania elektrofilowego można więc wyrazić równaniem:

k e k ads 'P C j H g  ' P 0 2

k in„ a  +  k„ ■ P c 3 h 6

(2.22)

Reakcja powinna być pierwszego rzędu względem tlenu, co rzeczywiście zaobserwowano 

w przypadku katalizatora całkowitego utleniania Co3C>4, a także dla reakcji utleniania 

elektrofilowego zachodzącej równolegle na katalizatorze Sn02/Mo03. Ułamkowy rząd reakcji 

względem propylenu zależy od względnego udziału wbudowywania się tlenu w luki 

powierzchniowe w porównaniu z jego reakcją z propylenem.

Można zatem wnioskować, że propylen ulega reakcji według dwóch równoległych dróg po 

adsorpcji na powierzchni katalizatora tlenkowego: selektywne utlenianie do produktów 

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

destrukcyjne utlenianie przez reaktywne postacie tlenu: 0~hem, 02 chem i 02 ads (utlenianie 

elektrofilowe). Te dwie drogi reakcji opisują różne równania kinetyczne, ale są one 

powiązane równaniem opisującym tworzenie i anihilację powierzchniowych luk tlenowych:

Oo = V0 + Ochem



Udział tych dwóch dróg reakcji zależy od wartości stałych: k„, k*, kinc, kdiss, kchenl i k^. 

Pierwsze dwie stałe szybkości zależą od rodzaju cząsteczki węglowodoru, zaś stałe opisujące 

przekształcenia tlenu powierzchniowego kj„c, kdiss, kchem i k,* są charakterystyczne dla tlenku. 

Nie ma danych, które umożliwiłyby oddzielne obliczenie ich wartości, można jednak założyć, 

że pomiary homomolekulamej wymiany izotopowej tlenu pozwalają na porównanie tych 

wartości dla różnych tlenków. Wartości szybkości homomolekulamej wymiany izotopowej 

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

Tabela 2.5
Szybkości homomolekulamej wymiany izotopowej tlenu

Tlenek
Zakres

temperatury
(K)

Szybkość
reakcji

(molcm'2s'’)

Energia 
aktywacji 
(kJ-mol')

Literatura

Bi20 3Mo03(l:l) 747-773 nie zachodzi [8], [47], [48]
M0O3 798-873 1.0-105 213 [78]
Sn02 723-793 4.0108 113 [78]

C03O4 398-523 2.0-1013 67 [78]

Najwyższą szybkość wymiany obserwuje się na powierzchni C03O4, co oznacza, że 

powierzchnia tego tlenku wykazuje największy stopień pokrycia przez elektrofilowe formy 

tlenu. Zgodnie z tym zachodzi tylko utlenianie elektrofilowe, głównie do produktów spalania. 

W praktyce nie obserwuje się wymiany na Bi20 3/Mo03. Zatem na powierzchni tego 

katalizatora nie ma zaadsorbowanych elektrofilowych postaci tlenu, a występują tylko jony 

tlenkowe i selektywność utleniania do produktów allilowych (nukleofilowego) jest bardzo 

wysoka. Szybkość wymiany na powierzchni Sn02 jest 5 rzędów wielkości niższa niż na 

powierzchni C03O4, ale wiele rzędów wielkości wyższa niż w przypadku układu Bi2C>3/Mo03. 

Wobec tego na powierzchni znajduje się znacznie mniej elektrofilowego tlenu i obie drogi 

utleniania - elektrofilowa i nukleofilowa mają podobny udział. Obecne badania prowadzą do 

wniosku, że obydwie drogi reakcji są opisywane różnymi równaniami kinetycznymi i mogą 

być odróżnione za pomocą pomiarów kinetycznych.
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2.5.3. Wnioski

Na powierzchni katalizatora tlenkowego propylen utlenia się w dwóch równoległych 

procesach, w których biorą udział dwie postacie tlenu: jedna charakterystyczna dla katalizato­

rów selektywnego niedestrukcyjnego utleniania, która została wcześniej zidentyfikowana jako 

tlen z sieci krystalicznej [8], oraz druga, charakterystyczna dla katalizatorów destrukcyjnego 

utleniania, występująca na powierzchni wskutek dynamicznej równowagi pomiędzy tlenkiem 

metalu i tlenem gazowym. Obydwie drogi reakcji są opisywane różnymi równaniami 

kinetycznymi i mogą być zidentyfikowane na podstawie pomiarów kinetycznych.



3. W PŁYW  W ŁAŚCIW OŚCI KWASOWO-ZASADOWYCH PO W IERZCHNI 
K A TA LIZA TO R Ó W  NA SELEKTYWNOŚĆ REAKCJI UTLENIANIA  

PROPYLENU I  AKRO LEINY

3.1. Wstęp

Selektywne utlenianie związków organicznych w heterogenicznych procesach katalitycz­

nych ma duże znaczenie praktyczne. Podstawowymi katalizatorami tych procesów są układy 

tlenkowe metali przejściowych [79]. Struktura i skład chemiczny sieci krystalicznej wpływają 

na właściwości oksydacyjno-redukcyjne i kwasowo-zasadowe powierzchni ciała stałego. Z 

kolei aktywność katalizatora i selektywność reakcji utleniania zależą zarówno od właściwości 

kwasowo-zasadowych, jak i od właściwości redoksowych powierzchni katalizatora [80,81 ].

Jedną z głównych metod modyfikacji właściwości fizykochemicznych katalizatorów i w 

konsekwencji zmiany właściwości ich powierzchni, a więc i właściwości katalitycznych, jest 

wprowadzenie do aktywnych składników różnych domieszek. Domieszki mogą tworzyć z 

głównym składnikiem katalizatora stałe roztwory i nowe związki i w ten sposób zwiększać 

liczbę faz w katalizatorze. Działanie takich domieszek nie ogranicza się zwykle tylko do 

zmiany składu fazowego katalizatora, lecz dzięki zmianie jego struktury wpływa także na stan 

elektronowy poszczególnych składników ciała stałego. Przy przebudowie struktury 

katalizatora zmienia się też i powierzchnia; dodatki biorą także udział w tworzeniu centrów 

aktywnych, na których przebiega reakcja katalityczna.

W przypadku układu tlenkowego wanadowo-molibdenowego selektywność utleniania 

benzenu do bezwodnika maleinowego może się zwielokrotnić po wprowadzeniu do tego 

katalizatora domieszki zarówno zasadowej (Na^O), jak i kwasowej (P2O5) [38]. Takie 

zwiększenie selektywności jest uwarunkowane nie tylko samą zmianą kwasowo-zasadowych 

właściwości katalizatora, ale także innymi przyczynami. Metodą EPR wykazano, że w 

obecności Na20  i P2O5 w katalizatorze zwiększa się stężenie jonów V4+, a w przy­

powierzchniowych warstwach zmienia się stosunek Mo6+:V4+.
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Po wprowadzeniu jonów: Na+, K+, Rb+, Cs+ do tlenkowego katalizatora wanadowo- 

tytanowego do utleniania o-ksylenu do bezwodnika ftalowego selektywność procesu wzrasta i 

dochodzi do 87 % kosztem zmniejszenia szybkości reakcji utleniania [82]. Ze wzrostem 

elektroujemności jonów metali alkalicznych selektywność tworzenia się bezwodnika 

ftalowego zwiększa się. Wszystkie alkaliczne pierwiastki, wprowadzone do katalizatora, 

utrzymują wanad w tlenkowym wanadowo-tytanowym katalizatorze w stabilnym stanie 

utlenienia.

W badaniach wpływu domieszek jonów metali alkalicznych (Li+, Na+, K+) i jonów metali 

ziem alkalicznych (Mg2+, Ca2+, Ba2+) na właściwości wanadowo-fosforowego katalizatora, do 

utleniania butanu do bezwodnika maleinowego, wykryto zmianę energii wiązania tlenu w 

sieci krystalicznej i zwiększenie selektywności reakcji utleniania w wyniku modyfikacji 

katalizatora [83].

Po modyfikacji tlenkowego katalizatora Co-Mo-Bi-Fe jonami K+ wzrasta selektywność 

reakcji utleniania izobutylenu do metakroleiny. Strukturalne zmiany zachodzące w 

katalizatorze w wyniku modyfikacji znacznie wpływają na ruchliwość tlenu sieciowego 

katalizatora [84]. Dla określenia wpływu modyfikacji na ruchliwość tlenu katalizatora było 

badane jego odtwarzanie się w katalizatorze bez dodatku i z dodatkiem jonów potasu. 

Pomiary wykonano metodą mossbauerowskiej spektrometrii (MS) i metodą kinetyczną, 

badając, jak zmienia się ilość tlenu w katalizatorze reagującym z kolejnymi porcjami 

izobutylenu. Stwierdzono, że po modyfikacji katalizatora jonami potasu rośnie ruchliwość 

jonów O2-, wzrasta także szybkość odtwarzania się katalizatora. Jak wykazała analiza 

spektrometrii mossbauerowskiej i dane kinetyczne otrzymane techniką impulsową w 

mikroreaktorze, odbudowa katalizatora zachodzi pierwotnie kosztem tlenu sieciowego 

Fe2(Mo04)3.

Katalizatory o silnych właściwościach redoksowych są bardzo aktywne w procesach 

utleniania związków organicznych, ale przebiegają na nich głównie reakcje pełnego utleniania 

do CO2 i H2O. Natomiast katalizatory wykazujące wysoką kwasowość powierzchni są mniej 

aktywne katalitycznie, ale kierują proces bardziej do produktów niedestrukcyjnego utleniania. 

Ponadto, wśród produktów utleniania związków organicznych na katalizatorach o silnych 

właściwościach kwasowych występuje zwykle więcej produktów głębokiego 

niedestrukcyjnego utleniania.

Celem tej pracy było badanie korelacji między aktywnością katalizatorów w reakcjach 

utleniania propylenu i akrołeiny oraz selektywnością tych reakcji a właściwościami kwasowo-



zasadowymi powierzchni katalizatorów. Jeżeli reagentem jest cząsteczka olefiny, jej 

aktywacja wymaga, aby katalizator mial odpowiednie właściwości kwasowo-zasadowe dla 

oderwania wodoru w położeniu a i utworzenia reszty allilowej, oraz odpowiednie właściwości 

redoksowe dla związania tej reszty za pośrednictwem elektronów n oraz dla nadania jej 

odpowiedniego ładunku, gdyż od charakteru tego ładunku zależy kierunek dalszej reakcji tej 

grupy.

W badaniach jako katalizator stosowany był molibdenian niklu, którego właściwości 

kwasowo-zasadowe powierzchni modyfikowano przez nanoszenie na nią tlenków MgO i 

WO3. Często niewielkie modyfikacje składu katalizatora mogą w takim stopniu 

zmodyfikować właściwości katalityczne, że zmianie ulega kierunek reakcji i powstaje nowy 

produkt z bardzo dużą selektywnością. Nanoszenie tlenków na powierzchnię katalizatora 

umożliwia zmianę właściwości kwasowo-zasadowych powierzchni w sposób kontrolowany. 

Jony Ni2+ aktywują zarówno cząsteczki organiczne, jak i cząsteczki tlenu. Jony Ni2+ 

aktywując cząsteczki propylenu inicjują ich nukleofilowe utlenianie do akroleiny, a aktywując 

cząsteczki tlenu zapoczątkowują elektrofilowe utlenianie do aldehydu octowego oraz 

całkowite utlenianie. Jon Mg2+ zasadowego tlenku jest praktycznie nieaktywny w reakcjach 

utleniania, a jon W6+ silnie kwasowego tlenku jest mało aktywny, ale sieciowe jony tlenu

O2“ tego tlenku mogą uczestniczyć w nukleofilowym podstawieniu uprzednio aktywowanej 
cząsteczki organicznej.

Właściwości kwasowo-zasadowe powierzchni katalizatorów i adsorbentów można 

doświadczalnie wyznaczać metodami miareczkowymi, spektroskopowymi, adsorpcyjnymi 

lub w reakcjach testowych. Praktycznie określa się kwasowość powierzchni zarówno pod 

względem ilościowym, jak i jakościowym. Kwasowość powierzchni obejmuje naturę centrów 

kwasowych (Bransteda i Lewisa), ich moc i stężenie. Moc centrów kwasowych 

charakteryzuje się zwykle temperaturą desorpcji chemisorbowanych zasad, ciepłem adsorpcji 

lub energią aktywacji desorpcji [85,86].

Ilość centrów kwasowych na powierzchni ciała stałego można określić przez miareczko­

wanie jego zawiesiny, odpowiednią zasadą, w obecności wskaźnika adsorbowanego przez 

substancję stałą lub potencjometrycznie zarówno w roztworach wodnych, jak i niewodnych.

W roztworach wodnych kwasowość powierzchni wyznacza się przez miareczkowanie 

zasadą, metodą wymiany jonowej oraz metodą zatruwania powierzchni katalizatora jonami 

metali alkalicznych [87]. Bardziej miarodajne oznaczenia kwasowości uzyskuje się w wyniku 

miareczkowania n-butyloaminą w roztworach niewodnych, np. w benzenie lub acetonitrylu.
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Metody spektroskopowe dostarczają informacji o kwasowości powierzchni na podstawie 

widm zaadsorbowanych zasad (amoniak, pirydyna, chinolina, n-butyloamina) na powierzchni 

badanych adsorbentów lub katalizatorów [86,88-91]. Na podstawie obserwacji położenia 

pasm charakterystycznych dla cząsteczek zaadsorbowanych, w stosunku do pasm typowych 

dla cząsteczek swobodnych, można stwierdzić, które z wiązań ulega aktywacji w procesie 

adsorpcji. Z kolei pojawienie się nowych pasm pozwala na określenie sposobu oddziaływania 

cząsteczki z powierzchnią badanego katalizatora.

Podstawową wadą metod oznaczania kwasowości powierzchni katalizatorów w roztwo­

rach i metodami spektroskopowymi jest wykonywanie pomiarów w warunkach różnych od 

tych, w których przebiegają zwykle reakcje katalityczne. Natomiast metody polegające na 

adsorpcji gazów i katalityczne reakcje testowe umożliwiają stosowanie w badaniach kwaso­

wości powierzchni warunków zbliżonych do realnych warunków prowadzenia procesów 

katalitycznych [92,93].

Metody adsorpcyjne realizowane są w warunkach statycznych lub dynamicznych. Do 

wyznaczania kwasowości najczęściej stosowanym adsorbatem jest amoniak. Jako adsorbaty 

są również używane: chinolina, n-butyloamina, pirydyna, olefiny, dwutlenek węgla, siarko­

wodór, fluorek boru [85,88]. Metodami adsorpcyjnymi można wyznaczać ciepło adsorpcji 

chemisorbowanych zasad, energię aktywacj desorpcji i rozkład mocy centrów kwasowych 
według temperatury desorpcji.

Reakcje testowe przebiegające na powierzchni badanych katalizatorów dostarczają 

informacji o koncentracji, mocy i rodzaju centrów kwasowych, a także o obecności i 

właściwościach innych centrów katalitycznie aktywnych. Najczęściej stosowanymi 

katalitycznymi reakcjami testowymi są: konwersja alkoholi (izopropanol, 2-butanol), 

izomeryzacja alkenów (1-buten) oraz kraking węglowodorów (neopentan, kumen) [94-97]. 

Dwie ostatnie grupy reakcji testowych wyznaczania kwasowości powierzchni są najczęściej 

stosowane w badaniach katalizatorów kwasowo-zasadowych, natomiast reakcje konwersji 

alkoholi także w badaniach katalizatorów oksydacyjno-redukcyjnych. Reakcje konwersji 

alkoholi są szczególnie przydatne w badaniach powierzchni katalizatorów, na których 

znajdują się różne rodzaje centrów aktywnych.

W tej pracy właściwości kwasowo-zasadowe powierzchni katalizatorów określono na 

podstawie selektywności katalitycznej reakcji konwersji izopropanolu [35,98-101].



3.2. Część doświadczalna
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3.2.1. Preparatyka katalizatorów i badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Molibdenian niklu otrzymano w wyniku reakcji strącenia z roztworu azotanu niklawego za 

pomocą molibdenianu amonowego. Otrzymany osad molibdenianu niklu po wysuszeniu 

prażono w temperaturze 600 °C przez 15 h.

Pomiar rentgenograficzny (XRD) próbki molibdenianu niklu wykonano przy użyciu 

dyfraktometru proszkowego Siemens D5005 (AXS-Bruker) w geometrii Bragga-Brentano 

(skan 0-0). Warunki pomiaru: promieniowanie lampy Cu Kot, długość fali X = 1.54184 A, 

monochromator grafitowy, napięcie pracy lampy U = 55 kV, natężenie prądu katodowego 

I = 30 mA, skan 5 - 90° (20), krok 0.0l7s. Dyfraktogram próbki NiMo04 przedstawiono na 
rys. 3.1.
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Rys. 3.1. Dyfraktogram  próbki N iM o 0 4 

Fig. 3.1. X -ray  diffractogram o fN iM o O *

Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla fazy a-NiMoO-t, 

nie występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo jednoskośny a-NiMo04. Parametry komórki elementarnej: 

a = 9.566(1) A, b = 8.734(1) A, c = 7.649(1) A, |3 = 114.2, V = 582.8 A3, Z = 8, grupa 

przestrzenna: C2/m [102]. Na podstawie znajomości rozmieszczenia atomów Mo w komórce 

elementarnej przy założeniu jednakowego udziału ścian: (100) dla x = 1, (010) dla y = 1 i

NiMo04

63

(001) dla z = 1, w tworzeniu powierzchni kryształów można określić, że średnio na 1 m2 

powierzchni molibdenianu przypada 6.1 IkIO-6 mola atomów Mo.
Właściwości kwasowo-zasadowe powierzchni badanego katalizatora molibdenianu niklu 

modyfikowano przez nanoszenie na nią tlenków MgO i WO3. Nanoszenie tlenków na 

powierzchnię molibdenianu niklu umożliwia zmianę właściwości kwasowo-zasadowy ch 

powierzchni katalizatora w sposób kontrolowany. Nanoszenie tlenków przeprowadzono 

metodą impregnacji molibdenianu niklu roztworem odpowiedniego związku magnezu lub 

wolframu. Do nanoszenia tlenku magnezu stosowano azotan magnezowy. Jako rozpuszczalną 

sól wolframu stosowano wolframian amonu. Po wysuszeniu próbek preparatów poddano je 

kalcynacji, przy dostępie powietrza, w temperaturze 500 °C przez 5 h.
W obliczeniach założono, że przy monowarstwowym pokryciu powierzchni tlenkami na 

jeden atom molibdenianu przypada jeden atom odpowiedniego metalu: Mg lub W. 

Sporządzono dwie serie katalizatorów o różnym stopniu pokrycia powierzchni naniesionymi 

tlenkami. W badaniach stosowano katalizatory zawierające 0.1, 0.5, 2.0 i 10 monowarstw 

MgO lub WO3 na powierzchni NiMo04.

3.2.2. Wyznaczanie wielkości powierzchni właściwej (BET)

Powierzchnia właściwa molibdenianu niklu używanego do sporządzania wszystkich 

preparatów wynosiła 7.2 m2/g. Oznaczono ją metodą BET na podstawie adsorpcji azotu, w 

temperaturze wrzenia ciekłego azotu równej T = 77.4 K. Powierzchnie właściwe preparatów z 

naniesionymi tlenkami magnezu i wolframu miały taką samą wielkość.

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

Analizę składu chemicznego (XPS, ESCA/Auger) powierzchni preparatów: NiMo04, 

2.0MgO/NiMoO4, 10MgO/NiMoO4, 2.0W03/NiMo04 i 10W03/NiMo04 wykonano w 

spektrometrze fotoelektronowym VG Scientific ESCA-3 [103-105], stosując pobudzenie 

niemonochromatycznym promieniowaniem Al Ka12 (1486.6 eV) z lampy rentgenowskiej 

przy U = 13 kV oraz 1=10 mA. Ciśnienie robocze było poniżej 510'7 Pa. Widma wykonano 

przy kącie padania fotoelektronów 45°. Elektrony były poddane analizie w analizatorze 

hemisferycznym ze stałą transmisją (FAT) 20 eV. Pełne widmo XPS 0-1000 eV rejestrowano 

z krokiem 0.5 eV, zaś dokładne widma pierwiastków w pasmach C ls, O ls, Ni 2p, Mo 3d, W 

4f w zakresie 30 eV z krokiem 0.05 eV. Energie wiązania fotoelektronów kalibrowano na



położenie piku C ls pochodzącego od węgla znajdującego się na powierzchni próbki jako 

zanieczyszczenie, przyjmując jego energię wiązania BE = 284.80 eV za punkt odniesienia 
[106,107].

Widma XPS z badanych próbek odpowiadały odpowiednim pasmom analitycznym 

pierwiastków tworzących powierzchnię. Rejestrowano pasma: C ls, O ls, Ni 2p, Mo 3d, W 4f 

i pasmo Augera Mg KLL. Analiza widm polegała na wyznaczeniu ich położenia (energia 

wiązania - BE), szerokości połówkowej pików (FWHM) oraz ich wielkości (pole pod pikiem) 

dla określenia ich intensywności całkowej, a z niej względnej liczby atomów danego rodzaju 
(N) na powierzchni [108,109].

Zawartość tlenu na powierzchni określano na podstawie intensywności całkowej widma 

XPS pasma tlenu O ls. Pasmo to składa się z pojedynczych pików Gaussa-Lorentza, 

podobnie jak w Cis różniących się położeniem w zależności od polaryzacji elektronów przeż 

sąsiedni atom. Energia wiązania fotoelektronów O ls w NiO jest 529.5 eV, w Ni(OH)2 531.2 

eV, 530.62 eV w M0O3 [110] oraz 531.0 eV w Al2(Mo04)3 [111].

Zawartość niklu na powierzchni określano na podstawie intensywności całkowej widma 

XPS pasma niklu Ni 2p. Pasmo to ma złożony kształt. Z natury oddziaływań spin-orbita 

tworzy się dublet Ni 2pin i Ni l^in, jednak ze względu na obecność słabo zlokalizowanych 

elektronów i niezapełnionych orbitali w paśmie 3d oraz przejść elektronowych 

towarzyszących fotoemisji, każdemu z pików tego dubletu towarzyszy zespół pików 

satelickich tworzących dodatkowe pasmo. Do analizy wybiera się bardziej intensywną Ni 

2p3/2 część pasma. Jego położenie w metalu wynosi 852.68 eV, 854.4 eV w NiO, 855.9 eV w 

Ni(OH)2 oraz 856.2 eV w NiAl20 4 [110].

Zawartość molibdenu określano na podstawie intensywności pasma Mo 3d, które jest 

regularne i składa się z dwu pojedynczych pików Mo 3d5/2 i Mo 3d3/2 odległych o 3 eV. Pik 

główny Mo 3d50 jest w położeniu 227.85 eV w metalu, 229.6 eV w Mo02, 232.8 eV w 

Mo03, 233.1 eV w CoMo04 i 232.7 eV w Al2(MoO„)3 [110].

Zawartość wolframu określano na podstawie intensywności pasma W 4f, które jest 

regularnym dubletem z pikami W 4f7/2 i W 4f5/2 odległymi o 2.SeV. Pik główny W 4f7/2 jest 

w położeniu 31.32 eV w metalu, 32.7 eV w W02 i 36.1 eV w W03 [110].

Zawartość magnezu na powierzchni określano na podstawie intensywności całkowej wid­

ma pasma augerowskiego magnezu Mg KLL. Ma ono złożony kształt ze względu na naturę 

powstawania. W odróżnieniu od widm XPS powstaje ono nie w wyniku bezpośredniej emisji 

fotoelektronu wywołanej pobudzeniem atomu kwantem rentgenowskim, lecz emisji elektronu 

Augera. Emisja fotoelektronowa z powłoki K pozostawia na niej dziury elektronowe, które są
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zapełniane w wyniku przejścia jednego z elektronów z powłoki L i jednoczesnego 

wykorzystania energii tego przejścia do emisji innego elektronu również z powłoki L. Ze 

względu na dyskretną strukturę powłoki L emitowane są elektrony z kilku różniących się 

energiami, dając złożone pasmo. Może ono być rozłożone na dość szeroki pik główny oraz po 

jego obu stronach dwa inne piki mniejszościowe. W przypadku MgO położenie MgA 

odpowiada BE 304-305 eV.

3.2.4. Pomiary kinetyki reakcji katalitycznych

W badaniach kinetyki reakcji utleniania stosowano reaktor szklany o średnicy wewnętrznej 

18 mm. Pomiary kinetyczne wykonano metodą różniczkową. Badania prowadzono w zakresie 

stopni konwersji od 5 do 15 %. Do badań używano po około 5 g katalizatorów o średnicy 

ziaren od 0.49 do 0.75 mm.

3.2.4.1. Utlenianie propylenu
W procesie utleniania propylenu stosowano mieszaninę substratów o stosunku molowym 

tlenu do propylenu wynoszącym 2.0. Substraty reakcji rozcieńczano azotem tak, by stężenie 

początkowe propylenu wynosiło 0.020 ułamka molowego. Objętościowe natężenie przepływu 

reagentów wynosiło 15.0 dm3/h. Pomiary aktywności katalitycznej przeprowadzono w 

szerokim przedziale temperatury w zakresie obszaru kinetycznego. Wyznaczono także 

selektywność reakcji utleniania propylenu do akroleiny, aldehydu octowego, aldehydu pro- 

pionowego, octanu etylu, kwasu akrylowego oraz selektywność reakcji całkowitego 

utleniania.

3.2.4.2. Utlenianie akroleiny
W procesie utleniania akroleiny stosowano mieszaninę substratów o składzie: 3.60% 

molowych akroleiny, 6.10 % 0 2 i 90.30 % N2 + Ar. Objętościowe natężenie przepływu 

substratów wynosiło 15.5 dm3/h. Pomiary aktywności przeprowadzono w szerokim przedziale 

temperatury. Wyznaczono także selektywność reakcji utleniania akroleiny do propylenu, 

aldehydu octowego, kwasu octowego, kwasu akrylowego oraz selektywność pełnego 

utleniania.

3.2.4.3. Wyznaczanie właściwości kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatorów 

Właściwości kwasowo-zasadowe powierzchni katalizatorów określono na podstawie

selektywności reakcji konwersji izopropanolu. Pomiary aktywności katalizatorów w tej



reakcji prowadzono w tym samym reaktorze co pomiary kinetyki utleniania, w zakresie stopni 

konwersji substratu od 5 do 20 %. Izopropanol był rozcieńczany azotem tak, aby jego ułamek 

molowy wynosił 0.0122. Natężenie przepływu reagentów przez reaktor wynosiło 15 dm /̂h. 

Do badań używano po około 2 g katalizatorów o średnicy ziaren zawartej w przedziale od 

0.49 do 0.75 mm.

Przed pomiarami aktywności wszystkie katalizatory standaryzowano w reaktorze w prze­

pływie mieszaniny reakcyjnej o takim samym składzie chemicznym mieszaniny, jaki użyto w 

teście katalitycznym. Standaryzację prowadzono w temperaturze 120 °C przez 2 h.

Produkty reakcji analizowano za pomocą chromatografu gazowego. Związki organiczne 

rozdzielano w kolumnie ze stali kwasoodpomej o długości 3 m i średnicy wewnętrznej 3 mm 

z wypełnieniem: 4 % Carbowaxu 20 M na Chromosorbie G, A W, DMCS, 80/100 mesh i 

analizowano detektorem płomieniowo-jonizacyjnym (FID). Stosowano dwie identyczne 

kolumny podłączone równolegle. CO i CO2 rozdzielano w kolumnie ze stali kwasoodpomej o 

długości 2 m i średnicy wewnętrznej 3 mm wypełnionej węglem aktywnym 60/80 mesh i 

analizowano katarometrem (TCD).

3.3. Omówienie wyników badań

3.3.1. Badania spektroskopowe (XPS i ESCA/Auger)

Widma XPS czystego NiMo04 przedstawiono na rys. 3.2. Pasmo C ls, pochodzące od 

depozytu węgla na powierzchni, w którym położenie piku głównego przyjmuje się jako stałe, 

a jego wartość 284.80 eV, używane jest do kalibracji pozostałych widm (rys. 3.2a).

Energia wiązania BE Mo 3d?/2 232.6 eV ±0.1 eV (rys. 3.2b) charakteryzuje jony 

molibdenu Mo6+ w molibdenianie niklu, zgodnie z danymi literaturowymi [103,112]. Widmo 

eksperymentalne nie odpowiadało doskonale kształtem widmu wzorcowemu M0O3, 

ujawniając obecności wkładu ok. 230.7 eV mogącego pochodzić od atomów na niższym 

stopniu utlenienia, obecnych na powierzchni próbki w ilości 7.9%.

Energia wiązania BE Ni 2p3/2 856.2 eV ±0.1 eV (rys. 3.2d) charakteryzuje jony niklu Ni2+ 

w molibdenianie, zgodnie z danymi literaturowymi [103,112]. Widmo eksperymentalne nie 

odpowiada doskonale kształtem widmu wzorcowemu NiO, wskazując na możliwość 

obecności wkładu ok. 859.2 eV mogącego pochodzić od atomów szczególnie silnie
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spolaryzowanych o wyższej wartościowości, np. Ni3+ (lub na obecność grup hydroksylowych) 

albo nie będących w równowadze elektronowej z podłożem (differenctial charging).
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Rys. 3.2. W idm a XPS czystego N iM oO „: a) pasmo C ls pochodzące od depozytu węgla, b) pasmo molibdenu 
M o  3d, c) pasmo tlenu O  ls, d) pasmo niklu N i 2p 

Fig. 3.2. XPS spectra o f  pure N iM o 0 4: a) C ls  region (carbon deposits), b) M o  3d region, c) O  ls  region, d) N i 
2 p region
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Na powierzchni obecnych jest kilka form tlenu, gdyż eksperymentalne pasmo O ls dało się 

opisać kilkoma pikami. Ze względu na ich niewielką odległość rozkład pasma jest arbitralny, 

jednak wyróżnia się dominująca składowa O ls 531.0 eV ±0.1 eV (rys. 3.2c) odpowiadająca 
fazie molibdenianu niklu.
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Rys. 3.3. W idm a X P S  2 .0 W 0 3/N iM o 0 4 w  pasmach: a) wolframu W  4 f  i molibdenu M o  4p, b) molibdenu M o  
3d, c) tlenu O  ls, d) niklu N i 2p 

Fig. 3.3. X P S  spectra o f  2 .0 W 0 3/N iM o 0 4: a) W  4 f  and M o 4p region, b) M o  3d region, c) O  ls  region, d) N i 2p 
region
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W przypadku czystego NiMoC>4 wyznaczony stosunek atomowy tlenu do sumy metali 

2.23, wyższy od oczekiwanego (teoretyczny 2), wskazuje na dominację powierzchniowych 

atomów sieciowych tlenu związanego z molibdenem (stąd obniżenie stosunku Ni/Mo do 0.95) 

oraz możliwą obecność na powierzchni grup hydroksylowych.

Widma XPS próbek NiMo04 pokrytego przez 2 monowarstwy oraz 10 monowarstw WO3

przedstawiono odpowiednio na rys. 3.3 1 rys.
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Rys. 3.4. W idm a XPS 1 0 W 0 3/N iM o 0 4 w  pasmach: a) 
Fig. 3.4. XPS spectra o f  1 0 W 0 3/N iM o 0 4: a) W  4 f  and 
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W przypadku obu badanych próbek wyznaczono BE W-34f 35.1 ±0.1 eV. Jest to wartość 

znacznie ok. 1 eV niższa od spodziewanej dla WO3 [103,112]. O ile w przypadku próbki 

2.0W03/NiMo04 (rys. 3.3a) można byłoby oczekiwać wpływu nośnika modyfikującego stan 

elektronowy monowarstwy, to powtórzenie tej wartości dla 10W03/NiMo04 (rys. 3.4a) 

jednoznacznie wskazuje na istnienie w obu przypadkach zredukowanej fazy tlenkowej 

wolframu o składzie WOx, z x pomiędzy 3 i 2. Faza ta jest lepiej wykrystalizowana w próbce 

10WC>3/NiMo04 (rys. 3.4a), gdyż szerokość pasma W 4f (FWHM) jest znacznie mniejsza 

(2.4 eV) w porównaniu z próbką 2.0W03/NiMo04 (rys. 3.3a), wynoszącą 3.5 eV. Wyższa 

FWHM w fazach o podobnym „rozproszeniu” jest często obserwowana również w innych 

układach tlenkowych. Wspomniane różnice w krystaliczności depozytu tlenku wolframu 

prawdopodobnie są przyczyną większej zawartości terminalnych grup wodorotlenowych w 

2.0W03/NiMo04 (rys. 3.3c) i wyższego stosunku O/Me 2.35 w porównaniu z 2.22 w 
10W03/NiMo04 (rys. 3.4c).

Nie stwierdzono wpływu naniesionych warstw na stan elektronowy molbdenianu n ik lu 

Energie wiązania BE zarówno Ni 2p3/2, jak i Mo 3dsri są zgodne ze wzorcem w granicach 

błędu (±0.1 eV). Stosunek atomowy Ni/Mo 0.98, wysoki w 2.0W03/NiMo04 (rys. 3.3d i 

3.3b) ulega obniżeniu w 10W03/NiMo04 do 0.91 (rys. 3.4d i 3.4b) z powodu znacznie 

większej części powierzchni zajętej przez warstwę WO3 filtrującą fotoelektrony selektywnie, 

silniej wygaszającej niżej energetyczne elektrony Ni 2p (energia kinetyczna KE ok. 631 eV) 

niż elektrony Mo 3d (KE ok. 1254 eV). Obserwacja tego efektu świadczy o tym, że 

przynajmniej część depozytu WO3 w próbce 10W03/NiMo04 ma grubość „filtrującą”, tj. 

mniejszą od 10 mono warstw. Z drugiej strony wyznaczony stosunek ilości wolframu do 

kationów nośnika W/(Ni+Mo) 0.031 w 2.0W03/NiMo04, jest 0.078 w 10W03/NiMo04, czyli 

zamiast 5 razy, jedynie nieco ponad 2 razy większy, świadcząc, że w tej ostatniej próbce (lub 

w obu) depozyt tlenku wolframu nie tworzy ciągłej warstwy, lecz silnie rozbudowuje się w 

kierunku 3D, pionowym do powierzchni, tworząc wysokie kryształy.

Widma XPS próbek NiMo04 pokrytego przez 2 monowarstwy oraz 10 monowarstw MgO 

przedstawiono odpowiednio na rys. 3.5 i rys. 3.6.

W przypadku obu badanych próbek 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 

względu na wyższą czułość przejść Augera na zmiany chemiczne (proces trójelektronowy), 

różnicę pomiędzy wyznaczonymi wartościami można wiązać z różnicami w stanie elektrono­

wym atomów, wynikającymi z różnic w stanie krystalicznym warstw. Udział MgO w pokry­

ciu powierzchni dla 2.0MgO/NiMoO4 (Mg/(Ni+Mo) = 0.032) jest podobny jak dla

70 71

2.0W03/NiMo04 (W/(Ni+Mo) = 0.031). Jednak odmiennie dla 10MgO/NiMoO4 

(Mg/(Ni+Mo) = 0.24) jest trzykrotnie większy niż dla 10W03/NiMo04 (W/(Ni+Mo) = 

0.078). Oznacza to, że o ile w przypadku 2 monowarstw ich rozciągnięcie na powierzchni jest 

podobne (lub identyczne), to w przypadku 10 monowarstw tendencja do rozbudowywania 

wymiaru 3D jest dla MgO znacznie słabsza w porównaniu z WO3. Ten ostatni tworzy 

warstwę wyżej krystaliczną w porównaniu z MgO. W pełnej zgodności z tym wynikiem są 

różnice w stosunku Mg/(Ni+Mo) dla obu preparatów.
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Rys. 3.5. Próbka 2 .0 M g C )/N iM o 0 4: a) widmo elektronów Augera w  paśmie M g  K L L , widm a XPS w  pasmach:
b) molibdenu M o  3d, c) tlenu O  ls , d) niklu N i 2p

Fig. 3.5. Sample o f  2 .0 M g O /N iM o O 4: a) spectrum o f K L L  Auger electrons o f  M g, XPS spectra of: b) M o 3d,
c) O  ls , d) N i 2p
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Binding Energy, eV Binding Energy, eV

a) b)

Binding Energy, eV Binding Energy, eV

c) d)

Rys, 3.6. Próbka 10M gO /N iM oO <: a) widm o elektronów Augera w  paśmie M g  K.LL, widm a XPS w  pasmach:
b) M o  3d, c) O  Is , d) N i 2p

Fig. 3.6. Sample o f  1 0M g O /N iM o O 4: a) spectrum o f  K L L  Auger electrons o f  M g , XPS spectra of: b) M o 3d,
c) O  Is , d) N i 2p

Wspomniane różnice w krystaliczności depozytów tlenku wolframu i tlenku magnezu 

prawdopodobnie są związane z obecnością grup wodorotlenowych. W warstwach 

wolframowych wzrost krystaliczności pomiędzy 2.0W03/NiMo04 i 10W03/NiMo04 wiąże 

się ze zmniejszeniem udziału formy tlenu 533-534 eV (grupy wodorotlenowe i węglanowe) z
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5.5% do 2.6%, podczas gdy dla warstw magnezowych (rys. 3.5c i 3.6c) udział tej formy tlenu 

rośnie z 5.1 % do 14 %. Można zastanawiać się nad możliwością blokowania przez grupy 

wodorotlenowe rozwoju kryształów MgO w kierunku 3D lub podwyższenia adhezji warstw 

do nośnika.

Nie stwierdzono wpływu naniesionych warstw na stan elektronowy NiMo04. Energie 

wiązania BE zarówno Ni 2p3/2, jak i Mo 3ds/2 są zgodne ze wzorcem w granicach błędu 

(±0.1 eV). Stosunek atomowy Ni/Mo 0.87, niski w 2.0MgO/NiMoO4 (rys. 3.5d i 3.5b) ulega 

dalszemu obniżeniu w 10MgO/NiMoO4 do 0.78 (rys. 3.6d i 3.6b) z powodu obecności 

znacznie większej części powierzchni zajętej przez warstwę MgO filtrującą fotoelektrony 

selektywnie, silniej wygaszającej niżej energetyczne elektrony Ni 2p (energia kinetyczna KE 

ok. 631 eV) w porównaniu z elektronami Mo 3d (KE ok. 1254 eV).

Zgodnie z tym wyznaczony stosunek ilości magnezu do kationów nośnika Mg/(Ni+Mo) 

0.032 w 2.0MgO/NiMoO4, w 10MgO/NiMoO4 jest 0.24, czyli ponad 7 razy większy, 

świadcząc, że w przypadku 10 monowarstw MgO pokrywa nośnik warstwą bardziej 

rozciągniętą. Porównanie tego efektu z próbkami 2.0W03/NiMo04 i 10W03/NiMo04 

świadczy o tym, że o ile przy wzroście swej grubości depozyt tlenku wolframu ma silną 

tendencję do rozwoju w kierunku pionowym do powierzchni, tworząc wysokie kryształy, to 

dla tlenku magnezu przeważa rozbudowa warstwy w kierunku 2D.

3.3.2. Konwersja izopropanolu

Wyniki badań selektywności katalitycznej konwersji izopropanolu w temperaturze 493 K 

przedstawiono na rys.3.7 [37]. W procesie tym przebiegają dwie reakcje równoległe: 

dehydratacja i odwodomienie. Szybkość katalitycznej reakcji dehydratacji izopropanolu do 

propylenu może być miarą kwasowości powierzchni [35,98-101]. Selektywność procesu 

konwersji izopropanolu przedstawiono jako funkcję stopnia pokrycia powierzchni katalizatora 

NiMo04 tlenkami MgO lub WO3. Wyniki te zgodnie z oczekiwaniami potwierdzają, że 

kwasowość powierzchni katalizatora NiMo04 rośnie w sposób monofoniczny, gdy pokrycie 

tlenkiem MgO maleje, a tlenkiem W03 rośnie.
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Rys. 3.7. Selektywność reakcji konwersji izopropanolu w temperaturze 493 K  na katalizatorach N iM o 0 4 o 
różnych stopniach pokrycia powierzchni tlenkami M g O  i W 0 3 

Fig. 3.7. Selectivity o f  the catalytic decomposition o f  isopropyl alcohol at 493 K  as a function o f  N iM o 0 4 

surface coverage by M g O  or W 0 3 oxides

3.3.3. Utlenianie propylenu

Pomiary aktywności katalitycznej w reakcji utleniania propylenu przeprowadzono w 

szerokim przedziale temperatury w zakresie obszaru kinetycznego. Wyniki tych pomiarów 

przeprowadzone na wszystkich omawianych katalizatorach przedstawiono na rys. 3.8.
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Rys. 3.8. W yn ik i pomiarów aktywności katalizatorów w  reakcji utleniania propylen: 1 - N iM o 0 4, 
0.1 M g O /N iM o 0 4, 0 .5 M g O /N iM o O 4, 0.1 W 0 3/N iM o 0 4, 0 .5 W 0 3/N iM o 0 4, 2 - 2 .0 M g O /N iM o O 4, 
3 -  1 0M g O /N iM o O 4) 4  -  2 .0 W 0 3/N iM o 0 4, 5 - 1 0 W 0 3/N iM o 0 4 

Fig. 3.8. The kinetics o f  propene oxidation over catalysts: 1 - N iM o 0 4, 0 .1 M g O /N iM o O 4, 0 .5 M g O /N iM o O 4, 
0 .1 W 0 3/N iM o 0 4, 0 .5 W 0 3/N iM o 0 4, 2 - 2 .0 M g O /N iM o O 4> 3 - lO M gO /N iM oO «, 4 - 2 .0 W 0 3/N iM o 0 4, 
5 - 1 0 W 0 3/N iM o 0 4
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Wyznaczono także selektywność utleniania propylenu do akroleiny, aldehydu octowego, 

kwasu akrylowego, aldehydu propionowego, octanu etylu oraz udział reakcji całkowitego 

utleniania. Produkty utleniania propylenu powstają w wyniku dwu równoległych przebiegów

reakcji: działania aktywnych form tlenu, będących reagentami elektrofilowymi, Oj lub 0~ 

na podwójne wiązanie propylenu i wstawiania nukleofilowego jonu O2- z sieci krystalicznej 

oksysoli do allilowych postaci, utworzonych poprzez aktywację cząsteczki propylenu [2] 

(schemat 3.1):

u t le n ia n ie  
e le k t  ro filo w e

0 '2 , O '

C 02 + H2O

— C—C—O + c o 2

— c = c - c —  + 02

— c - c - o - c - c -
i s  I I

O '
u t le n ia n ie

n u k le o filo w e
— C = C - C = 0

— C = C —C—O 
I

O —

Schemat 3,1.

Zmiany aktywności katalizatorów w reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K od 

ilości monowarstw tlenku MgO na powierzchni NiMo04 przedstawiono na rys. 3.9.



ę76

MgO/NiMo04

Rys. 3.9. Obserwowana szybkość właściwa reakcji utleniania propylenu w  temperaturze 743 K  w zależności od 
stopnia pokrycia powierzchni katalizatora N iM oO « tlenkiem M gO  

Fig. 3.9. The observed specific rate o f  propene oxidation at 743 K  as a function o f N iM oO < surface coverage bv 
M g O  oxide y

Selektywność omawianej reakcji, w tej samej temperaturze, w zależności od ilości 

monowarstw tlenku MgO na powierzchni NiMo04 przedstawiono na rys. 3.10.

MgO/fsliM0 O4

Rys. 3.10. Selektywność reakcji utleniania propylenu w  temperaturze 743 К  na katalizatorach N iM o 0 4 w  
zależności od stopnia pokrycia powierzchni tlenkiem M gO . 1 -  akroleina, 2  -  aldehyd octowy, 
3 -  octan etylu, 4  -  spalanie

Fig. 3.10. Selectivity o f  propene oxidation at 743 К  as a function o f  N iM o 0 4 surface coverage by M g O  oxide.
1 -  Acrolein, 2  -  Acetic aldehyde, 3 - Ethyl acetate, 4 - Total oxidation
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Aktywność katalizatorów w reakcji utleniania propylenu w temperaturze 743 K w zależ­

ności od ilości monowarstw tlenku WO3 na powierzchni NiMo04 przedstawiono na rys. 3.11.

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
W 03 /NiMoQ4

Rys. 3.11. Obserwowana szybkość właściwa reakcji utleniania propylenu w  temperaturze 743 K  na katalizato­
rach N iM o 0 4 o różnych stopniach pokrycia powierzchni tlenkiem W 0 3 

Fig. 3.11. The observed specific rate o f  propene oxidation at 743 K  as a function o f  N iM o 0 4 surface coverage by 
W 0 3 oxide

Zmiany selektywności utleniania w tej samej temperaturze od ilości monowarstw tlenku 

WO3 na powierzchni NiMo04 przedstawiono na rys. 3.12.

Analizując wyniki badań aktywności katalizatorów NiMo04 pokrytych tlenkami MgO i 

WO3 w reakcji utleniania propylenu i właściwości kwasowych ich powierzchni można 

zauważyć, że aktywność omawianych preparatów przechodzi przez maksimum w funkcji 

kwasowości powierzchni, natomiast selektywność niedestrukcyjnego utleniania w funkcji 

kwasowości powierzchni przechodzi przez minimum. Czysty NiMo04 jest mało selektywnym 

katalizatorem, oprócz głównego produktu, którym jest akroleina, powstają stosunkowo duże 

ilości aldehydu octowego i znaczny jest udział reakcji spalania. Wiadomo jednak, że NiMo04 

jest półprzewodnikiem, co ułatwia przepływ elektronów do cząsteczek zaadsorbowanego 

tlenu, które ulegają aktywacji z utworzeniem bardzo reaktywnych postaci elektrofilowych. 

Stąd najbardziej aktywny katalizator równocześnie w najwyższym stopniu kieruje reakcję do 

produktów pełnego utleniania. Ten najbardziej aktywny i najmniej selektywny katalizator jest



równocześnie najlepszym przewodnikiem i wykazuje największe właściwości oksydacyjno- 
redukcyjne.

W 03/NiMo04

Rys. 3.12. Selektywność reakcji utleniania propylenu w  tem peratura 743 K  na katalizatorach N iM oO *
0 różnych stopniach pokrycia powierzchni tlenkiem W Ó 3. 1 -  akroleina, 2 -  kwas akrylowy, 3 -  alde­
hyd propionowy, 4 -  aldehyd octowy, 5 -  spalanie

Fig. 3.12. Selectivity o f  propene oxidation at 743 K  as a function o f  N iM oO « surface coverage by W O , oxide.
1 -  Acrolein, 2 -  A crylic  acid, 3 - Propionaldehyde, 4 - Acetic aldehyde, 5 -  Total oxidation

Jony Ni2+ aktywują cząsteczki propylenu, w związku z tym gdy blokuje się te jony, to 

spada aktywność katalizatora, niezależnie od tego czym się je blokuje. W miarę wzrostu 

pokrycia NiMo04 tlenkiem MgO spada udział reakcji spalania i wzrasta selektywność 
utleniania propylenu do akroleiny.

W tabeli 3.1 przedstawiono wyniki obliczeń pokazujących, jak zmienia się szybkość 

powstawania poszczególnych produktów utleniania propylenu wraz ze wzrostem pokrycia 

NiMo04 tlenkiem MgO w temperaturze 743 K.
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Tabela 3.1

Szybkość powstawania poszczególnych produktów reakcji utleniania propylenu na 
katalizatorach NiMo04 o różnym pokryciu tlenkiem MgO w temperaturze 743 K

Katalizator
Szybkość powstawania, r-10 (mol/m s)

Akroleina Aldehyd
octowy

Octan etylu Spalanie Prod, utleń, 
destrukc.

0.5MgO/NiMoO4 7.92 0.95 0.21 4.72 5.88

2.0MgO/NiMoO4 5.91 0.80 0.19 2.12 3.11

1 OMgO/NiMoQ4 2.71 0.37 0.10 0.38 0.85

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

Wyniki obliczeń wskazują że nanoszony tlenek wpływa na obniżenie szybkości 

wszystkich reakcji równoległych i następczych, ale blokowane są głównie centra, na których 

zachodzi utlenianie destrukcyjne.

Nanoszone tlenki powodują że aktywacja tlenu jest trudniejsza niż w przypadku czystej 

fazy NiMo04. Wynikiem tego jest zmniejszenie aktywności katalitycznej (obniżenie szyb­

kości reakcji ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni) i wzrost selektywności w kierunku 

produktów niedestrukcyjnego utleniania. Stwierdzono również zasadniczą różnicę w składzie 

produktów otrzymanych w reakcji utleniania propylenu z udziałem obu serii badanych 

katalizatorów. Na katalizatorach pokrytych MgO w produktach reakcji jest znacznie więcej 

aldehydu octowego, produktu utleniania elektrofilowego, w porównaniu z katalizatorami 

pokrytymi WO3. Interesujące jest, że przy wyższych stężeniach aldehydu octowego pojawiają 

się większe ilości octanu etylu jako produktu. Ester tworzy się z dwu cząsteczek aldehydu. 

Powierzchnia katalizatora molibdenianu niklu zawiera centra aktywne umożliwiające 

przenoszenie wodoru pomiędzy dwoma cząsteczkami aldehydu. Takimi centrami mogą być 

jony Ni3+ na powierzchni katalizatora, powstałe w wyniku aktywacji tlenu. Obecność takich 

jonów potwierdziły przedstawione pomiary XPS. Jony te są dostępne dla reagentów nawet na 

katalizatorach NiMo04, które z założenia są pokryte 10 monowarstwami WO3. Na 

katalizatorach pokrytych tlenkiem WO3 jest więcej produktów utleniania nukleofilowego niż 

na katalizatorach pokrytych tlenkiem MgO.

W tabeli 3.2 przedstawiono wyniki obliczeń pokazujących, jak zmienia się szybkość 

powstawania poszczególnych produktów utleniania propylenu wraz ze wzrostem pokrycia 

NiMo04 tlenkiem WO3 w temperaturze 743 K.



Szybkość powstawania poszczególnych produktów reakcji utleniania propylenu na 
katalizatorach NiMoC>4 o różnym pokryciu tlenkiem WO3 w temperaturze 743 K

Tabela 3.2

Katalizator
Szybkość powstawania, r-109 (mol/m2s)

Akroleina Kwas
akrylowy

Aldehyd
propionowy

Aldehyd
octowy

Spalanie Prod. utleń, 
destrukc.

0.5W03/NiMo04 7.45 0 0 0.66 5.69 6.35
2.0W03/NiMo04 5.15 0.90 0.04 0.19 3.16 3.35
10W03/NiMo04 2.02 0.63 0.03 0.04 0.50 0.54

Produkty utleniania destrukcyjnegu to: aldehyd octowy + spalanie

W miarę wzrostu pokrycia NiMoC>4 tlenkiem WO3 zaczyna pojawiać się etap następczy 

utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Suma powstających produktów utleniania 

propylenu: akroleiny i kwasu akrylowego (tabela 3.2) jest prawie identyczna jak powstającej 

akroleiny (tabela 3.1) na NiMo04 dotowanym MgO. Jest to dowodem, że tlenek WO3 

katalizuje etap następczy utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Wprowadzenie 

domieszek W03 do NiMo04 generuje więc etap następczy reakcji utleniania przez nowe 
centra aktywne.

Mechanizm transformacji grupy aldehydowej w grupę karboksylową na powierzchni 

katalizatora WC>3/NiMo04 może zaczynać się adsorpcją akroleiny [113-116]. Cząsteczka 

akroleiny wiążąc się za pośrednictwem elektronów n z jonami Ni3+ tworzy początkowo n- 
kompleks. W wyniku koordynacji akroleiny przez jon Ni3+ atom wodoru grupy aldehydowej 

ulega znacznej destabilizacji, wyrażającej się zmniejszeniem jego energii wiązania z resztą 

cząsteczki akroleiny. Jednocześnie pojawia się oddziaływanie atomu wodoru z jednym z 

atomów tlenu z oktaedru WO3 oraz oddziaływanie tego atomu tlenu z atomem węgla grupy 

aldehydowej. W konsekwencji osłabione zostaje wiązanie między tym atomem tlenu a 

oktaedrem W 03. Teraz następuje transformacja polegająca na przeniesieniu atomu wodoru z 

grupy aldehydowej do tlenu w oktaedrze oraz wytworzenie wiązania pomiędzy tym atomem a 

atomem węgla grupy aldehydowej. Powstała cząsteczka kwasu akrylowego desorbuje się z 

centrum aktywnego. Usunięcie jonu tlenu z sieci krystalicznej WO3 powoduje 

przegrupowanie, wzdłuż określonych ścian, układu oktaedrów związanych narożami w układ 

oktaedrów połączonych krawędziami (schemat 3.2).

Łatwo zachodzące i odwracalne przegrupowanie wielościanów koordynacyjnych, zwane 

zjawiskiem ścinania krystalograficznego, jest charakterystyczną wspólną cechą sposobu 

łączenia się układów tlenkowych metali V, VI i VII grupy. Ta cecha wiąże się ze zdolnością
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tych układów do insercji jonów tlenu O2 do cząsteczek organicznych w procesie 

selektywnego utleniania. Mechanizm takiego wbudowania przedstawiono na schemacie 3.2.
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Schemat 3 .2 ,

W odróżnieniu od innych tlenków, w których desorpcja utlenionego produktu prowadzić 

musi do wytworzenia wakancji i potrzebuje zatem znacznego nakładu energii, w przypadku 

omawianych układów proces ten przebiega z przegrupowaniem oktaedrów, wymagającym 

znacznie mniejszego nakładu energii. Szczególnie zdolne do tworzenia struktur ścinania są 

tlenki M0O3 i WO3, które już w temperaturze 320 °C wykazują wysoką aktywność i 

selektywność w procesie utleniania rodników allilowych do akroleiny [2].

3.3.4. Utlenianie akroleiny

Wyniki badań aktywności katalizatorów w reakcji utleniania akroleiny przedstawiono na 

rys. 3.13 [37].

Przedstawione wyniki pomiarów wskazują że wszystkie badane preparaty charakteryzują 

się znaczną aktywnością w śledzonej reakcji. Najbardziej jednoznaczne różnice w aktywności 

poszczególnych preparatów można obserwować przy wyższych stopniach przereagowania, a 

więc w wyższych temperaturach. W tych warunkach najbardziej aktywny jest czysty 

molibdenian niklu. Aktywność jego maleje wraz ze stopniem pokrycia powierzchni zarówno 

tlenkiem MgO, jak i tlenkiem W03. Oznacza to, że aktywność badanych katalizatorów 

przechodzi przez maksimum w funkcji kwasowości powierzchni.
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103/T(K'1)
Rys. 3.13. W ynik i pomiarów aktywności katalizatorów w  reakcji utleniania akroleiny: 1 - N iM o 0 4,

2 - 1 0M g O /N iM o O 4, 3 - IO W O 3/N 1M 0 O 4, 4 - 2 .0 M g O /N iM o O 4> 5 -  2 .0 W 0 3/N iM o 0 4

Fig. 3.13. Arrhenius plots o f  acrolein oxidation over catalysts: 1 - N iM o 0 4, 2 -  lO M g O /N iM o O ,,
3 -  lO W O j/N iM o O .,, 4 - 2 .0 M g O /N iM o O 4) 5 - 2 .0 W 0 3/N iM o 0 4

Wyniki selektywności reakcji utleniania akroleiny na badanych katalizatorach w 

temperaturze 653 K zestawiono w tabeli 3.3 [37].

Tabela 3.3
Selektywność reakcji utleniania akroleiny na katalizatorach tlenkowych 

w temperaturze 653 K

Katalizator
Selektywność (%)

Propylen Aldehyd
octowy

Kwas
octowy

Kwas
akrylowy

Spalanie

10MgO/NiMoO4 2.8 14.2 9.1 4.0 69.9
2. OMgO/N iMo04 2.5 10.4 9.5 11.2 66.4

NiMo04 2.3 7.7 10.2 16.2 63.6
2.0W03/NiMo04 2.6 11.2 12.3 23.2 50.7
10W03/NiMo04 2.7 13.4 15.4 31.6 36.9
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Podobnie jak na centrach wolframowych akroleina może się również utleniać na centrach 

molibdenowych, które są na powierzchni. W procesie utleniania propylenu na czystym 

NiMo04 nie tworzy się kwas akrylowy, ale powstaje on na NiMo04 z nadmiarem M0O3 

[117-119].
W procesie utleniania akroleiny do kwasu akrylowego na NiMo04 nie pokrytym tlenkiem 

WO3 mechanizm może być podobny do przedstawionego na schemacie 3.2. W tym 

przypadku w procesie również biorą udział jony tlenu sieciowego, ale nie ma przegrupowania 

oktaedrów. Jednak w krysztale a-NiMo04 jony Mo6+ i O2- znajdują się w siedmiu różnych 

odległościach między sobą Odległości te wynoszą: 1.7113, 1.7149, 1.8920, 1.9046, 1.9320, 

2.2988 i 2.3072 A. Z dużych różnic w odległościach między jonami wynika, że są znaczne 

różnice w energiach wiązania poszczególnych jonów tlenu O2- z jonem centralnym anionu. 

Wytworzenie wakancji tlenowych nie wymaga tak znacznego wkładu energii, a samo 

reutlenianie sieci i dyfuzja jonów są łatwiejsze niż w przypadku kryształów o jednakowej 

odległości między jonem centralnym anionu a jonem O2-. Różne odległości między jonami 

Mo6+ a jonami O2- w kryształach molibdenianów być może są jednym z najważniejszych 

czynników decydujących o ich roli i znaczeniu jako katalizatorów w procesach 

heterogenicznych głębokiego niedestrukcyjnego utlenianiu związków organicznych.

Nanoszone tlenki, zarówno zasadowy, jak i kwasowy, w tym przypadku w małym stopniu 

obniżają szybkość reakcji elektrofilowego utleniania akroleiny do aldehydu octowego i 

reakcji spalania. Wraz ze wzrostem kwasowości powierzchni katalizatora, gdy jest łatwiejszy 

dostęp substratów do czystej fazy NiMo04 i gdy rośnie powierzchniowe stężenie WO3, w 

coraz większym stopniu może przebiegać utlenianie nukleofilowe według opisanego 

mechanizmu. Stąd, ze wzrostem kwasowości powierzchni katalizatora, w produktach reakcji 

zmniejsza się udział produktów spalania, a wzrasta udział produktów głębokiego 

niedestrukcyjnego utleniania.

W celu określenia zmian selektywności reakcji niedestrukcyjnego utleniania akroleiny od 

rodzaju i ilości domieszki wprowadzonej na powierzchnię katalizatora NiMo04 sporządzono 

odpowiedni wykres (rys. 3.14) [37].

Przedstawione na wykresie wyniki wskazują że selektywność reakcji głębokiego 

niedestrukcyjnego utleniania akroleiny rośnie ściśle monotonicznie ze wzrostem kwasowości 

powierzchni katalizatorów.
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Rys. 3 .14. Selektywność reakcji utleniania akroleiny do kwasu akiylowego w  temperaturze 653 K  w  zależności 
od stopnia pokrycia powierzchni katalizatora N iM oO « tlenkami M g O  i W 0 3 

Fig. 3.14. Selectivity o f  acrolein oxidation to acrylic acid at 653 K  as a function o f  N iM oO < surface coverage by 
M g O  or W 0 3 oxides

3.4. Wnioski

Wyniki badań wykazują, że aktywność katalizatorów w reakcjach utleniania związków 

organicznych i selektywność przebiegających reakcji zależą od charakteru centrów 
aktywnych znajdujących się na powierzchni.

Blokowanie właściwości oksydacyjno-redukcyjnych niezależnie od charakteru domieszki 

zmniejsza aktywność katalizatora, która objawia się przede wszystkim zmniejszeniem szyb­

kości reakcji destrukcyjnego utleniania.

Wprowadzenie domieszek o charakterze silnego kwasu wpływa na przyspieszenie etapu 
przemiany aldehydu w kwas.

Dodatki modyfikujące katalizator wpływają głównie na strukturę elektronową ciała sta­

łego, w wyniku tego zmienia się aktywność katalizatora i selektywność utleniających 
procesów.

4. HETEROPOLIKW ASY JAKO KATALIZATORY NIEDESTRUKCYJNEGO  

UTLENIANIA

4.1. Wstęp

Polimery przewodzące są intensywnie badane od 20 lat głównie ze względu na ich 

niezwykłe własności elektroniczne, elektrochemiczne i elektrooptyczne [120,121].

Jednakże układy te mogą również wykazywać bardzo interesujące właściwości 

katalityczne po domieszkowaniu cząsteczkami aktywnymi katalitycznie, takimi jak na 

przykład heteropolianiony. Po raz pierwszy udało się wprowadzić heteropolianiony do 

matrycy polimerowej w wyniku elektropolimeryzacji odpowiednich heterocyklicznych 

monomerów w obecności heteropolikwasów [122,123]. W wyniku takiego postępowania 

heteropolianiony zostają wprowadzane do matrycy polimerowej in silu podczas procesu 

elektropolimeryzacji.

Nowego typu katalizatory, skoniugowane polimery domieszkowane heteropolikwasami 

otrzymywano różnymi metodami. Na początku zsyntezowano neutralną matrycę 

odpowiedniego skoniugowanego polimeru, do której wprowadzano chemicznie lub 

elektrochemicznie heteropolianiony. Na przykład poprzez utleniające domieszkowanie 

obojetnego poliacetylenu heteropolikwasem H3PM012O40 otrzymano układy katalityczne 

aktywne w reakcjach konwersji alkoholi [124].

Heteropolianiony wprowadzano do polimerów skoniugowanych, takich jak polianilina czy 

wybrane poliazometyny, które zawierają centra zasadowe, poprzez kwasowo-zasadowe 

domieszkowanie, które polega na protonowaniu heteropolikwasami azotu iminowego. 

Katalizatory otrzymane taką metodą były również testowane w konwersji alkoholi [99,125- 

128].

Aromatyczne poliazometyny o ogólnym wzorze:

(=HCArCH=NArN=)n

są szczególnie odpowiednie do zastosowania w katalizie heterogenicznej, ponieważ wykazują 

bardzo dobrą dla układu polimerowego, stabilność termiczną zarówno w formie neutralnej
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(niedomieszkowanej), jak i w formie domieszkowanej heteropńlikwasami [125]. Biorąc pod 

uwagę tę zwiększoną stabilność termiczną zdecydowano się przetestować nowe katalizatory - 

heteropolikwasy wprowadzone do matrycy poliazometynowej w innej ważnej technologicz­

nie reakcji, tj. utlenianiu olefin.

Procesy utleniania olefin przebiegają na katalizatorach metalicznych i katalizatorach 

tlenkowych. W praktyce większość procesów utleniania prowadzi się na mieszaninach tlen­

ków, na stałych roztworach tlenków lub mieszaninach oksysoli [14,39,129-135].

W katalitycznym utlenianiu węglowodorów na katalizatorach tlenkowych mogą powsta­

wać dwa różne kompleksy przejściowe, które inicjują dwie różne drogi reakcji [2-5,45].

Gdy tlen jest aktywowany w postaci form jonowych 0 2 lub O- , to takie formy tlenu są 

głównie reagentami utleniającymi w procesie pełnego utleniania prostych cząsteczek, takich 

jak H2, CO, CH4. Takie formy jonowe tlenu mogą być rozpatrywane jako elektrofilowe 

reagenty, które w reakcjach z olefmami atakują cząsteczkę w rejonie największej gęstości

elektronowej. Tego rodzaju elektrofilowe przyłączenie 0 2 lub O" kończy się powstaniem 

odpowiednio: peroxy- lub epoxykompleksów, które w warunkach heterogenicznego 

katalitycznego utleniania są substancjami przejściowymi degradacji łańcucha węglowego i 

prowadzi do pełnego utleniania. Takie reakcje mogą być sklasyfikowane jako utlenianie 
elektrofilowe [11,136,137].

Druga droga heterogenicznego utleniania rozpoczyna się aktywacją cząsteczki węglowo­

doru przez abstrakcję atomu wodoru od atomu węgla, który staje się skłonny do 

nukleofilowego przyłączenia jonu tlenu O2-. Należy podkreślić, że jon tlenu O2'  nie ma 

utleniających właściwości, ale jest on substratem nukleofilowym. Kolejne etapy abstrakcji 

wodoru i przyłączenia tlenu mogą być następnie powtarzane i prowadzą do selektywnego 

powstawania bardziej utlenionych cząsteczek. Takie reakcje są klasyfikowane jako utlenianie 

nukleofilowe [11,136,137]. Rolę czynników utleniających w tych następczych etapach reakcji 

odgrywają jony sieci katalizatora. Po nukleofilowym przyłączeniu jonu tlenu sieciowego 

utleniony produkt desorbuje się, pozostawiając lukę na powierzchni katalizatora.

Od dawna były badane złożone układy związków jako katalizatory selektywnego 

utleniania [11,136,137]. Heteropolikwasy o budowie Keggina są szczególnie przydatne do 

badania mechanizmów reakcji, ponieważ mają one bardzo dobrze określony charakter 

powierzchni, a uniwersalność ich składu pozwala na łatwą regulację ich właściwości 

kwasowych i redoksowych. Dostarczają one nukleofilowych form tlenu, których reaktywność 

może być regulowana i nie wytwarzają elektrofilowych form tlenu.
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Jak już wspomniano, poliazometyny jako nośniki nie są aktywne katalitycznie. Wprowa­

dzenie heteropolikwasów do tych polimerów odbywa się przez reakcję protonowania azotów 

iminowych. W wyniku tego procesu centra aktywne katalitycznie są molekularnie 

rozproszone i silnie chemicznie związane z polimerem [125]. Powierzchnia fazy aktywnej 

tych katalizatorów przejawia odmienne właściwości niż powierzchnia krystalicznych 

katalizatorów. Ze względu na rozproszenie molekularne oraz brak defektów charakterystycz­

nych dla kryształów na powierzchni nie występują elektrofilowe formy chemisorbowanego 

tlenu. W procesie katalitycznym bierze udział jedynie jon O2' (tj. nukleofilowa forma tlenu ) 

pochodzący od pojedynczych jednostek Keggina.

Tak domieszkowane heteropolikwasami poliazometyny są interesujące nie tylko jako 

nowe katalizatory, ale również jako odpowiednie układy katalityczne dla lepszego 

scharakteryzowania mechanizmu utleniania olefin. Ponadto, jeśli chodzi o charakterystykę 

fizykochemiczną tych nowych katalizatorów, jednym z głównych celów prowadzonych badań 

było określenie, jak zmniejszenie liczby aktywnych form chemisorbowanego tlenu powinno 

wpływać na selektywność procesu utleniania.

4.2. Część eksperymentalna

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

podsta wioną poliiminę:

i jej dimetoksy pochodną:

H3 CO

OCH3



4.2.1. Synteza niepodstawionej aromatycznej poliiminy (w skrócie PIM )

PIM otrzymano z /?-fenylenodiaminy i aldehydu tereftalowego, korzystając ze 

zmodyfikownej metody opisanej w literaturze [139].

Świeżo zrekrystalizowanąp-fenylenodiaminę (5.4 g) zmieszano pod chłodnicą zwrotną z 

6.7 g zrekrystalizowanego aldehydu tereftalowego w roztworze 35 ml lodowatego kwasu 

octowego, w którym rozpuszczono 10 g bezwodnego octanu sodu. W czasie reakcji wytrącił 

się jasnożółty polimer. Po 2 godzinach ogrzewania pod chłodnicą zwrotną osad oddzielono od 

roztworu, a następnie ogrzewano w 250 ml dimetyloformamidu w celu rozpuszczenia 

nieprzereagowanych monomerów i produktów kondensacji o niskiej masie cząsteczkowej. 

Ostatecznie polimer był przemywany acetonem i suszony w próżni przez 3 h.

4.2.2. Synteza dimetoksypodstawionej poliiminy (w skrócie PMOPI)

PMOPI otrzymano z p-fenylenodiaminy i 2,5 dimetoksy aldehydu tereftalowego w oparciu 

o metodę opisaną w literaturze [140,141]. Ponieważ 2,5 dimetoksy aldehyd tereftalowy nie 

jest produktem handlowym, został on zsyntezowany na podstawie metody opisanej w 

literaturze [142].

Reakcję prowadzono w pokojowej temperaturze w roztworze N-metylopirolidonu (NMP) 

z heksametylenofosforoamidem (HMPA) 1:1 NMP/HMPA (110 ml), do którego dodano 2.3 g 

LiCl. Do reakcyjnego medium jako pierwszą dodano świeżo zrekrystalizowaną diaminę (4.1 

g), a następnie 7.5 g aldehydu 2,5-dimetoksytereftalowego. Medium reakcyjne intensywnie 

mieszano przez 48 h. Uzyskany polimer przeniesiono do metanolu, filtrowano, a następnie 

przemywano wodą i metanolem. Ostatecznie produkt suszono w dynamicznej próżni.

\

4.2.3. Domieszkowanie (protonowanie) P IM  i PMOPI heteropolikwasami

Domieszkowanie (protonowanie) zasadowej formy zsyntezowanych polimerów 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 usunąć nieprzereagowany heteropolikwas. W przeprowadzonych bada­

niach stosowano następujące heteropolikwasy: H3PM012O40 i H3PW12O40. Stopień 

domieszkowania różnicowano przez zmianę 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 

techniką prasowania z KBr w spektrometrze DIGILAB FTS 60.

Widma Ramana otrzymano w spektrometrze B RU KER RFS 100 RT przy linii wzbudza­

jącej 1064 nm.

Widma XPS rejestrowano w spektrometrze ESCALAB 210.

4.2.5. Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)

Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymano przy użyciu dyfraktometru SEIFERT-FPM 

XRD 7, stosując promieniowanie Cu Ka.

4.2.6. Analiza termograwimetryczna (TGA, DSC, DTG)

Badania TG, DTG i DSC przeprowadzono przy użyciu przyrządu SETARAM TGDSC

111. Szybkość ogrzewania wynosiła 10 K/min.

4.2.7. Wyznaczanie wielkości powierzchni właściwej (BET)

Pomiary wielkości powierzchni właściwej metodą BET wykonywano, adsorbując azot w 

temperaturze ciekłego 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 metodą różniczkową [15,143,144]. W 

mieszaninie substratów reakcji stosunek molowy tlenu do propylenu wynosił 1.2. Substraty 

rozcieńczano azotem tak, by stężenie początkowe propylenu w stanie stacjonarnym wynosiło

0.02 ułamka molowego. Podczas pomiarów utrzymywano stałą szybkość przepływu 

reagentów wynoszącą 15.0 dm3/h. Pomiary utleniania wykonano w zakresie temperatury od 

441 do 545 K.

Pomiary kinetyki reakcji konwersji izopropanolu wykonano na katalizatorach świeżych 

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



propylenu. Reakcję konwersji prowadzono w obojętnej beztlenowej atmosferze [35,99]. 

Stężenie substratu reakcji izopropanolu w azocie wynosiło 1.45 % molowych.

Do każdego pomiaru używano około 2 g katalizatora. Przed pomiarami wszystkie 

katalizatory standaryzowano w reaktorze w przepływie mieszaniny reakcyjnej o takim samym 

składzie chemicznym mieszaniny, jakiego użyto w teście katalitycznym. Standaryzację 

prowadzono w temperaturze 120 °C przez 2 h.

Produkty reakcji były analizowane chromatograficznie. Warunki rozdziału analizowanych 

reagentów omówiono w rozdziale 2 i 3. W oparciu o uzyskane wyniki dla każdego badanego 

katalizatora obliczono zarówno selektywność przebiegających reakcji, jak i energię aktywacji 

reakcji. Dokładną charakterystykę próbek użytych w badaniach przedstawiono w tabeli 4.1.

Tabela 4.1
Stopień protonowania przygotowanych katalizatorów [125] wyznaczony na podstawie 

analizy elementarnej: C, H, N, Mo lub W

Rodzaj matrycy polimerowej
Stosunek molowy jednostki 

strukturalnej PMOPI lub 
PIM do HPK w środowisku 

protonowania

Stopień protonowania 

na jednostkę poliiminy

PIM, jednostka powtarzalna: 
CmHioN2

1.000:2.000 Р1М(НзРМ01204о)о 709

PMOPI, 

jednostka powtarzalna: 

C16H14N2O2

1.000 :0.025 

1.000:0.050 

1.000:0.100 

1.000:0.250 

1.000: 1.000

РМОР1(НзРМо1204о)о.о18 

РМОР1(Н3РМо,204о)оозб 

РМОР1(НзРМо120 4о)ооб8 
РМОРЦН3Р Mo 12040)0.198 

P МОР I(H3P Mo 12040)0.431

1.000:0.025 

1.000:0.050 

1.000:0.100 

1.000:0.250 

1.000: 1.000

PMOPI(H3PW i204o)o.oi2 

PMOPI(H3PWl2O40)0.038 

PMOPI(H3PW,2O40)0.066 
PMOP I(H3P W,204o)o. 173 
PMOPI(H3PW,2O40)0 399

4.3. Dyskusja wyników badań

Na początku należy określić sposób wyznaczenia wzorów chemicznych, które będą 

używane w całym rozdziale zarówno dla niedomieszkowanych poliimin, jak i domieszkowa­

nych heteropolikwasami. Przyjmując jednostki powtarzalne jako Ci4HioN2 i C16H14N2O2
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odpowiednio dla PIM i PMOPI, stopień domieszkowania y  wyraża się jako liczbę cząsteczek 

heteropolikwasu (HPA), przypadającą na jednostkę powtarzalną tj. (Ci4HioN2)(HPA)y lub w 

krótszej formie PIM(HPA)yi (Ci6Hi4N202)(HPA)y> lub w skróconej wersji PMOPI(HPA)y.

Wzory chemiczne wszystkich badanych próbek określano na podstawie analizy 

elementarnej (C, H, N, Mo lub W). Ponieważ heteropolikwasy wprowadzane do matrycy 

polimerowej są w postaci hydratowanej, dobre dopasowanie analitycznych danych można 

otrzymać biorąc pod uwagę proces hydratacji. Dlatego też ostatecznie wzór powinien być 

wyrażony w następujący sposób: PIM(HPA)y(HjO)2 i PM0PI(HPA)y(H20)z. Dla

uproszczenia w opisie badanych próbek pominięto hydratację.

Interesujące informacje dotyczące wewnętrznych oddziaływań wprowadzonych hetero- 
polianionów z matrycą polimerową można uzyskać z analizy widm w podczerwieni próbek o 

różnym stopniu domieszkowania (rys. 4.1). W tym rozdziale omawiane są tylko widma 

układów PMOPI(H3PWi2O40)y ze względu na to, że inne aromatyczne poliiminy i inne 

heteropolikwasy jako domieszki wykazują bardzo podobne zmiany w widmie [44,125,138].

Pierwszym i raczej oczywistym wnioskiem jest to, że tożsamość strukturalna jednostek 

Keggina charakterystycznych dla HPA zostaje zachowana po wprowadzeniu do matrycy 

polimerowej. Ujawnia się to obecnością czterech najsilniejszych pasm przypisywanych 

drganiom jednostek strukturalnych Keggina - « M - O c- M ,  w M -O b -M , w M = O d , « X - O a [145], 

których intensywność rośnie wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania. Położenie pasma 

przypisywanego drganiom « M - O c- M  zależy od stopnia domieszkowania. Dla niskich stopni 

domieszkowania obserwuje się przesunięcie o około 25 cm'1 w odniesieniu do jego położenia 

w widmie krystalicznego heteropolikwasu przy 799 cm"1. Ze wzrostem stopnia domieszko­

wania jego położenie jest zbliżone do położenia w krystalicznym HPA. Takie przesunięcie 

interpretuje się jako miarę odziaływań pomiędzy wprowadzoną domieszką i matrycą. 

Te oddziaływania, wynikające z protonowania iminowych centrów, powodują pewne 

deformacje strukturalne podjednostek strukturalnych [M C >6], co z kolei przejawia się 

przesunięciem pasma w widmie IR dla w M - O c- M .  Stąd też protonowanie matrycy 

przez wprowadzenie cząsteczek kwasu jest bardziej efektywne dla niskich stopni 

domieszkowania. Jeżeli taka interpretacja jest właściwa, powinno się oczekiwać różnic w 

selektywności procesów prowadzących do otrzymania różnych produktów katalizy kwasowo- 

zasadowej dla poliiminy w różnym stopniu domieszkowanej HPA. Tak faktycznie jest [125].
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Rys. 4 .1 . W idm a w  podczerwieni próbek o różnych stopniach domieszkowania: a) P M O P I nieprotonowana,
b) P M O P I(H 3PWi2C)4o)o.o38> c)  P M O P I(H 3P W i20 4 o)o.o66» d) P M O P I(H ;P  W |2 0 4o)o i99. e) krystaliczny 
H 3P W I204„

Fig. 4.1. F T IR  spectra of: a) unprotonated P M O P I, b) P M O P I(H 3P W 12O 40)0.038, c) P M O P I(H 3P W 12O 40)0 066, 
d) P M O P I(H 3P W i20 4o)o.399, e) crystalline H3PWi2O40
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W konwersji izopropanolu PIM(HPA)y jest bardzo selektywny do acetonu dla niskich 

wartości y, podczas gdy dla wysokich wartości y  jest on przede wszystkim kwasowo- 

zasadowym katalizatorem dającym propylen jako główny produkt. Bardzo wyraźnie dla 

niskich y  wszystkie cząsteczki kwasu są przekształcone w skoniugowane zasady poprzez 

reakcję protonowania z silnym czynnikiem zasadowym, jakim jest matryca. W rezultacie 

wszystkie kwasowo-zasadowe centra są blokowane i katalizator działa jako redoksowy. W 

przeciwieństwie do wysokich wartości y  dodatkowa liczba cząsteczek kwasu nie bierze 

udziału w protonowaniu prawdopodobnie ze względów sterycznych i może być traktowana 

jako źródło ruchliwych protonów potrzebnych do katalizy typu kwasowo-zasadowego.

Zarówno PIM, jak i PMOPI w ich zasadowej formie dają wyraźne widmo Ramana (rys.

4.2.a i rys. 4.3.a). W oparciu o porównanie ze związkami modelowymi o niskiej masie 

cząsteczkowej [138] i z poli(p-fenylenowinylenem) (PPV) [146], który jest izoelektronowy z 

PIM, zaproponowano następujące przypisanie pasm: Słabe pasmo przy 1622 cm'1 

obserwowane w obu polimerach odpowiada drganiom rozciągającym C=N. Odpowiednie 

pasmo jest również obserwowane w widmie IR, jednakże w tym drugim przypadku, jak 

oczekiwano, jest bardzo silne. Dwa silne pasma przy 1578 i 1551 cm'1 w widmie PIM 

pochodzą od drgań C=C rozciągających parapodstawionego pierścienia. Dla PMOPI to 

ostatnie pasmo jest przesunięte około 10 cm'1, w rezultacie czego oba pasma silnie się 

nakładają. Przez analogię z PPV i związkiem modelowym pasmo przy 1363 cm'1 w widmie 

PIM i 1359 cm'1 w widmie PMOPI można przypisać drganiom deformacyjnym C-H w 

grupach iminowych. Silne pasma przy 1192 cm'1 i 1153 cm'1 w widmie PIM są przypisane 

odpowiednio drganiom rozciągającym C-Car i C-H deformacyjnym pierścienia. W 

przeciwieństwie do PIM w widmie PMOPI pasma pochodzące od C-H deformacyjnych 

pierścienia pojawiają się przy 1162 i 1121 cm'1. Jest to spowodowane obecnością dwóch 

nierównocennych pierścieni: di- i tetrapodstawionych.

Wysoki stopień domieszkowania wywołuje zmiany w widmach PIM i PMOPI (rys. 4.2 i 

rys. 4.3), co szczególnie silnie wyraża się poszerzeniem linii widmowej, a jest to 

spowodowane amorfizacją próbki, a to wykazały badania dyfrakcji rentgenowskiej 

(omówione dalej). Reakcja protonowania wywołuje znaczące zmiany w widmie, powstające 

na skutek domieszkowania, które są obserwowane w przypadku pasm odpowiadających 

centrom podlegającym reakcji (ugrupowania CH=N). Słabe pasmo przy 1622 cm'1 stopniowo 

zanika pod wpływem domieszkowania i pojawia się nowe pasmo przy 1665 cm'1 w widmie 

PIM, a przy 1651 cm'1 w widmie PMOPI. Pasma odpowiadające drganiom rozciągającym 

C=C pierścienia aromatycznego również ulegają zmianie pod wpływem domieszkowania.
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Rys. 4.2. Widma Ramana próbek: a) PIM nieprotonowana, b) PIM(H3PW1204o)oo3«, c) PIM(H3PWi204o)o ,04,

d) PIM(H3PW12O40)0,4«, e) PIM(H3PWI20„Vim 
Fig. 4.2. Raman spectra of: a) unprotonated PIM, b) PIM(H3PW,204o)ooj«, c) PIM^PW^O«),, 104, d) 

PIMCHjPW.jO ^ o.«,, e) PIM(H3PW,20 40)ogo4
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Rys. 4.3. Widma Ramana próbek: a) PMOPI nieprotonowana, b) PMOPI(H3PWi20 4o)oo3«,
c) PMOPI(H3PWi2O40)0 0 6 6 , d) PMOPI(H3 PW 12O4„ ) 0  ,73) e) PMOPI(H3PW 12O4 0)0 ,3»

Fig. 4.3. Raman spectra of: a) unprotonated PMOPI, b) PMOPI(H3PW120 40)oo38, c) PMOPI(H3 PWi2 0 4o)oo66,
d) PMOPI(H3 PW,2 O4 „ ) 0  l73, e) PMOPI(H,PW12O4 0 ) 0  3w
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Rys. 4.4. W idm a X P S  w  paśmie Is  azotu: a) P IM  nieprotonowana, b) P IM (H 3P W 12O M) 0 104,
C) P IM (H 3PW|20«o)o «04

Fig. 4.4. X -ray  photoelectron N  Is  spectra o f  unprotonated P IM  (a ) and P IM  protonated with H jP W ^ C V
b) P I M ( H ,P W ,20 4o)o .04, c) P I M (H 3P W ,2C>4o)o.»»4
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Pasmo przy 1578 cm'1 w widmie PIM delikatnie przesuwa się w kierunku wyższych liczb 

falowych, podczas gdy pasmo przy 1551 cm’1 znacząco słabnie. Dwa pasma obserwowane w 

widmie IR, ale nieaktywne w widmie Ramana, pojawiają się przy 1467 cm'1 i 1412 cm'1. 

Zmiany te świadczą o tym, że oprócz amorfizacji próbek domieszkowanie wywołuje znaczące 

zmiany w konformacji łańcucha polimeru.

Na koniec dyskusji wyników dotyczących analizy widm Ramana należy podkreślić, że 

obie linie charakterystyczne dla heteropolianionów są obserwowane nawet dla wysokich za­

wartości heteropolianionów. Tak więc badania IR i Ramana są doskonale komplementarne w 

tym przypadku, pierwsza technika umożliwia śledzenie deformacji jednostek strukturalnych 

Keggina występujących pod wpływem wprowadzenia do matrycy polimerowej, podczas gdy 

ta druga metoda daje dowód na zmiany w konformacji łańcucha wywołane domieszkowaniem 

[44].

Protonowanie centrów zasadowych poliiminy kwasowymi domieszkami powinno być 

również obserwowane w badaniach spektroskopowych ESCA (XPS) N ls. Ponieważ w zasa­

dowej formie PIM i PMOPI wszystkie atomy azotu są spektroskopowo równocenne, oczekuje 

się w widmie N ls obecnści jednej linii o energii wiązania 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. Jednakże dodatkowo obserwowana 

jest linia satelitarna o słabej intensywności przy 400.2 eV. Nie udało się pozbyć tego pasma 

pomimo dokładnego oczyszczania próbki. Jego dokładne pochodzenie nie jest aktualnie wia­

dome. Domieszkowanie heteropolikwasami powoduje stopniowy wzrost składowych widma 

przy wyższych energiach (rys. 4.4.b i 4.4.c) Takie zachowanie jest charakterystyczne dla 

reakcji protonowania i było już obserwowane w przypadku polianiliny protonowanej 

heteropolikwasami [147]. Widmo można rozłożyć na trzy składowe przy 398.7 eV, 400.2 eV i

401.8 eV. Ostatnie dwa pasma występują w zakresie charakterystycznym dla azotów 

naładowanych (protonowanych). Oznacza to, że w domieszkowanym polimerze współistnieją 

nierównocenne protonowane centra.

Na rys. 4.5 i rys. 4.6 przedstawiono widma W 4f i Mo 3d PIM domieszkowanej odpo­

wiednio H3PW12O40 i H3PM012O40. W widmie wolframu obserwuje się tylko dublet 

charakterystyczny dla W(VI), co oznacza, że domieszkowanie H3PW12O40 jest czysto 

kwasowo-zasadową reakcją a stopień utlenienia wolframu nie zmienia się w wyniku wpro­

wadzenia do matrycy polimerowej. Natomiast w przypadku domieszkowania H3PM012O40 

kwasowo-zasadowemu domieszkowaniu towarzyszy reakcja redoksowa, ponieważ w widmie 

Mo 3d oprócz dubletu odpowiadającemu Mo(VI) obserwuje się słaby dublet odpowiadający



Mo(V). Tak więc molibden jest częściowo zredukowany pod wpływem wprowadzenia do

98

Binding energy [eV]

Rys. 4.5. W idm o X P S  P IM (H 3P W 120 40)o.«« w  paśmie W  4 f  
Fig. 4.5. X -ray  photoelectron W  4 f  spectrum o f  P IM (H 3P W |2Ow)o«g

Binding energy [eV]

Rys. 4.6. W idm o XPS P IM (H 3P M o ,20 4o)o452 w  paśmie M o  3d
Fig. 4 .6 . X -ray  photoelectron M o  3d spectrum o f P IM (H 3P M o i20 4o)o.452
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Amorfizacja próbki wywołana domieszkowaniem, co uwidacznia się przez poszerzenie 

linii widmowych w widmach IR i Ramana, może być dokładnie kontrolowana przez pomiary 

metodą dyfrakcji rentgenowskiej. Na rys. 4.7 i rys. 4.8 zarejestrowano dyfraktogramy próbek 

PIM(H3PWi204o)y i PMOPI(H3PW|2O40)y dla wzrastających stopni domieszkowania. 

Niedomieszkowane (zasadowe) polimery są zaskakująco wysoko krystaliczne. Stopień 

krystaliczności określony na podstawie metody Hinelha i Johnsona jest z grubsza taki sam dla 

obu poliimin, trochę niższy niż 30 %. PMOPI daje jednak szersze refleksy, co oznacza, że w 

tym przypadku domeny krystaliczne są mniejsze. Korzystając ze wzoru Scherrera 

korelującego wielkość domen krystalicznych z szerokością połówkową refleksów 

braggowskich [148]:

L
B c o s ©

gdzie: L - średnia wielkość obszaru krystalicznego,

B - szerokość połówkowa (w radianach), 

k - stała Scherrera o wartości bliskiej 1, 

obliczono średnią wielkość obszarów krystalicznych. W przypadku PIM wielkość 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).

2  0

Rys. 4.7. Dyfraktogram y próbek: a) P IM  nieprotonowana, b) P IM (H jP W |20 4 o)ooo3, c) P lM (H 3P W |20 4 o)oo3».
d) P IM (H ,P W 12O40)0.l04, e) P IM (H ,P W 120 4 o)o.46», 0  P IM (H 3P W ,2C>4o)o,,o4 

Fig. 4.7. X -ray  diffractograms of: a) unprotonated P IM , b) P IM (H 3P W |20 4 o)ooo3. c) P IM (H 3P W i2 0 4o)oo3«> 
d) P IM (H 3P W 120 4 o)o im ,  e) P IM (H 3P W l20 4 o)o.46. ,  f)  P I M ^ P W ^ W
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Rys. 4.8. Dyfraktogram y próbek: a) P M O P I nieprotonowana, b) P M O P I(H 3P W 120 4 o)ooi2,
c) PMOPICHsPW uO*)),,,™ , d) P M O P I(H 3P W 12O 40)0066, e) P M O P I(H 3P W ,20 4 o)o m ,  
f )  P M O P I(H 3P W 12O 4o)0 399 

Fig. 4.8. X -ray  diffractograms of: a) unprotonated P M O P I, b) P M O P I(H 3P W l2O w)ooi2.
c) P M O P I(H 3P W i20 4 o)o 03«. d) P M O P I(H 3P W 12O „ )0066, e) P M O P I(H 3P W 120 4 o)o .73, 
f)  P M O P I(H 3P W  12O ło)o 399

Pod wpływem domieszkowania refleksy charakterystyczne dla zasadowej formy 

stopniowo zanikają, wskazując na wzrastającą amorfizację. Nie obserwuje się żadnych 

refleksów pochodzących od krystalicznych heteropolikwasów, nawet dla najwyższych stopni 

domieszkowania, co oznacza, że domieszkowane polimery stanowią jeden układ, w którym 

cząsteczki domieszki są molekularnie rozproszone. Dla najwyższych stopni domieszkowania 

obserwuje się nowy refleks przy niskich kątach, który związany jest z jednowymiarowym 

porządkowaniem domieszki w matrycy polimerowej. Podobne zjawisko było obserwowane 

dla polianiliny domieszkowanej heteropolikwasami [149].

Badania spektroskopowe i dyfrakcyjne dają znaczące informacje dotyczące cząsteczkowej i 

nadcząsteczkowej struktury domieszkowanych poliimin. Jednakże, z punktu widzenia 

katalizy, takie właściwości, jak wielkość powierzchni właściwej czy stabilność termiczna są 
równie ważne.
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Rys. 4.9. Powierzchnia właściwa ( S Bet)  poliim iny P IM  w  zależności od stopnia protonowania (y )  kwasem
h 3p w 12o „

Fig. 4.9. Specific surface area ( S Bet)  versus protonation level ( y )  o f  P IM  protonated with H 3P W .20 4 o

Podobnie jak w przypadku polianiliny domieszkowanej heteropolikwasami [150] dla 

PIM powierzchnia właściwa monotonicznie spada ze wzrostem stopnia domieszkowania y 

(rys. 4.9). Wskazuje to na zjawisko, że heteropolikwasy przyłączane do powierzchni przez 

reakcję protonowania obniżają porowatość układu. Zachowanie PMOPI jest nieznacznie inne. 

W tym przypadku powierzchnia właściwa niewiele zmienia się ze wzrostem y  dla niskich 

stopni domieszkowania, potem zaczyna maleć (rys. 4.10). Prawdopodobnie niewielki stopień 

domieszkowania powoduje zburzenie aglomeratów obecnych w polimerze. Kiedy proces jest 

zakończony, dalsze domieszkowanie prowadzi do dalszego spadku porowatości.
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Rys. 4.10. Powierzchnia właściwa ( S Bet)  poliim iny PM O P I w  zależności od stopnia protonowania (y) kwasem 
H 3P W ,2O 40

Fig. 4.10. Specific surface area ( S Bet)  versus protonation level (y)  o f  P M O P I protonated with H 3P W .20 4 o



Stabilność termiczna układów polimerowych PIM domieszkowanej H3PW12O40 jest bardzo 

dobra [44]. Odpowiednie krzywe TG, DTG i DSC pokazano na rys. 4.11 i rys. 4.12. Ponieważ 

heteropolianiony są wprowadzone do matrycy polimerowej w postaci hydratowanej, mały 

ubytek masy około temperatury 100 - 120 °C jest związany z częściową dehydratacją 

domieszki. Jak oczekiwano, słaby efekt endotermiczny jest obserwowany w tym zakresie 

temperatury na krzywej DSC. Intensywność tego endotermicznego piku wzrasta ze wzrostem 

stopnia domieszkowania. Proces degradacji katalizatorów rozpoczyna się przy temperaturze 

około 280 - 300 °C, co przejawia się na linii DSC złożonym pikiem egzotermicznym. 

Jednakże do temperatury 420 - 440 °C nie zarejestrowano żadnych znaczących ubytków masy 

na krzywej TG.
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Rys. 4 .11 . W yn ik  analizy termograwimetrycznej (T G ), różnicowej term ograwimetrii (D T G ) oraz różnicowej 
kalorym etrii skaningowej (D S C ) poliim iny P IM (H 3P W 120 4 o)o.,o4 

Fig. 4.11. Therm ogravim etric (T G ), differential gravimetric (D T G ), differential scanning calorimetry (D S C ) set 
o f  curves for P IM (H 3P W |2C>4o)o.io4

Podobne zachowanie obserwuje się dla PMOPI domieszkowanej H3PW12O40, jednakże w 

tym przypadku początek degradacji rozpoczyna się w temperaturze około 60 °C niższej. 

Podobnie rzecz się ma dla PIM i PMOPI domieszkowanych H3PMoi204o-
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Rys. 4.12. W ynik  analizy termograwimetrycznej (TG ), różnicowej termograwimetrii (D T G ) oraz różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (D S C ) poliim iny P IM (H 3P W 120 40)o»m 

Fig. 4.12. Thermogravimetric (T G ), differential gravimetric (D T G ), differential scanning calorimetry (D S C ) set 
O f CUrVeS for P1M (H 3P W i20 4 o)o 804-

Inne ważne zagadnienie, z katalitycznego punktu widzenia, dotyczy stabilności kataliza­

torów w obecności reagentów biorących udział w reakcji katalitycznej. Ponieważ hetero- 

polikwasy są nielotne i są chemicznie związane z matrycą polimerową wiązaniem jonowym, 

nie mogą one więc być usunięte przez izopropanol, propylen, aceton lub jakiś inny reagent. 

Oddziaływanie tych reagentów z katalizatorem nie powoduje deprotonowania polimeru, a 

więc heteropolianiony pozostają związane z centrami zasadowymi polimerowej matrycy 

podczas przebiegu reakcji katalitycznej.

Wyniki testów katalitycznych przedstawiono na rys. 4.13 - 4.16. Kinetykę pomiarów 

przedstawiono w układzie logarytmu obserwowanej szybkości reakcji do odwrotności 

absolutnej temperatury reakcji. Dla porównania wszystkie dane przeliczono na 1 g 

heteropolikwasu w katalizatorze. Dzięki tej procedurze został wyeliminowany udział 

katalitycznie nieaktywnej matrycy polimerowej w masie katalizatora.
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Rys. 4.13. Zależności Arrheniusa w  reakcji utleniania propylenu na: a) P IM (H 3PMO|2O w)o709>
b) P M O P I(H ,P M o ,20 4 o)o.43i, c) P M O P I(H 3P M o ,2O 40)006S

Fig. 4.13. Arrhenius plots ofpropene oxidation over: a) P IM (H 3PM o |2O ł0)om ,  b) PM OP1(H3P M o 12O m)o « i,
c) P M O P I(H 3P M o 12O4o)0 06.
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Rys. 4 .14. Zależności Arrheniusa w  reakcji utleniania propylenu na: a) P M O P I(H 3P W 120 4 o)o m ,  
b )P M O P I(H 3P W 12O 40)0.0«

Fig. 4.14. Arrhenius plots o f  propene oxidation over: a) P M O P I(H 3P W |2O 40)0.399, b) P M O P I(H 3P W i2O tó)oo«

Obliczone wartości selektywności przebiegających reakcji i wartości energii aktywacji 

reakcji przedstawiono w tabelach 4.2 - 4.4.
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Tabela 4.3

Selektywności reakcji konwersji izopropanolu w temperaturze 440 K

Katalizator
Zawartość

HPK
(% wag.)

Selektywność (%)
Propylen Aceton

A PMOPI(H3PMo,204o)oo68 29.8 43.7 56.3

B PMOPI(H3PMoi20 4o)o.o68 29.8 11.8 88.2

A PMOPI(H3PMo 12040)0.431 71.8 75.3 24.7

B PMOPI(H3PMo 12040)0.431 71.8 81.3 18.6

A PMOPI(H3PW i2O40)0.066 38.2 1.1 98.9

B PMOPI(H3PW i20 4o)o.o66 38.2 23.2 76.8

A PMOPI(H3P W 12O40)0.399 72.7 97.7 2.3

B PMOPI(H3P W120 4o)o.399 72.7 99.6 0.4

A - katalizator świeży, B - katalizator używany w reakcji utleniania propylenu

Tabela 4.4

Energie aktywacji reakcji konwersji izopropanolu

Katalizator
Zawartość 

HPK 
(% wag.)

Energia aktywacji (kJ/mol)
Reakcja

dehydratacji
Reakcja

odwodomienia
A PMOPI(H3PMOi2O40)0.068 29.8 133.3 57.7

B PMOPI(H3PMo,204o)o.o68 29.8 79.7 79.3

A PMOPI(H3PMo,204o)o.43i 71.8 106.3 43.2

B PMOPI(H3PMo,204o)o.43i 71.8 70.2 46.0

A PMOPI(H3P W i20 4o)o.o66 38.2 113.2 5.4

B PMOPI(H3PW ,204o)o.o6ó 38.2 84.0 51.1

A PMOPI(H3P W l204o)o.399 72.7 88.4 23.9

B PMOPI(H3P W l2O40)0.399 72.7 83.3 22.2

A - katalizator świeży, B - katalizator używany w reakcji utleniania propylenu

Jak oczekiwano, katalizatory zawierające H3PW12O40 w reakcji utleniania propylenu 

okazały się mniej aktywne niż zawierające H3PM012O40. Wykazują one równocześnie 

znacznie mniejszą energię aktywacji reakcji utleniania. To może sugerować, że reakcja odby­

wa się w obszarze dyfuzyjnym. Jednakże niska temperatura reakcji wydaje się wykluczać taką 

hipotezę. W zasadzie można sobie wyobrazić spowalnianie transportu tlenu przez matrycę



polimerową, co powodowałoby, że ograniczenie dyfuzyjne jest spowalniającym etapem reak­

cji. Jednakże jeśli reakcja odbywałaby się w obszarze dyfuzyjnym, energia aktywacji byłaby 

niższa dla katalizatorów zawierających mniej heteropolikwasu (dla niskich stopni protono- 

wania oddziaływania pomiędzy matrycą i domieszką są silniejsze, a stosunek cząsteczek 

matrycy do cząsteczek heteropolikwasu jest wyższy). Eksperyment wskazuje, że jest inaczej.

W reakcji konwersji izopropanolu na świeżych katalizatorach fosforomolibdenowych o 

różnej zawartości heteroplikwasów aktywność obu katalizatorów przeliczona na jeden gram 

czystego heteropolikwasu jest zbliżona. Na obu tych katalizatorach, po reakcji utleniania 

propylenu, aktywność w reakcji konwersji jest wyższa niż na katalizatorach świeżych. W 

większym stopniu aktywność wzrasta w przypadku katalizatora PMOPI(H3PMoi2C>4o)o.43i o 
większej zawartości heteropolikwasu.

W przypadku wszystkich badanych katalizatorów aktywność w reakcji dehydratacji rośnie 

i równocześnie maleje energia aktywacji tej reakcji w wyniku przeprowadzonej na nich 

reakcji utleniania propylenu. Oznaczać to może "odblokowanie" części protonów z 

heteropolikwasów.

Jak wykazują wyniki badań widm w podczerwieni i Ramana, opisane powyżej, mimo 

wysokiej temperatury reakcji utleniania propylenu (do 545 K) nie występuje destrukcja 

katalizatora. Trwałość katalizatora dotyczy zarówno matrycy polimerowej, jak i 

heteropolikwasu. Być może matryca polimerowa stabilizuje trwałość heteropolikwasu. 

Wniosek ten potwierdzają wyniki oznaczeń aktywności katalizatorów w reakcji konwersji 

izopropanolu. Gdyby bowiem następował rozkład heteropolikwasu, to w katalizatorze 

ubywałoby centrów kwasowych (protonów) i w reakcji konwersji izopropanolu wykonanej na 

takim katalizatorze wystąpiłoby duże zmniejszenie szybkości reakcji dehydratacji, czego nie 

obserwuje się.

Zwiększenie aktywności katalizatora pod wpływem reakcji utleniania można wytłumaczyć 

dyfuzją fazy czynnej katalizatora (heteropolikwasu) z wnętrza polimeru na jego powierzchnię. 

Tę zmianę aktywności obserwuje się w pomiarach kinetyki reakcji konwersji izopropanolu 

wykonanych po reakcji utleniania propylenu w porównaniu do reakcji konwersji 

przebiegających na świeżych katalizatorach.

Zjawisko dyfuzji fazy czynnej katalizatora w kierunku powierzchni pod wpływem 

reagentów stwierdzono dla złożonych katalizatorów tlenkowych, a także dla stopów metali 

[10]. Potwierdzeniem dyfuzji fazy czynnej katalizatora do powierzchni może być tu fakt, że 

efekt ten jest większy w przypadku katalizatora o większej zawartości fazy czynnej.

108 f
109

o  U  O  U) 0 _ IA O  IO
l o i o h - r ^ c o m n o i

{• ■ ß / |ouj) j B| 'Azarov

.1
5. 

Za
le

żn
oś

ci
 

A
rrh

en
iu

sa
 

w 
ko

nw
er

sj
i 

iz
op

ro
pa

no
lu

 
na 

ka
ta

liz
at

or
ac

h:
 

a) 
PM

O
PI

(H
3
PW

]2
0

4
o)

oo
6

6
, 

b) 
PM

O
PI

(H
3P

W
]20

4o
)o

399
. 

1 
- 

pr
op

yl
en

, 
2 

- 
ac

et
on

.
A 

- k
at

al
iz

at
or

 ś
w

ie
ży

, 
B 

- k
at

al
iz

at
or

 u
ży

w
an

y 
w 

re
ak

cj
i 

ut
le

ni
an

ia
 

pr
op

yl
en

u 
15

. 
A

rrh
en

iu
s 

pl
ot

s 
of 

is
op

ro
pa

no
l 

de
co

m
po

sit
io

n 
ov

er 
ca

tal
yt

ic 
sa

m
pe

ls
: 

a) 
PM

O
PI

(H
3P

W
l20

40
)oo

6<
i, 

b) 
PM

O
PI

(H
3P

W
12O

4
0

)0 
399

. 
1 

- 
Pr

op
en

e,
 2 

- 
A

ce
to

ne
 

A 
- F

re
sh

ly
 

pr
ep

ar
ed

 
ca

ta
ly

sts
, 

B 
- C

at
al

ys
ts 

us
ed

 
pr

ev
io

us
ly

 
for

 
the

 
pr

op
en

e 
ox

id
ati

on
 

re
ac

tio
n



A 
- 

ka
ta

liz
at

or
 

św
ie

ży
, 

B 
- 

ka
ta

liz
at

or
 

uż
yw

an
y 

w 
re

ak
cj

i 
ut

le
ni

an
ia

 
pr

op
yl

en
u 

Fi
g.

 4
.1

6.
 A

rr
he

ni
us

 
pl

ot
s 

of 
is

op
ro

pa
no

l 
de

co
m

po
si

tio
n 

ov
er

 
ca

ta
ly

tic
 

sa
m

pe
ls

: 
a) 

P
M

O
P

I^
P

M
o

^
C

W
o

o
m

, 
b) 

P
M

O
P

I(
H

3P
M

o
i2

C>
4o

)o
.<

3
i- 

1 
- 

Pr
op

en
e,

 2 
- 

A
ce

to
ne

. 
A 

- 
Fr

es
hl

y 
pr

ep
ar

ed
 

ca
ta

ly
st

s,
 B 

- 
C

at
al

ys
ts

 
us

ed
 

pr
ev

io
us

ly
 

fo
r 

the
 

pr
op

en
e 

ox
id

at
io

n 
re

ac
tio

n

111

Dla wszystkich badanych katalizatorów w reakcji utleniania propylenu wykryto jedynie 

produkty utleniania niedestrukcyjnego. Są nimi: akroleina, heksadien, aldehyd propionowy, 

aceton i benzen.

Dla katalizatorów zawierających H3PM012O40 w niskich temperaturach reakcji 

dominującym produktem jest heksadien. Na wszystkich badanych katalizatorach ze wzrostem 

temperatury selektywność do heksadienu maleje, podczas gdy selektywność do akroleiny 

rośnie. Zjawisko to można interpretować jako przejaw szybszego reutleniania 

heteropolianionów w wyższych temperaturach.

Heksadien jest produktem powstającym w wyniku rekombinacji dwóch 7t-allilowych 

kompleksów, które powstają w pierwszym etapie aktywacji cząsteczek propylenu na jonach 

metalu przejściowego katalizatora. W tym przypadku wolno zachodzi reutlenianie 

katalizatora.

W wyniku rekombinacji dwóch kompleksów allilowych i towarzyszącej jej dehydro- 

cyklizacji powstaje benzen. Obserwuje się powstawanie małych ilości tego produktu jedynie 

w przypadku katalizatora PMOPI(H3PWi 2040)0.399-

Jeśli podczas procesu katalitycznego do kompleksu 7t-allilowego przyłączy się atom tlenu 

pochodzący z jednostek Keggina i równocześnie zostaje oderwany jeden atom wodoru, to 

tworzy się cząsteczka akroleiny. Szybkie reutlenianie katalizatorów preferuje ten proces i w 

rezultacie pod wpływem tych warunków nie obserwuje się powstawania heksadienu. 

Heksadien nie powstaje również, jeśli w układzie są obecne inne formy tlenu niż 

nukleofilowe.

Jeśli do rodnika allilowego nastąpi przyłączenie jonu tlenu pochodzącego od jednostek 

Keggina z równoczesnym przyłączeniem atomu wodoru (odłączonego uprzednio od 

cząsteczki propylenu w procesie jego aktywacji), to powstaje aldehyd propionowy. Jednakże 

selektywność w kierunku tego produktu jest zwykle bardzo niska.

Interesującym zjawiskiem jest to, że na katalizatorach zawierających H3PM012O40 w 

matrycy PMOPI, na których powstaje głównie heksadien, obserwuje się wysoką energię 

aktywacji reakcji.

Na katalizatorach zawierających H3PW12O40 w matrycy PMOPI powstają jako produkty 

reakcji zarówno heksadien, jak i akroleina, przy czym stosunek akroleiny do heksadienu 

rośnie ze wzrostem zawartości heteropolikwasu w matrycy, natomiast energia aktywacji 

reakcji maleje.
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Rys. 4.17. Zależności Arrheniusa w  reakcji utleniania propylenu na H 3P M 012C W Y -A I2O 3 

Fig. 4.17. Arrhenius plots o f  propene oxidation over H 3PM O|2C>4o/y-A12C>3

Katalizatory z polimerową matrycą znacząco różnią się od katalizatora otrzymanego przez 

osadzenie H3PM012O40 na Y-AI2O3, który dla porównania był badany w takich samych 

warunkach eksperymentalnych (rys. 4.17). W tym przypadku dominującym produktem jest 

akroleina (tabela 4.5).
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Tabela 4.5

Selektywność i energia aktywacji reakcji utleniania propylenu wobec katalizatora 
H3PMoi2CWY-Al203 zawierającego 11.7 % wag. HPK

Temperatura
(K)

Selektywność (%) Energia
aktywacji
(kJ/mol)

Aldehyd
propionowy Akroleina Benzen

445 1.7 95.5 2.8
53.6

475 1.5 97.8 0.7

Interesujące zachowanie wykazuje próbka PIM(H3PMoi204o)y o dużej zawartości 

heteropolikwasu, na której energia aktywacji reakcji utleniania jest zdecydowanie niższa niż 

na katalizatorach PMOPI(H3PMoi2O40)y- W niskich temperaturach w procesie utleniania 

propylenu powstaje prawie wyłącznie heksadien. Jednakże w przypadku PIM(PMo)o.7o9 

obserwuje się nagłą zmianę selektywności w zakresie temperatury od 464 do 506 K. W 

wyższej temperaturze reakcji powstaje głównie akroleina. Oznacza to, że polimerowy 

katalizator zaczyna zachowywać się podobnie do klasycznego katalizatora czystego 

heteropolikwasu.

Brak elektrofilowych form tlenu w procesie utleniania propylenu nie jest warunkiem 

wystarczającym, by jako produkt reakcji powstawał heksadien. Muszą być jeszcze spełnione 

określone warunki steryczne, które umożliwiają lub uniemożliwiają pewne ustawienie 

cząsteczki propylenu w trakcie reakcji. Wniosek taki wynika z dużego wpływu matrycy poli­

merowej na selektywność utleniania. Na katalizatorach H3PM012O40 w PMOPI nie obserwuje 

się znacznego obniżenia selektywności do heksadienu i zwiększenia do akroleiny ze 

wzrostem temperatury, nawet na katalizatorach o niższej zawartości H3PM012O40 w matrycy.

4.4. Wnioski

Podsumowując, poprzez kwasowo-zasadowe domieszkowanie stałych aromatycznych 

poliazometyn heteropolikwasami otrzymano katalizatory nowego typu. Te nowe katalizatory 

w reakcji utleniania propylenu wykazują selektywność do produktów utleniania 

niedestrukcyjnego, w których głównym produktem jest heksadien. W reakcji utleniania do 

heksadienu, oprócz braku w układzie elektrofilowych form tlenu, istotne znaczenie odgrywają 

czynniki steryczne.
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Ponieważ na wszystkich testowanych w tej pracy katalizatorach z polimerową matrycą 

wykryto jedynie produkty niedestrukcyjnego utleniania, więc wyniki badań potwierdzają tezę, 

że powstawanie produktów destrukcyjnego utleniania (łącznie z całkowitym utlenianiem) jest 

nieodłącznie związane z obecnością elektrofilowych form tlenu, które nie występują w 

omawianych tu układach.
5. UKŁADY TLENKOWE JAKO KATALIZATORY PEŁNEGO UTLENIANIA 

ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

5.1. Wstęp

Dynamiczny rozwój przemysłu prowadzi do stałego wzrostu różnego rodzaju szkodliwych 

odpadów. Część powstających odpadów stanowią substancje gazowe, które są odprowadzane 

do atmosfery.

Podstawowym sposobem zmniejszenia wyrzutów toksycznych substancji do atmosfery, 

przy realizacji procesów technologicznych, okazuje się udoskonalanie tych procesów. 

Jednakże w większości przypadków udoskonalanie technologicznych metod produkcyjnych 

nie pozwala osiągnąć dopuszczalnych norm zanieczyszczeń i konieczne jest specjalne 

uzupełniające oczyszczanie gazów odlotowych od toksycznych domieszek.

Jednymi z najczęściej wykorzystywanych w przemyśle metod unieszkodliwiania gazów 

odlotowych są metody katalityczne.
Katalityczne metody oczyszczania gazów wyróżniają się uniwersalnością. Z ich pomocą 

można uwalniać gazy od tlenków azotu, różnych związków organicznych, tlenku węgla i 

innych toksycznych domieszek. Katalityczne metody pozwalają przekształcić szkodliwe 

domieszki w nieszkodliwe lub mniej szkodliwe. Umożliwiają one oczyszczanie 

wieloskładnikowych mieszanin gazowych ze szkodliwych domieszek o niskich stężeniach i 

osiąganie wysokich stopni neutralizacji w procesach prowadzonych w sposób ciągły. 

Zastosowanie katalitycznych metod jest ograniczone przede wszystkim trudnościami w 

otrzymaniu i przygotowaniu przydatnych do długoletniej eksploatacji i dostatecznie tanich 

katalizatorów.

Katalityczne metody szeroko stosuje się do unieszkodliwiania odlotowych gazów 

przemysłowych powstałych przy prodokcji syntetycznych włókien, przetwórstwie tworzyw 

sztucznych, gazów odlotowych z zakładów petrochemicznych, gazów wentylacyjnych z 

lakierni i suszami. Procesy katalityczne są stosowane także do usuwania toksycznych 

składników ze spalin samochodowych oraz do utleniania śladowych zawartości etylenu w



komorach przechowalniczych (chłodniach) dla warzyw r  owoców. Zakres zastosowania 

katalitycznych metod unieszkodliwiania zanieczyszczeń gazowych nieprzerwanie rozszerza 
się.

Oczyszczanie gazów ze związków organicznych i CO sprowadza się do utlenienia 

zanieczyszczeń do dwutlenku węgla i wody. Katalityczne procesy umożliwiają usunięcie do 

95 % zanieczyszczeń zawartych w neutralizowanych gazach.

Całkowite katalityczne utlenianie związków organicznych jest jedną z najprostszych i 

najbardziej ekonomicznych metod neutralizacji gazowych zanieczyszczeń emitowanych przez 

zakłady przemysłowe. Najczęściej do tego celu są używane katalizatory zawierające platynę, 

pallad lub rod [151-156]. Ze względu na wysoki koszt takich katalizatorów oraz ich dużą 

wrażliwość na zatrucia zanieczyszczeniami prowadzone są badania nad otrzymaniem 

tańszego aktywnego katalizatora tlenkowego do dopalania związków organicznych zawartych 
w gazach odlotowych z instalacji przemysłowych.

Katalizator do celów technicznych powinien być aktywny w reakcjach pełnego utleniania 

związków organicznych w niskiej temperaturze (poniżej 300 °C), gdyż gazy odlotowe z 

instalacji przemysłowych mają zwykle temperaturę najwyżej około 50 - 60 °C i należy je 

wstępnie ogrzać aż do temperatury, w której następuje katalityczne spalanie związków 

organicznych. Koszty ogrzewania neutralizowanych gazów przed procesem dopalania są więc 

uzależnione od temperatury, w której przebiega proces. Ponadto, im niższa jest temperatura 

przebiegającej reakcji, tym łatwiej jest osiągnąć autotermiczność procesu, nawet przy niskich 

stężeniach związków organicznych w gazach odlotowych.

Wymaga się również, by katalizator do celów technicznych był trwały w temperaturze 

pracy (450 - 550 °C), wytrzymały na przegrzanie (do około 700 °C) oraz aby był stosunkowo 

tani i odporny na zatrucie, a także by miał stabilną strukturę w warunkach ciągłej kilkuletniej 

pracy w instalacji przemysłowej i nadawał się do całkowitej lub częściowej regeneracji [156].

W wyniku badań aktywności katalitycznej, tlenków i oksysoli metali przejściowych w 

reakcjach utleniania związków organicznych, opracowano aktywny katalizator kobaltowo- 

miedziowy do całkowitego utleniania [14,39,135,157,158].

Mniejsza aktywność właściwa katalizatora tlenkowego może być skompensowana 

znacznie większą ilością składnika aktywnego osadzonego na nośniku w porównaniu z 

katalizatorami zawierającymi platynowce.
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5.2. Weryfikacja prostych tlenków i oksysoli jako katalizatorów pełnego 
utleniania związków organicznych

Od wielu lat w licznych ośrodkach badawczych prowadzone są obszerne studia, których 

celem jest wykazanie istnienia zależności pomiędzy aktywnością katalityczną w reakcjach 

utleniania a siłą wiązania tlenu w katalizatorze tlenkowym [2,5,42,43,159-163]. Za miarę 

reaktywności tlenu w tlenkach przyjmowano różne parametry: ciepło adsorpcji tlenu na 

powierzchni katalizatora tlenkowego, prężność dysocjacji tlenku, pojemność sorpcyjną tlenu 

na powierzchni tlenku, entalpię tworzenia tlenku, entalpię powstawania wyższego tlenku z 

niższego, redukowalność tlenków wodorem, właściwości redoksowe powierzchni, 

właściwości kwasowo-zasadowe tlenków lub aktywność tlenków w reakcji wymiany izotopo­

wej tlenu. Uzyskane wyniki wskazują na istnienie wyraźnej korelacji pomiędzy reaktyw­

nością tlenu w tlenkach a aktywnością tych tlenków w reakcjach całkowitego utleniania 

związków organicznych przy braku takiej koreloacji z aktywnością a w szczególności z 

selekty wnością w reakcjach niepełnego utleniania [2,5,42,159].

Najbardziej aktywne w kierunku pełnego utleniania są tlenki obojętne [43,162,163]. Tlenki 

zasadowe są mało aktywne w reakcjach utleniania, a na tlenkach kwasowych przebiegają 

głównie reakcje niepełnego utleniania [164,165].

W badaniach zależności między aktywnością katalityczną w reakcjach pełnego utleniania 

węglowodorów a entalpią przemiany tlenku niższego w wyższy stwierdzono, że najbardziej 

aktywne są tlenki, dla których wartość entalpii zawarta jest w przedziale od 70 do 150 kJ/mol 

[19,159].

Badania aktywności, tlenków prostych i układów tlenków złożonych w reakcji wymiany 

izotopowej tlenu wykazały, że z dużą szybkością reakcja ta zachodzi tylko na dobrych 

katalizatorach pełnego utleniania [78,160,161].

W badaniach zależności między chemisorpcją tlenu a aktywnością katalityczną oksysoli w 

reakcji utleniania propylenu stwierdzono, że oksysole wykazujące najwyższą pojemność 

sorpcyjną tlenu są bardzo aktywne w tej reakcji przebiegającej głównie w kierunku pełnego 

utleniania [2,39]. Natomiast oksysole o małej pojemności sorpcyjnej tlenu są mało aktywne w 

reakcji utleniania propylenu i utlenianie przebiega z dużym udziałem produktów niepełnego 

utleniania.

Tlenki aktywne w procesie pełnego utleniania adsorbują w znacznych ilościach tlen w for­

mach elektrofilowych. Zachodząca na tych katalizatorach aktywacja cząsteczki organicznej i



równoczesna aktywacja tlenu prowadzi w rezultacie tlo całkowitego utlenienia 

[42,43,162,163].

Katalizatorami, które mogą spełniać powyższe warunki, są tlenki i homodesmiczne oksy- 

sole metali o wiązaniach jonowych, nie wykazujące dużej kwasowości powierzchni, a o sil­

nych właściwościach oksydacyjno-redukcyjnych.

Wiadomo więc, jakie tlenki mogą być przydatne w studiach doświadczalnych przy 

opracowaniu katalizatora do procesu pełnego utleniania związków organicznych, nie 

zawierającego metali szlachetnych. Jako aktywne katalizatory stosowane do tego celu mogą 

być tylko tlenki lub układy tlenków metali przejściowych. Aktywność katalizatora 

tlenkowego powinna być zbliżona do aktywności dotychczas stosowanego katalizatora 

platynowego.

W wielu pracach przedstawione są wyniki badań aktywności tlenków metali przejścio­

wych w reakcjach utleniania wodoru, tlenku węgla, parafin, olefin, węglowodorów 

aromatycznych i związków organicznych zawierających tlen, takich jak aldehydy i alkohole. 

W zależności od stosowanej metody pomiarowej i warunków prowadzenia procesu, takich jak 

temperatura i ciśnienia cząstkowe reagentów, na ogół występują pewne niezbyt wielkie 

różnice w wynikach otrzymanych aktywności. Aktywności tlenków metali przejściowych IV 

okresu, w reakcjach utleniania wybranych substancji, przedstawiono w tabelach 5.1, 5.2 i 5.3.
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Tabela 5.1
Katalityczna aktywność tlenków metali przejściowych w temperaturze 300 °C

Tlenek
Aktywność w reakcji utleniania wodoru

log r 
(cząst./cm2s)

logr
(cząst./cm2s)

logr
(cząst./cm2s)

logr
(cząst./cm2s)

Ea
(kJ/mol)

Ti02 8.1 8.3 9.6 7.7 -

v 2o 5 10.1 9.8 9.6 8.6 -

Cr20 3 10.5 12.4 12.0 11.9 84
Mn02uMn203 - 13.1 13.7 12.1 54

Fe203 11.5 11.9 12.5 10.8 80
C03O4 13.9 14.1 15.0 13.6 54
NiO 12.4 12.9 13.1 11.8 63
CuO 13.5 13.9 14.9 13.4 63
ZnO 10.6 10.3 11.3 10.1 92

Literatura [166] [167] [168] [169] [170]
Stężenie wodoru wynosiło 1.0 % objętościowy przy nadmiarze tlenu w mieszaninie 
reagentów. Szybkość reakcji r wyrażona jest w cząsteczkach/cm2s.
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Katalityczna aktywność tlenków metali przejściowych w reakcjach utleniania w
temperaturze 300 °C

Tabela 5.2

Substancja utleniana

Tlenek CO CH4 C6H6 C3H8

logr logr r r r
(cząst./cm2s) (cząst./cm2s) (cząst./cm2s) (cząst./cm2s) (mol/m2s)

Ti02 10.0 8.1 4.7xl07 6.4x10" -
v2o5 10.8 9.2 - 3.0x10" -
Cr20 3 15.0 13.3 4.7xl010 2.2x l012 7.8x10'®

Mn02uMn203 15.0 13.3 1.2x10" 8.4xl012
1.1x10"

4.9x10'8

Fe20 3 14.1 12.6 3.5xl010 9.3xlO'10

C03O4 16.6 14.7 3.9xl012 1.2x l014 9.1x10'®
NiO 15.0 13.3 2.4x10" 1.2x l012 2.5xl0'9

CuO 16.6 14.7 3.4xl010 7.2xl013 5.1x10'®
ZnO 13.5 12.0 7.5x10® 1.9x109 -

Literatura [171] [169] [26] [26] [19,76]
Stężenie utlenianej substancji (CO, CH4, CćHs) wynosiło 1.0 % objętościowy w tlenie. 
Propan utleniano w mieszaninie reagentów o składzie (% obj.): C3H8 - 1.0, O2 - 50.0,
N2 - 49.0.

Tabela 5.3
Katalityczna aktywność tlenków metali przejściowych w reakcjach utleniania w

temperaturze 300 °C

Tlenek
Substancja utleniana

C3H4 C2H2 CH3OH
r

(cząst./cm2s)
r

(cząst./cm2s)
Ea

(kJ/mol)
logr

(mol/m2s)
Selekt, do 

HCHO (%)
Ti02 6.1x10" 2.8x10" 109 -7.0 100
v2o5 7.9x10" 1.2x1010 - -5.4 97
Cr20 3 8.5xl012 7.4xl012 105 -5.6 25

Mn02uMn20 3 4.4xl014 7.1xl013 80 -5.3 18
Fe203 2.2x l013 l.lxlO13 151 -6.2 13
C03O4 2.9xl014 8.5xl014 54 -4.5 5
NiO 4.2xl013 l.OxlO14 155 -5.5 36
CuO 7.1xl014 7.2xl014 46 -4.8 6

ZnO 3.2xl012 2.2x10" 147 - -
Literatura [172] [25] [25] [21] [21]
C3H4 i C2H2 utleniano przy stężeniach 1.0 % obj. utlenianego związku i przy nadmiarze 
tlenu w mieszaninie reagentów. CH3OH utleniano przy stężeniu 1.0x10 mol/dm3 i przy
nadmiarze tlenu.

Na podstawie przeglądu publikacji na temat tlenkowych katalizatorów całkowitego utle­

niania związków organicznych, tlenku węgla i wodoru [19,21,25,26,43,76,78,162-179] można 

tlenki metali przejściowych podzielić na grupy według ich aktywności:



«
1. najbardziej aktywne: Cr2C>3, MnOł, C03O4, NiO, CuO,

2. średnio aktywne: V205, Fe203, CdO, Ce02,

3. mało aktywne: SC2O3, Ti02, ZnO, ZrC>2, Nł^Os, M0O3, La203, Ta20s, WO3, Th02, U3O8. 

W przedstawionych wynikach nie podano selektywności w reakcjach utleniania. Istnieje

jednak ogólna zależność, z niewielkimi wyjątkami, że na najbardziej aktywnych katalizato­

rach w procesach utleniania równocześnie jest największy udział reakcji spalania.

W przemysłowych procesach kontaktowych coraz częściej stosuje się jako katalizatory, w 

miejsce prostych tlenków, układy bardziej złożone, podwójne, potrójne, a nawet wielo­

składnikowe układy tlenkowe. Wśród nich należy poszukiwać najbardziej aktywnego 

katalizatora do dopalania związków organicznych.

Postanowiono przeprowadzić badania aktywności tlenków metali przejściowych oraz zło­

żonych układów tlenkowych najbardziej aktywnych w reakcjach pełnego utleniania związ­

ków organicznych, CO i H2 i porównać je z aktywnością katalizatorów zawierających 

platynowce.

Do badań wybrano tlenki proste: NiO, CuO, Cr203, Mn02 i C03O4 [19,21,25,26,43,76,78, 

162-172] oraz oksysole CuCr204, NiCo204 [157] i CUC02O4 [158] znane ze swej wysokiej 

aktywności w reakcjach całkowitego utleniania związków organicznych.

5.2.1. Część doświadczalna

5.2.1.1. Preparatyka katalizatorów

Otrzymano następujące tlenki metali przejściowych: NiO, CuO, Cr203, Mn02 i Co30 4 

oraz podwójne układy tlenkowe: CuCr204, NiCo204 i CUC02O4.

NiO otrzymano w reakcji rozkładu zasadowego węglanu niklawego w temperaturze 

1273 K przez 6 h.

CuO otrzymano przez termiczny rozkład wodorotlenku miedziowego wytrąconego z 

roztworu azotanu miedziowego wodorotlenkiem sodowym i prażonego w temperaturze 753 K 

przez 6 h.

Cr20 3 otrzymano przez termiczny rozkład wodorotlenku chromowego w temperaturze 

853 K przez 6 h. Wodorotlenek chromowy otrzymano w reakcji strącania amoniakiem z 

roztworu azotanu chromowego.

Mn02 otrzymano metodą elektrolityczną używając jako elektrolitu roztworu MnS04 i 

H2SO4, w temperaturze 358 K, stosując jako anodę ołów twardy, a jako katodę grafit.
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C03O4 otrzymano w wyniku rozkładu wodorotlenku kobaltawego w temperaturze 833 K 

przez 6 h.

CuCr20 4 otrzymano przez rozkład homogenizowanych wodorotlenków chromowego i 

miedziowego w temperaturze 873 K przez 6 h.

Kobaltany niklawy i miedziowy otrzymano przez rozkład współstrącanych wodorotlenków 

odpowiednio: kobaltawego i niklawego oraz kobaltawego i miedziowego w temperaturze 

833 K przez 8 h.

Otrzymano także katalizator kobaltowo-miedziowy; 7.2 % wag. CUC02O4 osadzone na 

nośniku 7-AI2O3.

W badaniach stosowano również katalizator platynowy 0.05 % wag. Pt na nośniku 

7-AI2O3, używany do dopalania związków organicznych w gazach odlotowych z instalacji 

przemysłowych, wyprodukowany przez Zakłady Azotowe w Kędzierzynie oraz handlowy 

katalizator utleniania, wyprodukowany przez Johnson Matthey Chemicals Ltd England, 

zawierający 0.5 % wag. Pd.

5.2.1.2. Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
Czystość faz otrzymanych preparatów określono na podstawie analizy rentgenograficznej. 

Pomiary rentgenograficzne (XRD) badanych próbek wykonano przy użyciu dyfraktometru 

proszkowego Siemens D5005 (AXS-Bruker) w geometrii Bragga-Brentano (skan 0-0). Wa­

runki pomiaru: promieniowanie lampy Cu Ka, długość fali X = 1.54184 A, monochromator 

grafitowy, napięcie pracy lampy U = 55 kV, natężenie prądu katodowego I = 30 mA, skan 

10-90° (20), krok 0.0l7s.

Dyfraktogram próbki NiO przedstawiono na rys. 5.1.

NiO
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Rys. 5.1. Dyfraktogram próbki NiO
Fig. 5.1. X-ray diffractogram o f NiO
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Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku NiO, nie 

występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo regularny NiO. Parametry komórki elementarnej: 

a = 4.176 A, Z = 4, grupa przestrzenna: Fm3m [180,181].

Dyfraktogram próbki CuO przedstawiono na rys. 5.2.

CuO

2 theta (dog)
Rys. 5.2. Dyfraktogram  próbki CuO  
Fig. 5.2. X -ray  diffractogram o f  CuO

Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku CuO, nie wy­

stępują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. Próbką 

jest więc czysty fazowo jednoskośny CuO (Tenorite). Parametry komórki elementarnej: a = 

4.6883 A, b = 3.4229 A, c = 5.1319 A, P = 99.506, Z = 4, grupa przestrzenna: C2/c [182,183]. 

Dyfraktogram próbki Cr203 przedstawiono na rys. 5.3.
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Rys. 5.3. Dyfraktogram próbki Cr20 3
Fig. 5.3. X-ray diffractogram o f  Cr20 3
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Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku Cr203, nie 

występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo heksagonalny Cr203 (Eskolaite). Parametry komórki 

elementarnej: a = 4.9607 A, c = 13.599 A, Z = 6, grupa przestrzenna: R3c [184]. 

Dyfraktogram próbki Mn02 przedstawiono na rys. 5.4.

Mn02
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Rys. 5.4. Dyfraktogram próbki M n 0 2 

Fig. 5.4. X -ray  diffractogram o f M n 0 2

Dyfraktogram próbki zawiera refleksy charakterystyczne dla tlenku Mn02 - Ramsdellite [185] 

i tlenku Mn02 - Akhtenskite [186], nie występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby 

świadczyć o obecności tlenku Mn02 - Pyrolusite [187]. Nie występują w nim również reflek­

sy, które mogłyby świadczyć o obecności tlenku Mn203 (Bixbyite) i o obecności tlenku 

Mn30 4 (Hausmannite). Próbka jest więc dwufazowa. Zawiera mieszaninę tlenku rombowe­

go Mn02 (Ramsdellite) i tlenku heksagonalnego Mn02 (Akhtenskite), bez fazy dominują­

cej. Parametry komórki elementarnej Mn02 (Ramsdellite): a = 9.3229 A, b = 4.4533 A, 

c = 2.8482 A, Z = 4, grupa przestrzenna: Pnam, Mn02 (Akhtenskite): a = 2.80 A, c = 4.45 A, 

Z = 1, grupa przestrzenna: P63/mmc. Szerokie piki świadczą o małych rozmiarach 

krystalitów.

Dyfraktogram próbki C03O4 przedstawiono na rys. 5.5.
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Co304
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Rys. 5.5. Dyfraktogram  próbki Co30 4 

Fig. 5.5. X -ray  diffractogram o f  Co30 4

Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla tlenku Co30 4, nie 

występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo regularny C03O4 (Spinel). Parametry komórki elementarnej: 
a = 8.084 A, Z = 8, grupa przestrzenna: Fd3m [188].

Dyfraktogram próbki CuCr204 przedstawiono na rys. 5.6.

CuCr204
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Rys. 5.6. Dyfraktogram próbki CuCr20 4
Fig. 5.6. X-ray diffractogram o f  CuCr20 4
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Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla oksysoli CuCr204, nie 

występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo tetragonalny CuCr204. Parametry komórki elementarnej: 

a = 6.040 A, c = 7.780 A, Z = 4, grupa przestrzenna: 14 2d [189].

Dyfraktogram próbki NiCo2C>4 przedstawiono na rys. 5.7.
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Rys. 5.7. Dyfraktogram  próbki N iC o 20 4 

Fig. 5.7. X -ray  diffractogram o f  N iC o 20 4

Dyfraktogram próbki zawiera wszystkie refleksy charakterystyczne dla spinelu NiCo204, nie 

występują w nim natomiast refleksy, które mogłyby świadczyć o obecności innych faz. 

Próbką jest więc czysty fazowo regularny NiCo2C>4 (Spinel). Parametry komórki 

elementarnej: a = 8.114 A, Z = 8, grupa przestrzenna: Fd3m [190].

Dyfraktogram próbki CUC02O4 przedstawiono na rys. 5.8.

Dyfraktogram próbki zawiera refleksy charakterystyczne dla spinelu Cu0.95Co2.05O4 i tlenku 

CuO (Tenorite) Próbka zawiera regularny Cu0.95Co2.05O4 (Spinel) i niewielką domieszkę 

CuO. Parametry komórki elementarnej spinelu Cuo.95C02.05O4: a = 8.1330 A, Z = 8, grupa 

przestrzenna: Fd3m [191].
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CuCo2Q4

2 theta (deg)

Rys. 5.8. Dyfraktogram  próbki CuCo20 4 

Fig. 5.8. X -ray  diffractogram o f  CuCo20 4

5.2.1.3. Pomiary kinetyki reakcji utleniania propylenu
Aktywność wszystkich wymienionych katalizatorów określono na podstawie pomiarów 

kinetyki reakcji utleniania propylenu.

Użycie propylenu jako substratu do badań reakcji całkowitego utleniania ma tę zaletę, w 

{»równaniu z węglowodorami nasyconymi, że większość związków organicznych, które 

zwykle chce się usunąć przez dopalenie, podobnie jak propylen, utlenia się znacznie łatwiej 

niż węglowodory nasycone. Ponadto w procesie utleniania propylenu powstaje zwykle dużo 

różnorodnych produktów częściowego utleniania, więc można dokładnie określić 

selektywność reakcji pełnego utleniania (spalania).

Badania przeprowadzono w reaktorze szklanym [15] o średnicy wewnętrznej 18 mm w 

przypadku tlenków i oksysoli, a o średnicy wewnętrznej 30 mm z udziałem katalizatora 

tlenkowego na nośniku i katalizatorów firmowych. Masa testowanych katalizatorów bez 

nośnika (samych składników aktywnych) wynosiła około 5 g, a pozostałych około 20 g. 

Ziarna katalizatorów z samych składników aktywnych miały średnice od 0.49 do 0.75 mm. 

W reakcji testowej w substratach stosowano stałe stężenie propylenu wynoszące 2.0 % mol. 

Produkty reakcji oznaczano chromatograficznie. Warunki rozdziału i analizy reagentów 

podano w rozdziale 2.3.
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Wyniki badań aktywności tlenków i oksysoli w reakcji utleniania propylenu i selektyw­

ności reakcji utleniania zestawiono w tabeli 5.4.
Tabela 5.4

5.2.2. Omówienie wyników badań

Aktywność tlenków w reakcji utleniania propylenu i selektywność reakcji

Katalizator
Temperatura

(K)

Szybkość
reakcji
x l0

(mol/gs)

Selektywność (%)

Aldehyd
octowy

Akroleina Spalanie

496 1.74 0.8 0.2 99.0
C03O4 512 2.13 0.6 0.2 99.2

495 0.75 5.4 7.8 86.8
Mn02 511 1.43 3.3 4.1 92.6

516 1.02 3.6 3.4 93.0
Cr203 540 2.01 2.7 2.3 95.0

556 0.87 23.4 57.8 19.2
CuO 577 1.81 14,2 27.5 58.3

656 0.80 3.7 7.5 88.8
NiO 691 1.44 2.5 4.3 93.2

432 0.62 0.8 2.4 96.8
CuCo204 455 2.06 0.4 0.4 99.2

470 4.42 0.0 0.0 100.0
459 0.58 1.8 6.9 91.3

NiCo204 481 1.48 0.4 1.4 98.3
538 0.95 3.0 2.6 94.4

CuCr204 561 1.87 2.1 1.7 96.2

Wszystkie użyte tlenki i oksysole, jak wynika z przeprowadzonych badań, są bardzo 

aktywne w reakcji utleniania propylenu. Tlenek NiO okazuje się najmniej aktywny, a C03O4 

najbardziej aktywny. Na tlenku miedziowym, spośród wszystkich testowanych katalizatorów, 

powstaje najwięcej produktów częściowego utleniania propylenu.

Badane tlenki można ułożyć według rosnącej aktywności, w reakcji testowej, w następują­

cy szereg:

NiO < CuO < Cr20 3 < Mn02 < C03O4

Katalizatory C03O4, Mn02 i Cr203 są zdecydowanie najbardziej aktywne spośród 

wszystkich prostych tlenków metali przejściowych i równocześnie z najwyższą selektyw­

nością kierują reakcję do produktów pełnego utleniania.

Jak wynika z przeprowadzonych badań, złożone układy tlenkowe, w porównaniu z prosty­

mi tlenkami, mogą wykazywać większą aktywność jako katalizatory utleniania.
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Preparaty Mn02 i CuCr204, mimo znacznej aktywności, nie są odpowiednie jako aktywne 

składniki katalizatorów do praktycznych zastosowań, ze względu na trudności w 

przygotowaniu katalizatorów z ich udziałem.

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że CUC02O4 jest najbardziej aktywny ze 

wszystkich badanych układów tlenkowych. W temperaturze około 200 °C reakcja pełnego 

utleniania przebiega na nim ze znaczną szybkością i ponadto wyższą niż na tlenkach 
składowych.

Wyniki badań aktywności tego preparatu, osadzonego na nośniku Y-AI2O3, w reakcji 

utleniania propylenu przedstawiono na rys. 5.9. Wyniki te porównano z uzyskanymi dla 

dotychczas stosowanego świeżego przemysłowego katalizatora platynowego do dopalania 

związków organicznych w gazach odlotowych, a także z wynikami uzyskanymi dla 

palladowego katalizatora utleniania firmy Johnson Matthey Chemicals Ltd.
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Rys. 5.9. Wyniki badań kinetyki utleniania propylenu na katalizatorach: 1 - 7.2 % CuCo20*/y-A120 3, 2 - 0.05 % 
Pt/y-Al203, 3 - 0.5 % Pd(firmowy)

Fig. 5.9. The kinetics o f  propene oxidation over catalysts: 1 - 7.2 % CuCo20 4/y-Al20 3, 2 - 0.05 % Pt/Y-Al20 3, 
3 - 0.5 % Pd(commercial)
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Na podstawie zmierzonych aktywności katalizatorów w reakcji utleniania propylenu 

(rys. 5.9) obliczono temperatury, w których reakcja przebiega z taką samą szybkością 

właściwą wynoszącą 3.16x10'® mol/g-s (log r0bs = -7.50) na wszystkich trzech badanych 

katalizatorach. Temperatury te dla poszczególnych katalizatorów wynoszą odpowiednio:

0.05 % Pt/Y-Al20 3 -  629 K, 7.2 % CUC02O4/Y-AI2O3 - 539 K, 0.5 % Pd(firmowy) -  424 K.

Z zestawienia otrzymanych wyników pomiarów (rys. 5.9) wynika, że testowany katalizator 

tlenkowy (krzywa 1) okazał się bardziej aktywny od dotychczas stosowanego świeżego 

przemysłowego katalizatora platynowego do dopalania związków organicznych w gazach 

odlotowych (krzywa 2) i mniej aktywny od palladowego katalizatora utleniania firmy Johnson 

Matthey Chemicals Ltd (krzywa 3). W przemyśle do dopalania związków organicznych w 

gazach odlotowych, ze względu na koszty, nie stosuje się jednak katalizatorów zawierających 

tak dużo metali szlachetnych (0.5 % wag.) jak w testowanym katalizatorze firmowym 

Johnson Matthey Chemicals Ltd.
Przeprowadzone badania prowadzą do wniosku, że oksytlenek CUC02O4 [158] może być 

stosowany jako podstawowy składnik aktywny do przygotowania przemysłowego katalizatora 

tlenkowego do dopalania związków organicznych w gazach odlotowych z instalacji prze­

mysłowych. Z porównania aktywności testowanych katalizatorów (rys. 5.9) w reakcji utlenia­

nia propylenu wynika ponadto, że użytkowy przemysłowy katalizator tlenkowy może zawie­

rać mniejszą ilość składnika aktywnego, niż zastosowano go w tych pomiarach (7.2 % wag. 

CuCo2CVy-A1203).

5.3. Ocena przydatności katalizatora tlenkowego do dopalania związków 
organicznych

W wyniku badań aktywności katalitycznej tlenków i oksysoli metali przejściowych w 

reakcji utleniania propylenu opracowano aktywny katalizator kobaltowo-miedziowy do 

całkowitego utleniania związków organicznych [14,39,135,156,157]. Wykorzystując tlenki 

kobaltowo-miedziowe jako fazę aktywną przygotowano różne co do składu i zawartości 

składnika aktywnego katalizatory z y-A1203 jako nośnikiem. W reakcji testowej utleniania 

propylenu określono aktywność tych katalizatorów i serii katalizatorów platynowych również 

na nośniku Y-AI2O3. Na najbardziej aktywnym przemysłowym katalizatorze platynowym i 

zbliżonym do niego, pod względem aktywności, katalizatorze tlenkowym wyznaczono 

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



potwierdziły, że opracowany katalizator tlenkowy może być stosowany do dopalania związ­

ków organicznych zawartych w gazach odlotowych z instalacji przemysłowych.

Mniejsza aktywność właściwa katalizatora tlenkowego może być skompensowana 

znacznie większą ilością, w porównaniu z katalizatorem platynowym, składnika czynnego 

osadzonego na nośniku. Można więc otrzymać katalizator tlenkowy aktywniejszy od 

katalizatora platynowego (zawierającego 0.05 % wag. Pt osadzonej na nośniku Y-AI2O3) 

powszechnie stosowanego w przemyśle do dopalania związków organicznych.

5.3.1. Część doświadczalna

Do badań przygotowano dwie serie katalizatorów: platynowe i tlenkowe kobaltowo- 

miedziowe o modyfikowanym składzie [158]. Jako katalizatory platynowe stosowano:

1 - 0.05 % wag. Pt osadzonej na nośniku Y-AI2O3,

2 - 0.1 % wag. Pt osadzonej na nośniku 7-AI2O3 (katalizatory 1 i 2 wykonano we własnym

zakresie),

3 - katalizator przemysłowy 0.05 % wag. Pt/y-AbCh po roku pracy,

4 - katalizator przemysłowy 0.05 % wag. Pt/y-Al203 świeży (katalizatory 3 i 4 były stosowane

do dopalania związków organicznych w Zakładach Tworzyw Sztucznych "Erg" w 

Gliwicach [192], wybrano dwa najbardziej aktywne katalizatory platynowe używane w 

tych zakładach).

Katalizatory tlenkowe, naniesione na Y-AI2O3, różniły się składem i zawartością składnika 

aktywnego. Jako katalizatory tlenkowe stosowano:

5 - (2.1 % CuCo20 4 + 1.2 % Co304)/Y-Al203,

6 - (4.0 % CuCo20 4 + 1.5 % Cu0)/y-A120 3,

7 - (4.8 % CuCo20 4 + 2.5 % Cu0)/y-Al20 3,

8 - (7.9 % CuCo204)/y-A1203.

Wyznaczono aktywność wszystkich wymienionych katalizatorów w reakcji utleniania 

propylenu. Najbardziej aktywny przemysłowy katalizator platynowy i zbliżony do niego, pod 

względem aktywności, katalizator tlenkowy zastosowano do badań kinetyki utleniania 

benzenu, acetonu i alkoholu etylowego.

Badania przeprowadzono w reaktorze szklanym o średnicy wewnętrznej 30 mm [15]. 

Masa testowanych katalizatorów wynosiła około 20 g.

W procesie utleniania propylenu stosowano mieszaninę reagentów o składzie (w % mol.): 

propylen - 2.0, O2 - 4.0, N2+Ar - 94.0. W pozostałych procesach użyto reagentów o składzie
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(w % mol.) odpowiednio: benzen -1.6, 0 2 - 3.3, N2+Ar - 95.1; aceton - 1.9, 0 2 - 4.0, N2+Ar - 

94.1; alkohol etylowy - 1.9, 0 2 - 13.2, N2+Ar - 84.9. Zawartość związków organicznych w 

mieszaninach gazowych była zawsze poniżej dolnej granicy wybuchowości. Skład reagentów 

oznaczano chromatograficznie. Warunki rozdziału i analizy reagentów podano w rozdziale

2.3. Temperatura kolumn podczas oznaczania propylenu wynosiła 50 °C, a podczas 

oznaczania benzenu, acetonu i alkoholu etylowego 115 °C. Objętość dozowanych próbek 

mieszanin gazowych była równa 0.5 cm3.

5.3.2. Omówienie wyników badań

Wyniki pomiarów aktywności badanych katalizatorów w reakcji utleniania propylenu 

przedstawiono na rys. 5.10. Jak widać, niektóre spośród omawianych tu katalizatorów 

tlenkowych (rys. 5.10. krzywe 6, 7, 8) są w rozpatrywanych warunkach aktywniejsze niż 

najbardziej aktywny przemysłowy katalizator platynowy (rys. 5.10, krzywa 4) stosowany do 

dopalania związków organicznych.

103/T(K-1)

Rys. 5.10. W yniki badań kinetyki utleniania propylenu w obecności katalizatorów: 1 - 0.05 % Pt/y-AI2Oj (własny), 2 - 0 .1  % 
Pt/y-Al20 )  (w łasny), 3 - 0.05 % Pt/y-Al20 3 (przemysłowy, po roku pracy), 4 - 0.05 % Pt/y-AIjOj (przemysłowy, 
św ieży), 5 - (2.1 % CuCo20 4 +  1.2 % C0 30 4)/y-AI20 j, 6  - (4.0 % C uC oj04 +  1.5 % C u 0yy-A l20 3, 7 - (4.8 % 
CuCo20 4 +  2.5 % CuOVt-AIjOj, 8  - (7.9 % CuCo20 4Vy-AI20 3 

Fig. 5.10. The kinetics o f  propene oxidation over catalysts: 1 - 0.05 % Pt/y-Al2Oj (self-manufactured), 2 - 0 .1  % Pt/y-AI2Oj 
(self-manufactured), 3 - 0.05 % Pt/y-Al20 3 (industrial, after one-year-use), 4  - 0.05 % Pt/y-AI20 ;  (industrial, 
freshly-prepared), 5 - (2.1 % CuCo20 4 +  1.2 % Co30 4)/y-AI2Oj, 6  - (4.0 % CuCo20 4 +  1.5 % Cu0Vy-Al20 3,
7 - (4.8 % CuCo20 4 +  2.5 % CuO)/y-Al:Oi, 8  - (7.9 % CuCo20 4yy-A l20 3
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Chcąc ocenić przydatność katalizatorów tlenkowych do zastosowania w przemyśle, wyko­

nano badania kinetyki utleniania benzenu, acetonu i alkoholu etylowego na jednym z kataliza­

torów tlenkowych oraz (dla porównania) na katalizatorze platynowym. Związki organiczne 

użyte jako substraty należą do najpopularniejszych rozpuszczalników stosowanych w prze­

twórstwie tworzyw sztucznych. Benzen jest ponadto surowcem do produkcji bezwodnika 

maleinowego. Dopalanie wybranych związków organicznych ma więc duże znaczenie w wie­

lu chemicznych procesach technologicznych.

Do porównania z najlepszym przemysłowym katalizatorem platynowym (rys. 5.10, krzywa 

4) wybrano najtańszy katalizator tlenkowy (rys. 5.10, krzywa 6) spośród bardziej aktywnych, 

od wymienionego katalizatora platynowego, w testowej reakcji utleniania propylenu. Wyniki 

pomiarów aktywności obu katalizatorów 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 których stosowano małe stężenie tlenu, podobnie jak w reakcji utleniania propylenu, 

katalizatory platynowy i tlenkowy wykazują zbliżoną aktywność (rys. 5.11 i 5.12). Z kolei w 

reakcji utleniania alkoholu etylowego (rys. 5.13), prowadzonej z użyciem znacznego 

nadmiaru tlenu, w stosunku do utlenianego związku, katalizator tlenkowy jest wyraźnie mniej 

aktywny, zwłaszcza w niskich temperaturach.
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Rys. 5.11. W y n ik i badań kinetyki utleniania benzenu w obecności katalizatorów: 1 -  0.05 %  Pt/y-A l20 3 

(przem ysłowy, św ieży), 2 - (4 .0  %  CuCo20 4 +  1.5 %  C u 0 )/y -A I20 3 

Fig. 5.11. The kinetics o f  benzene oxidation over catalysts: 1 -  0.05 %  Pt/y-A l20 3 (industrial, freshly-prepared), 
2 - (4 .0  %  CuCo20 4 +  1.5 %  C u 0 )/y -A l20 3
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Rys. 5.12. W yn ik i badań kinetyki utleniania acetonu w  obecności katalizatorów: 1 -  0.05 %  Pt/y-A l20 3 

(przem ysłowy, świeży), 2 - (4 .0  %  CuCo20 4 +  1.5 %  C u 0 )/y -A I20 3 

Fig. 5.12. The kinetics o f  acetone oxidation over catalysts: 1 - 0.05 %  Pt/y-A l20 3 (industrial, freshly-prepared), 
2 - (4 .0  %  CuCo20 4 +  1.5 %  C uO )/y-A l2O j

Stwierdzono, że katalizator tlenkowy w reakcji utleniania acetonu wykazuje znaczną 

aktywność już w temperaturze 170 °C, w reakcji utleniania alkoholu etylowego - w 

temperaturze 215 °C, a w reakcji utleniania benzenu - w temperaturze 270 °C. Ponieważ we 

wszystkich testowych reakcjach badany katalizator tlenkowy okazał się wystarczająco 

aktywny w niskich temperaturach, zatem można go użyć do celów przemysłowych.

Ponadto można oczekiwać, że katalizator tlenkowy będzie mniej wrażliwy na zatrucie niż 

katalizator platynowy, m.in. dlatego, że zawiera on około 100 razy więcej składnika 

aktywnego w porównaniu z katalizatorem platynowym. Z tego samego powodu katalizator 

tlenkowy może wykazywać znacznie większą żywotność niż katalizator platynowy.



-6,5

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 7,U

103/T(K‘1)

R y s. 5 .1 3 . W y n ik i badań k in ety k i u tlen ian ia  a lk oh o lu  e ty lo w e g o  w  o b ecn o śc i katalizatorów : 1 - 0 .05  % Pt/y- 
A I2 O 3 (p r z e m y s ło w y , ś w ie ż y ) , 2  -  (4 .0  % C uC ojO « +  1.5 % C u 0 y Y -A l20 3 

F ig . 5 .1 3 . T h e k in etic s  o f  eth an ol ox id a tion  o v er  cata lysts: 1 -  0 .0 5  % P t/y -A l20 3 (industrial, fresh ly-prepared), 
2  -  (4 .0  % C u C o 20 4 +  1 .5  %  C u0)/t« -A I20 3

5.4. Badania półtechniczne katalizatora tlenkowego do dopalania związków 
organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemysłowych

Na podstawie pomiarów aktywności w reakcjach utleniania związków organicznych na 

katalizatorach tlenkowych i platynowych wybrano odpowiedni katalizator do badań 

półtechnicznych [14]. We własnym zakresie wytworzono 200 kg wybranego tlenkowego 

katalizatora kobaltowo-miedziowego. Opracowany katalizator testowano w warunkach 

przemysłowych w Zakładach Tworzyw Sztucznych „Erg” w Gliwicach. Pomiary dopalania 

domieszek acetonu, etanolu, fenoli i formaldehydu, w gazach odlotowych, na złożu 

testowanego katalizatora wykonano w reaktorze półtechnicznym Swingtherm [193]. 

Przeprowadzono także pomiary kinetyki utleniania formaldehydu na takim samym 

katalizatorze.
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Z otrzymanych danych pomiarowych wynika, że aktywność testowanego katalizatora 

gwarantuje wysokie stopnie przereagowania domieszek związków organicznych w gazach 

odlotowych w standardowych temperaturach procesu neutralizacji zanieczyszczeń.

Przeprowadzone badania wykazały pełną przydatność opracowanego katalizatora 

tlenkowego do zastosowania go do dopalania związków organicznych w gazach odlotowych z 

instalacji przemysłowych.

5.4.1. Badania w warunkach przemysłowych

Do badań półtechnicznych wybrano najtańszy katalizator kobaltowo-miedziowy o 

aktywności, w reakcji utleniania propylenu, zbliżonej do najaktywniejszego katalizarora 

platynowego, używanego do dopalania związków organicznych w Zakładach Tworzyw 

Sztucznych „Erg” w Gliwicach [14,192]. Fazą czynną badanego katalizatora był kobaltan 

miedziowy modyfikowany tlenkiem miedziowym. Zawartość składnika aktywnego w tym 

katalizatorze wynosiła około 5.5 % wagowych. Do badań zastosowano 200 kg tego 

katalizatora, wytworzonego w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimerów Politechniki 

Śląskiej w Gliwicach.

Pomiary dopalania związków organicznych na skalę półtechniczną wykonano w aparatu­

rze doświadczalnej Swingtherm w ZTS „Erg” w Gliwicach [135,193]. Złoże testowanego 

katalizatora w reaktorze miało masę 200 kg. Natężenie przepływu neutralizowanych gazów 

przez reaktor wynosoło 3000 m3/h.

Neutralizowano dwa rodzaje oparów organicznych odprowadzanych z procesów 

technologicznych produkcji laminatów szklanych i powlekania papierów na wyroby 

warstwowe prasowane (laminaty papierowo-bakelitowe).

Do powlekania tkaniny szklanej i papierów stosowano powlekarkę półtechniczną firmy 

VITS. Tkaninę szklaną powlekano żywicą epoksydową Epidian 520 rozpuszczoną w 

acetonie. Papiery powlekano żywicą FK-16 rozcieńczoną etanolem.

Próbki gazów doprowadzanych do reaktora i gazów wylotowych z reaktora pobierano do 

pojemników szklanych o objętości 200 cm3. Skład neutralizowanych oparów organicznych 

oznaczano chromatograficznie. Objętość dozowanych do chromatografu próbek mieszanin 

gazowych wynosiła 2.0 cm3. Warunki rozdziału i analizy reagentów podano w rozdziale 2.3.

W gazach odlotowych z powlekania żywicą epoksydową Epidian 520 stężenie acetonu 

wynosiło 3.06 g/m3. W gazach odlotowych z powlekania żywicą FK-16 było: etanolu
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2.36 g/m3, fenoli (fenolu i krezoli) 0.21 g/m3 i formaldehydu 0it)35 g/m3. Stężenia podano w 

temperaturze 20 °C i pod ciśnieniem 0.1013 MPa.

5.4.2. Omówienie wyników i wnioski

Wyniki pomiarów aktywności testowanego katalizatora, w warunkach przemysłowych, w 

procesie dopalania acetonu przedstawiono w tabeli 5.5.

Tabela 5.5

Stopień konwersji (%) domieszek acetonu w gazach odlotowych jako funkcja temperatury
procesu

Temperatura (°C) 260 280 300 320 340
Konwersja (%) 60.3 68.9 75.7 81.1 85.4

Wyniki analogicznych badań dopalania oparów powstałych przy powlekaniu żywicą 

FK-16 przedstawiono w tabeli 5.6.

Tabela 5.6

Stopień konwersji (%) lotnych składników żywicy FK-16 w gazach odlotowych 
jako funkcja temperatury procesu

Temperatura (°C) 270 300 325 350

Etanol 62.6 74.6 82.4 88.1

Fenole 42.2 59.2 70.8 79.7

Formaldehyd 70.3 76.8 82.0 86.1

Z przedstawionych danych pomiarowych wynika, że stopień konwersji formaldehydu 

stosunkowo wolno rośnie ze wzrostem temperatury procesu. Ze względu na wyjątkowo 

toksyczne właściwości formaldehydu wykonano dodatkowo pomiary kinetyki jego utleniania 

na badanym katalizatorze. Celem tych pomiarów było określenie aktywności testowanego 

katalizatora w reakcji pełnego utleniania formaldehydu. Pomiary te wykonano w reaktorze 

szklanym o średnicy wewnętrznej 30 mm, z użyciem około 20 g katalizatora, w przedziale 

temperatury od 404 do 469 K. Stosowano reagenty o składzie (w % mol.): formaldehyd -

0.81, O2 - 4.06, N2+Ar - 95.13. Wyniki pomiarów kinetycznych utleniania formaldehydu na 

badanym katalizatorze przedstawiono na rys. 5.14.
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Rys. 5.14. W yn ik i pomiarów kinetycznych utleniania formaldehydu na katalizatorze: (4 .0  %  CuCo20 4 + 1.5 %  
CuO)/y-A12O j

Fig. 5.14. The kinetics o f  formaldehyde oxidation over catalyst: (4 .0  %  CuCo20 4 +  1.5 %  C u 0 )/y -A l20 3

Otrzymane wyniki wskazują na dużą aktywność katalizatora tlenkowego w procesie 

całkowitego utleniania formaldehydu. W obszarze kinetycznym, w zakresie liniowej 

zależności Arrheniusa, obliczona energia aktywacji reakcji wynosi Ea = 109.2 kJ/mol. Przy 

takiej stosunkowo dużej wartości energii aktywacji doświadczalnie zmierzona mała zmiana 

stopnia konwersji formaldehydu, ze wzrostem temperatury w reaktorze przemysłowym, nie 

ma wytłumaczenia kinetycznego.

Mała zależność temperaturowa stopnia konwersji formaldehydu , nawet przy znacznej 

aktywności katalizatora, ale w niskiej temperaturze nie może również wynikać z przejścia 

procesu do obszaru dyfuzyjnego. Zjawisko takie może być spowodowane stosunkowo dużą 

adsorpcją formaldehydu na wypełnieniu, służącym w reaktorze Swingtherm do odzysku 

ciepła reakcji [193]. Wpływ adsorpcji może być szczególnie widoczny przy niskich 

stężeniach reagentów, co w tym przypadku ma miejsce (trudno jest zdesorbować resztki 

adsorbatu).

W procesach neutralizacji gazów odlotowych, w pełnej skali technologicznej, temperatura 

złoża katalizatora w reaktorach wynosi od 450 do 550 °C. W reaktorze półtechnicznym, w



którym prowadzono omawiane badania, nie można było osiągnąć tak wysokiej temperatury 

procesu ze względu na niską moc grzałek urządzenia oraz stosunkowo małe stężenia 

domieszek organicznych (poniżej 4 g/m3), nie zapewniających autotermiczności procesu.

Wyniki badań półtechnicznych pełnego utleniania acetonu, etanolu, fenoli i formaldehydu 

w temperaturze od 260 do 350 °C potwierdziły dużą aktywność testowanego katalizatora.

Z otrzymanych danych pomiarowych wynika, że aktywność testowanego katalizatora 

gwarantuje wysokie stopnie konwersji podstawowych domieszek związków organicznych, w 

gazach odlotowych, w standardowych temperaturach procesów neutralizacji zanieczyszczeń.

Przeprowadzone badania wykazały pełną przydatność opracowanego katalizatora 

tlenkowego kobaltowo-miedziowego do zastosowania go do dopalania związków 

organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemysłowych.

Otrzymane wyniki mogą stanowić bazę do obliczeń efektywności działania takiego 

katalizatora w reaktorach przemysłowych. Można na tej podstawie obliczać optymalne 

natężenia przepływu gazów odlotowych, o znanym stężeniu toksycznych domieszek, przy 

zadanej masie katalizatora w reaktorze w określonej temperaturze procesu neutralizacji.

5.5. Wniosek końcowy

Opracowany tlenkowy katalizator kobaltowo-miedziowy może być stosowany do 

dopalania związków organicznych w gazach odlotowych z instalacji przemysłowych. 

Katalizator ten może być szczególnie przydatny do neutralizacji zanieczyszczeń w gazach o 

niskich stężeniach tlenu oraz w warunkach wymagających katalizatora mało wrażliwego na 

zatrucie.
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6. PODSUMOWANIE

W procesie utleniania propylenu wobec katalizatorów tlenkowych, na podstawie zmian 

selektywności reakcji przy przechodzeniu procesu z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego, 

wykazano, że przebiegające reakcje utleniania (niedestrukcyjnego utleniania i spalania) są 

reakcjami równoległymi.

Na podstawie badań kinetycznych prowadzonych wobec trzech typów katalizatorów 

tlenkowych: BizOj/MoOj, na którym przebiega praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne, 

C03O4 aktywnym w całkowitym utlenianiu i Sn02/Mo03, na którym zachodzi zarówno 

utlenianie niedestrukcyjne, jak i destrukcyjne, wykazano, że reakcje utleniania destrukcyjnego 

i niedestrukcyjnego można opisać różnymi równaniami kinetycznymi.

Otrzymane wyniki badań kinetyki utleniania propylenu na katalizatorach o różnych 

właściwościach oksydacyjno-redukcyjnych potwierdzają tezę, że o utlenianiu 

niedestrukcyjnym decydują nukleofilowe formy tlenu, czyli jony tlenu sieciowego 0 2\  Tylko 

w tym przypadku rząd reakcji utleniania względem tlenu może być równy zeru. Bo tylko 

stężenie powierzchniowych jonów tlenu sieciowego, w szerokim przedziale ciśnień 

cząstkowych tlenu, może nie zależeć od jego ciśnienia. W takich właśnie przypadkach 

szybkość reakcji nie zależy od stężenia (ciśnienia) cząstkowego tlenu w mieszaninie 

reakcyjnej. Natomiast za utlenianie destrukcyjne odpowiedzialne są elektrofilowe formy 

tlenu, a ich stężenia powierzchniowe mogą w dużym stopniu zależeć od ciśnienia 

cząstkowego tlenu. Taki mechanizm tłumaczy dużą zależność szybkości reakcji utleniania od 

stężenia tlenu, co potwierdza wysoki rząd reakcji względem tlenu.

Należy zauważyć, że na podstawie równań kinetycznych tylko sumarycznych reakcji 

utleniania nie można było dotychczas otrzymać tak jednoznacznych zależności między 

mechanizmem reakcji a rzędem reakcji utleniania względem tlenu.

Na podstawie badań kinetycznych procesu utleniania propylenu i akroleiny na 

katalizatorach o różnych właściwościach kwasowo-zasadowych wykazano, że istnieje 

korelacja pomiędzy selektywnością w reakcjach utleniania a właściwościami kwasowymi 

powierzchni tych ciał stałych.



Blokowanie właściwości oksydacyjno-redukcyjnych czystej fazy NiMo04 zarówno przez 

tlenki zasadowe, jak i kwasowe powoduje, że aktywacja tlenu jest trudniejsza. Wynikiem tego 

jest zmniejszenie aktywności katalitycznej, które objawia się przede wszystkim 

zmniejszeniem szybkości reakcji destrukcyjnego utleniania. W miarę wzrostu pokrycia 

NiMo04 silnie kwaśnym tlenkiem WO3 zaczyna pojawiać się etap następczy utleniania 

akroleiny do kwasu akrylowego. Suma powstających produktów utleniania propylenu: 

akroleiny i kwasu akrylowego jest prawie identyczna jak powstającej akroleiny na NiMo04 

dotowanym MgO. Jest to dowodem, że domieszki o charakterze silnego kwasu katalizują etap 

następczy utleniania akroleiny do kwasu akrylowego. Równocześnie dowodzi to, że głebokie 

niedestrukcyjne utlenianie jest reakcją następczo-równoległą (następczą w procesie 

nukleofilowego utleniania, który jest procesem równoległym do elektrofilowego utleniania).

Ze wzrostem kwasowości powierzchni katalizatora w produktach reakcji utleniania 

zarówno propylenu, jak i akroleiny zmniejsza się udział produktów spalania, a wzrasta udział 

produktów głębokiego niedestrukcyjnego utleniania.

Wyniki badań kinetyki reakcji katalitycznych, prowadzone wobec heteropolikwasów 

osadzonych w matrycach polimerowych dowodzą że powstawanie produktów destrukcyjnego 

utleniania jest nieodłącznie związane z obecnością elektrofilowych form tlenu, które są 

nieobecne w tych układach. Powierzchnia fazy aktywnej heteropolikwasów w matrycach 

polimerowych przejawia odmienne właściwości niż powierzchnia typowych krystalicznych 

katalizatorów tlenkowych. Ze względu na rozproszenie molekularne oraz brak defektów 

charakterystycznych dla kryształów na powierzchni nie występują elektrofilowe formy 

chemisorbowanego tlenu. W procesie katalitycznym bierze więc udział jedynie jon O2' (tj. 

nukleofilowa forma tlenu) pochodzący od pojedynczych jednostek Keggina. W takich warun­

kach w procesie utleniania propylenu przebiegały wyłącznie reakcje utleniania niedestrukcyj­

nego. Doświadczenia te stanowią dowód, że jeżeli w reakcji nie uczestniczą elektrofilowe 

formy chemisorbowanego tlenu, to nie przebiega utlenianie destrukcyjne.

Domieszkowane heteropolikwasami poliazometyny są więc interesujące nie tylko jako 

nowego typu katalizatory, ale również jako odpowiednie układy katalityczne dla lepszego 

scharakteryzowania mechanizmu utleniania olefin.

W wyniku badań aktywności katalitycznej, tlenków i oksysoli metali przejściowych w 

reakcjach utleniania związków organicznych opracowano aktywny katalizator kobaltowo- 

miedziowy do całkowitego utleniania. Mniejsza aktywność właściwa katalizatora tlenkowego 

może być skompensowana znacznie większą ilością składnika aktywnego osadzonego na 

nośniku w porównaniu z katalizatorami zawierającymi platynowce.
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Opracowany tlenkowy katalizator kobaltowo-miedziowy może być stosowany do 

dopalania związków organicznych zawartych w gazach odlotowych z instalacji 

przemysłowych. Katalizator ten może być szczególnie przydatny do neutralizacji 

zanieczyszczeń w gazach o niskich stężeniach tlenu oraz w warunkach wymagających 

katalizatora mało wrażliwego na zatrucie.
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BADANIA WPŁYWU WŁAŚCIWOŚCI POWIERZCHNI KATALIZATORÓW  
TLENKOWYCH NA SELEKTYWNOŚĆ I KINETYKĘ REAKCJI UTLENIANIA 
WYBRANYCH ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

Streszczenie

Badano wpływ właściwości oksydacyjno-redukcyjnych i kwasowo-zasadowych po­

wierzchni katalizatorów tlenkowych na ich aktywność i selektywność w reakcjach utleniania 

związków organicznych.

Na podstawie zmian selektywności reakcji utleniania propylenu, przy przejściu reakcji z 

obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego, wobec wybranych katalizatorów tlenkowych stwier­

dzono, że elementarne reakcje utleniania są reakcjami równoległymi. Reakcje równoległe 

przebiegają zwykle według różnych mechanizmów, wobec tego można je opisać różnymi 

równaniami kinetycznymi. Podjęto próbę wyznaczenia takich równań.

Równania kinetyczne zostały wyznaczone zarówno w niedestrukcyjnym (nukleofilowym) 

utlenianiu propylenu do produktów allilowych, jak i w destrukcyjnym (elektrofilowym) 

utlenianiu do silnie i całkowicie utlenionych produktów. Pomiary utleniania propylenu 

prowadzono wobec trzech typów katalizatorów tlenkowych: BizOs/MoOj, na którym 

przebiega praktycznie tylko utlenianie niedestrukcyjne, C03O4 aktywnym w całkowitym 

utlenianiu i Sn02/M o03, na którym zachodzi zarówno utlenianie niedestrukcyjne, jak i 

destrukcyjne. Na tym ostatnim katalizatorze, oprócz równania kinetycznego reakcji 

sumarycznej, wyznaczono także równania kinetyczne reakcji równoległych: utleniania 

niedestrukcyjnego i destrukcyjnego. We wszystkich przypadkach reakcja nukleofilowego 

utleniania była reakcją pierwszego rzędu względem propylenu i zerowego rzędu względem 

tlenu, podczas gdy utlenianie elektrofilowe było bliskie pierwszego rzędu względem tlenu.

Omówiono model oddziaływań powierzchniowych, w którym propylen reaguje z 

powierzchniowymi jonami tlenu sieci krystalicznej, dając produkty utleniania nukleofilowego 

albo z nietrwale związanym tlenem powierzchniowym, co prowadzi do utleniania elektro- 

filowego. Produkty przejściowe powstają w wyniku równowagi dynamicznej pomiędzy 

niestechiometrycznymi tlenkami metali przejściowych i gazowym tlenem. W ynika stąd, że
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otrzymane dwa równania kinetyczne są sprzężone przez równanie wyrażające równowagę luk 

tlenowych na powierzchni.

W badaniach wpływu właściwości kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatorów na 

selektywność reakcji wykonano pomiary aktywności katalizatora N iM o04 czystego i o 

różnym stopniu pokrycia powierzchni tlenkiem MgO i tlenkiem WO3 w reakcji utleniania 

propylenu i akroleiny. Wyznaczono także selektywności reakcji utleniania na badanych 

katalizatorach. Na podstawie reakcji konwersji izopropanolu oznaczono kwasowość 

powierzchni badanych katalizatorów. Stwierdzono, że w reakcji utleniania propylenu 

aktywność otrzymanych katalizatorów przechodzi przez maksimum w funkcji kwasowości 

powierzchni, natomiast selektywność reakcji niedestrukcyjnego utleniania w funkcji 

kwasowości powierzchni przechodzi przez minimum. Równocześnie stwierdzono, że 

selektywność reakcji niedestrukcyjnego utleniania akroleiny rośnie wraz z kwasowością 

powierzchni badanych katalizatorów. Przedstawiono wnioski dotyczące mechanizmów 

reakcji utleniania zachodzących w omawianych procesach.

Celem sprawdzenia tezy o selektywnym niedestrukcyjnym utlenianiu związków 

organicznych wobec katalizatorów, na powierzchni których nie ma chemisorbowanych 

cząsteczek tlenu, wykonano pomiary, w których jako katalizatorów użyto heteropolikwasów 

w matrycach polimerowych o rozproszeniu molekularnym. Heteropolikwasy wprowadzono 

poprzez kwasowo-zasadowe domieszkowanie do wybranych polimerów skoniugowanych 

(poliazometyn), które zawierają centra zasadowe. W przeprowadzonych badaniach 

stosowano heteropolikwasy: H3PM012O40 i H3PW 12O40. Przygotowano katalizatory na bazie 

dwóch matryc polimerowych (PIM i PMOPI) o różnych zawartościach heteropolikwasów.

Otrzymane katalizatory testowano w reakcji utleniania propylenu i w reakcji konwersji 

izopropanolu. W oparciu o uzyskane wyniki dla każdego badanego katalizatora obliczono 

zarówno selektywność przebiegających reakcji, jak i energię aktywacji reakcji. Wyniki badań 

katalizatorów za pomocą spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii Ramana oraz wyniki 

oznaczeń aktywności katalizatorów w reakcji konwersji izopropanolu wykazują że mimo 

wysokiej temperatury reakcji utleniania propylenu nie występuje destrukcja katalizatorów. 

Wobec wszystkich badanych katalizatorów w reakcji utleniania propylenu wykryto jedynie 

produkty utleniania niedestrukcyjnego.

Prowadzono również badania, których celem było opracowanie możliwie najbardziej 

aktywnego katalizatora tlenkowego do dopalania związków organicznych zawartych w 

gazach odlotowych z instalacji przemysłowych. Do badań wybrano tlenki proste: NiO, CuO, 

Cr20 3, M n02 i C03O4 oraz oksysole CuCr20 4, NiCo20 4 i CuCo20 4 znane ze swej wysokiej



aktywniści w reakcjach całkowitego utleniania związków organicznych. Czystość faz 

otrzymanych preparatów określono na podstawie analizy rentgenograficznej. Aktywność 

wszystkich wymienionych katalizatorów określono na podstawie pomiarów kinetyki reakcji 

utleniania propylenu. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że CUC02O4 jest 

najbardziej aktywny ze wszystkich badanych układów tlenkowych. W temperaturze około 

200 °C reakcja pełnego utleniania przebiega na nim ze znaczną szybkością i ponadto wyższą 

niż na tlenkach składowych. Wykorzystując ten katalizator jako fazę aktywną, przygotowano, 

modyfikowane co do składu i zawartości składnika aktywnego, cztery katalizatory tlenkowe 

osadzone na nośniku Y-AI2O3. W reakcji testowej utleniania propylenu określono aktywność 

tych katalizatorów i serii katalizatorów platynowych również na nośniku Y-AI2O3. Na 

najbardziej aktywnym przemysłowym katalizatorze platynowym i zbliżonym do niego pod 

względem aktywności katalizatorze tlenkowym wyznaczono szybkości reakcji utleniania 

benzenu, acetonu i alkoholu etylowego.

Na podstawie pomiarów aktywności w reakcjach utleniania związków organicznych na 

katalizatorach tlenkowych i platynowych wybrano odpowiedni katalizator do badań pół- 

technicznych. We własnym zakresie wytworzono 200 kg wybranego tlenkowego katalizatora 

kobaltowo-miedziowego. Opracowany katalizator testowano w warunkach przemysłowych w 

Zakładach Tworzyw Sztucznych „Erg” w Gliwicach. Pomiary dopalania domieszek acetonu, 

etanolu, fenoli i formaldehydu, w gazach odlotowych, na złożu testowanego katalizatora 

wykonano w reaktorze półtechnicznym Swingtherm.

Przeprowadzone badania wykazały pełną przydatność opracowanego katalizatora tlenko­

wego do zastosowania go do dopalania związków organicznych zawartych w gazach odloto­

wych z instalacji przemysłowych.
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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 o f 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 o f 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 o f propene to allyl 

products and destructive (electrophilic) oxidation to highly or fully oxidised products were 

determined. Measurements o f propene oxidation, were done for three types of oxide catalysts:

1. Bi203/M o03 : over which only the non-destructive oxidation takes place,

2. C03O4: active for complete oxidation reactions,

3. Sn02/M o03 : 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 o f the model o f 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 o f the influence of acid-base properties o f catalysts' surfaces on the selectivity of 

reactions they catalyse, activity measurements o f NiMo04 catalyst, pure and having different



degrees o f MgO and WO3 surface coverage, were made for propene and acrolein oxidation 

reactions. Also selectivities o f oxidation reactions for these catalysts were determined. Acidity 

o f investigated catalysts' surfaces was determined based on isopropanol conversion reaction. 

It was found that for the oxidation reaction o f propene, the activity o f obtained catalysts as a 

function o f  surface acidity goes through a maximum while the selectivity o f non-destructive 

oxidation reaction as a function o f surface acidity goes through a minimum. It was also found 

that the selectivity o f  non-destructive acrolein oxidation reaction increases together with 

acidity o f investigated catalysts' surfaces. Conclusions regarding the mechanisms of 

investigated oxidation reactions are presented.

To verify the hypothesis concerning the non-destructive oxidation o f organic compounds 

by catalysts free o f  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. H3PM0 1 2 O40 and H3PW12O40 heteropolyacids 

were used. Catalysts were prepared using two different polymer matrices (PIM and PMOPI) 

and varying amounts o f 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 o f reactions taking place were calculated. The results o f 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 o f 

propene oxidation. In the propene oxidation reaction, taking place in the presence of each 

investigated catalyst, only the products o f non-destructive oxidation were found.

Research was also conducted with an aim o f finding the most active oxide catalyst for 

afterburning o f  organic compounds present in waste gasses from industrial plants. Simple 

oxides such as: NiO, CuO, Cr203, MnÜ2, C03O4 as well as oxy-salts CuCr204, NiCo2Û4 and 

CUC02O4 known for their high activity in complete oxidation reactions o f organic compounds, 

were investigated. X-ray analysis was used to determine the phase purity o f obtained samples. 

Activity o f all o f the above mentioned catalysts was determined from measurements o f the 

kinetics o f  propene oxidation. From the obtained results it was found that CUC02O4 is the 

most active oxide system o f 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-AI2O3 carrier, varying in composition and contents o f the active ingredient
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were prepared. Their activity together with activity o f  a different set o f platinum catalysts 

deposited on Y-AI2O3 carrier 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 o f  oxidation reactions of benzene, acetone and ethanol were measured.

Based on activities in oxidation reactions o f organic compounds over platinum and oxide 

catalysts, a suitable catalyst for pilot plant scale tests was chosen. 200 kg o f 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 o f the research have shown full usefulness o f the developed oxide catalyst for 

afterburning o f  organic compounds present in industrial waste gasses.
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