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1. WSTEP

Uklady typu metal/nosnik stanowia bardzo wazna Kklase
katalizatoroéw. Do najczesciej stosowanych metali naleza
pierwiastki przejsciowe grup 8-11 (Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt, Ag,
Cu), zaé nosnikami sa tlenki, np. Al,03, Si0O,, MgO, zeolity oraz
wegiel. Katalizatory te uzywane sa w procesach reformingu ropy
naftowej, jej hydrooczyszczania przed dalsza obrdbka, w syntezie
amoniaku i metanolu, produkcji H,S0,, w utlenianiu amoniaku, w
wielu procesach katalitycznych syntez, modyfikacji (np.
uwodornianiu, czy karbonylowaniu) itp.

Wprowadzenie drugiego metalu do katalizatora metal/nosSnik
moze spowodowaé jego korzystna modyfikacje; moZna w ten sposdb
poprawié jego aktywnosé, selektywnoscé lub stabilnosé.
Przyktadowo, wprowadzenie oltowiu do palladu (katalizator
Lindlara) powoduje wzrost selektywnosSci w kierunku selektywnego
uwodorniania np. potréjnego wigzania C=C do podwdjnego, C=C.
Podobnie, domieszkowanie platynowego katalizatora reformingowego
renem lub irydem ma korzystny efekt dla jego stabilnosci.

Struktura uktadéw silnie zdyspergowanych metali na noSnikach
jest niezwykle skomplikowana. Ma sie tu do czynienia z czastkami
metali o wymiarach rzedu od kilku do kilkudziesieciu A. 1Ich
ksztalt moze byé rdéiny, a szczegdly budowy w skali zblizonej do
atomowej sa wciaz niejasne. Czastki znacznie mniejsze od 20 A
moga tracié charakter metaliczny; 2zmieniaja sie ich wtlasnoéci
takie jak temperatura topnienia, odlegloSci miedzyatomowe itp.
Dodatkowo sprawe komplikuje istnienie nosnika, ktéry petlniac
funkcje stabilizatora wysokiej dyspersji metalu, oddzialywuje
przynajmniej na pewna czeS¢é atoméw metalu. Im wyzsza Jjest
dyspersja metalu, tym mniejszy jest Sredni wymiar jego czastek.
Powoduje to wzrost granicy faz metal-nosnik i oddziatywanie
noénika na wieksza cze&é atomdw metalu.

Pelne scharakteryzowanie uktadu metal/noénik w skali
zblizonej do atomowej przyczyni sie w przyszlosci do zrozumienia
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probleméw istotnych dla katalizy heterogenicznej:

1. Pozwoli na precyzyjne okreSlenie centréw aktywnych danego
katalizatora w konkretnej reakcji,

24 Pozwoli na stworzenie pelnych podstaw dla preparatyki takich
obiektdw: calkowita kontrole wielkosci i rozktadu czastek
metalu, oddzialywafi metal-nosnik oraz wplywu réznych
domieszek.

Uwaza sie, ze pelne scharakteryzowanie ukiadu metal/nosnik
bedzie mozliwe dzieki zastosowaniu nowoczesnych metod fizyki
powierzchni. Jednakze, w obecnym stanie zaawansowania tych metod,
uzyskaé mozna najczedciej Jjedynie niepelna charakterystyke
obiektédw. Wprowadzenie dodatkowego sktadnika, np. drugiego
metalu, do fazy aktywnej katalizatora metal/nosSnik komplikuje juz
i tak trudna sytuacje. Dochodzi bowiem element niepewnosci
zwigzany ze stopniem wymieszania obu metali w caltej masie
katalizatora (rdéznice miedzy skladem chemicznym poszczegdélnych
czastek fazy aktywnej) oraz w obrebie poszczegdlnych czastek (np.
mozliwosé segregacji powierzchniowej ktérego$s ze skiadnikéw).
Celowym wydaje sie uzyskanie wysokiego stopnia jednorodnosci
uktadu bimetal/no$énik. W przeciwnym wypadku, katalityczny efekt
takiego uktadu przypominatlby raczej dziatanie mieszaniny
mechanicznej dwéch metali, bez mozliwo$Sci skorzystania z efektéw
synergetycznych, lezacych u podstaw koncepcji uzycia stopdédw jako
katalizatoréw.

Niniejsza praca byla podjeta jako préba charakteryzacji
nosnikowych uktaddéw bimetalicznych zawierajacych pallad.
Zainteresowanie katalizatorami palladowymi w Zakladzie Katalizy
na Metalach Instytutu Chemii Fizycznej PAN zaowocowalo studiami,
ktére przyczynily sie w znacznym stopniu do wyjasnienia ich
katalitycznego zachowania w reakcji selektywnego uwodorniania
alkinéw oraz dienéw, a takie w konwersji weglowodoréw nasyconych.
Zaobserwowano szereg istotnych zmian w katalizatorze, wywolanych
jego obrébka lub reakcja. Sprzezenie metod fizycznych z sondami
katalitycznymi pozwolilo na stwierdzenie powstawania krzemku
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palladu w wyniku wysokotemperaturowej (>450°C) redukcji
katalizatora Pd/Si0, [1-3] lub powstawania elektrodatniej formy
palladu w katalizatorze Pd/Al,0; [4,5].

Niniejsza praca stanowi kontynuacje badan obiektéw
zawierajacych pallad, rozszerzajac ich zakres na uklady dodatkowo
skomplikowane obecno$cia drugiego metalu. Podstawowymi problemami
w tej pracy bytly:

1. Zbadanie mozliwo&ci uzyskania uktadéw o wysokiej dyspersji
metalu.

= Zbadanie stopnia wymieszania palladu z drugim metalem w
catlej objetosci katalizatora.

3. Oszacowanie segregacji powierzchniowej w fazie aktywnej
katalizatora.

4. Ocena przydatno$sci stosowanych sond chemicznych, takich jak
reakcja katalityczna, temperaturowo-programowana redukcja
czy chemisorpcja dla scharakteryzowania uktadu
bimetal/nos$nik.

Jako nosnik fazy aktywnej zastosowano Kkrzemionke, za$s
dodatkami modyfikujacymi pallad byly kobalt, miedZ i zloto, tzn.
badano uktady Pd-Co/Si0O,, Pd-Cu/SiO, oraz Pd-Au/SiO,. Pewna czes¢
pracy posSwiecono badaniom oddziatywania fazy aktywnej =z
krzemionka.



2. CZES8C LITERATUROWA

2.1. Znaczenie nosnikowych katalizatoréw bimetalicznych w
technologii

Katalizatory ©bimetaliczne od dawna sa przedmiotem
zainteresowania technologicznego. Najwieksze zastosowanie
przemystowe znalazty uktady Pt-M/Al,0;, gdzie M = Re [6] oraz Sn,
Ge, Ir [7] i Rh [8] w reformingu ropy naftowej. Przedmiotem
patentéw byly réwniez domieszkowane zlotem katalizatory
reformingowe na bazie palladu [9], platyny i irydu.

Procesem o olbrzymiej skali przenmystowej jest
hydroodsiarczanie czy hydroodazotowanie ropy, ktére prowadzi sie
w obecno&ci katalizatoréw CoMo/Al,0; lub NiMo/Al,0;.

Utlenianie amoniaku odbywa sie na siatkach wykonanych ze
stopu Pt-Rh. Podobne uklady stopowe wykorzystuje sie jako istotny
komponent katalizatoréw znajdujacych sie w ttumikach

samochodowych, stuzacych do ograniczenia szkodliwej emisji.

Monografia Rylandera [10] opisuje wykorzystanie wielu
ukladéw stopowych w katalitycznym selektywnym uwodornianiu. Do
najczesciej stosowanych naleza uktady Pt-Pd/C, Pt-Ru/C, Pd-Zn/C,
Pd-Au/C czy Pd-Cu/Al,0;. Jednym 2z najczesSciej stosowanych
katalizatoréw selektywnego uwodorniania Jjest katalizator
Lindlara, Pd-Pb/CaCO;, dodatkowo modyfikowany chinolina [11].

Artyku! Allisona i Bonda podaje przyktady zastosowania
przemystowego stopéw Pd-Ag i Pd-Au [12].

2.2. Teoria katalizy heterogenicznej na stopach metali
przejsciowych

DuZe znaczenie technologiczne katalizatordédw stopowych od
dawna stymulowalo badania podstawowe nad tymi uktadami. W

poczatkowym okresie poszukiwano korelacji wlasnosci
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katalitycznych ze strukturga elektronowa stopéw metali
przejsciowych. W latach 50-ych dysponowano modelem tzw. sztywnych
pasm, zaproponowanym przez Motta [13]. Model ten polega na
zalozeniu, 2e dwa metale tworzace stop, np. Ni i Cu maja taki sam
uktad pasm 3d i 4s, a rbéznia sie jedynie ich wypelnieniem, za$s
ich stopy maja strukture pasmowa nie zmieniong w stosunku do
czystych skladnikéw. Wypelnienie pasm zalezy od liczby elektronéw
wnoszonych przez Ni i Cu. Atom Cu zawiera jeden elektron wiecej
od atomu Ni, stad zastapienie jednego atomu Ni jednym atomem Cu
zwieksza jedynie liczbe elektrondéw w pasSmie d stopu. Dodatek
elektrondéw do sieci Ni bedzie powodowaé pewien wzrost energii
Fermiego. Uzasadnieniem tego jest fakt, 2ze gestoS¢ standw w
pasémie 3d jest duzo wyzZsza niz w pasSmie 4s, stad wszystkie
dodatkowe elektrony beda przechodzié do pasma 3d stopu. Dla
pewnego stezenia Cu (60 % at.) nastepuje zapelnienie dziur w
pasmie d. Poniewaz niektdre objetoSciowe wlasnosci stopéw (np.
magnetyczne) do§é dobrze byly opisywane modelem sztywnych pasm,
szukano analogicznego zwiazku z wlasnoSciami katalitycznymi i
chemisorpcyjnymi. W pewnych przypadkach rzeczywiscie stwierdzono
nagte zmiany aktywnosci katalitycznej gdy nastepowalo
zapelnienienie dziur w pasmie d (uwodornianie benzenu na Ni-Cu
[14]). Jednakze gdy w wielu innych przypadkach nie stwierdzono
takiej korelacji, powstaly watpliwo&ci co do stlusznosci
zastosowania tej "objetosSciowej" teorii do wyjasSnienia wlasnosci
powierzchniowych. Dodatkowe zastrzeZenia ekspertéw fizyki metali
odnosSnie generalnej stosowalnoSci modelu Motta do wyja&nienia
nawet wlasnosci objetosciowych stopéw doprowadzily do odrzucenia
tego modelu w rozwazaniach katalitycznych.

W koficu lat 60-ych i w latach 70-ych, nowe modele struktury
elektronowej stopéw (modele: "minimum polarity" [15] i "coherent
potential approximation" [16-18]) okazaly sie poprawniejsze dla
opisu wlasnoSci objetosSciowych stopéw metali przejsSciowych.
Zastosowanie tego drugiego modelu do wyjasnienia wtlasnosci
katalitycznych przez Poneca [19] oraz Sachtlera i van Santena
[20] doprowadzilo do powstania teorii katalizy na stopach, do
dzis uwazanej za aktualna. Wykorzystujac dane uzyskane za pomoca
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spektroskopii fotoelektrondéw wykazano, 2e dla stopdw tworzacych
sie z efektem endotermicznym lub niewielkim efektem
egzotermicznym, pozycja pasma d skiladnika pozostaje niezmienna,
a zasadniczym efektem "stopowania" jest zwezanie sie pasma d, co
prowadzi do zmniejszenia stopnia nakrywania sie pasm miedzy
sktadnikami. Zmiana w lokalnej gestosci standéw elektronowych moze
wplywaé na transfer elektronéw miedzy adsorbatem a powierzchniga.

Do teorii katalizy na stopach =zostaly wprowadzone dwa
terminy: efekt zespoldw (ang. "ensemble effect") oraz efekt
ligandowy (ang. "ligand effect"). Efekt zespoldéw polega na tym,
2e pewne reakcje, Jjak np. hydrogenoliza alkandéw, wymagaja
istnienia na powierzchni zespoildédw kilku- 1lub kilkunastu
sasiadujacych ze soba atoméw aktywnych. Dlatego w takich
przypadkach aktywno&é katalityczna stopu metalu aktywnego winna
gwaltownie spadaé z rozcienczaniem sktadnika aktywnego. Z drugiej
strony reakcje, ktére przebiegaja z udziatem centroéw
jednoatomowych, nie beda odczuwaé tak znacznych zmian. Oznacza
to, 2e pierwotny efekt zespolédw definiuje sie jako rozcieficzanie
aktywnego skladnika w matrycy metalu nieaktywnego.

Z powodu pewnego nakladania sie gestoSci standéw pasm d w
stopie ma sie do czynienia z efektem elektronowym, nazywanym
efektem ligandowym. MoZe on spowodowaé zmiane energii wigzania
miedzy atomem metalu a czagsteczka adsorbatu, co mogloby mieé
wplyw na reaktywnos§¢ zaadsorbowanej czasteczki.

Udokumentowanie istnienia efektu ligandowego, w
przeciwienstwie do efektu zespoléw, jest najczesciej bardzo
trudne i niepewne. Brak istotnych informacji co do rozmiaru
efektédw ligandowych tlumaczony jest danymi doswiadczalnymi:
energia wiazania chemisorpcyjnego zmienia sie tylko nieznacznie
z "zestopowaniem". Na gruncie rozwazah teoretycznych van Santen
[21]) wykazal, ze sila wiazania metal-wodér czy metal-wegiel nie
zmienia sie w sposéb istotny w wyniku tworzenia sie stopéw metali
grup 8-10 z metalami grupy 11.
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W katalizie na powierzchniach stopdéw nalezy 1liczy¢é sie

réwniez z nastepujacymi mozliwosciami:

1.

Sklad powierzchni stopu nie musi odpowiada¢ sktadowi jego
wnetrza. Czesto obserwuje sie segregacje Jjednego ze
sktadnikéw na powierzchni. Istnieje szereg teorii segregacji
w stopach. Jedna z nich koreluje efekt segregacji z réznica
w entalpii sublimacji miedzy skladnikami stopu: na
powierzchni segreguje sie preferencyjnie metal o nizszej
entalpii sublimacji (np. srebro w uktadzie Pd-Ag [22]).

Segregacja powierzchniowa zalezy tez od Srodowiska gazowego,
w jakim znajduje sie stop. Jesli, np., stop Pt-Rh bedzie
znajdowaé sie w otoczeniu utleniajacym, to do powierzchni
bedzie segregowaé Rh, bo Jjego powinowactwo chemiczne do
tlenu jest wyzZsze niz dla platyny [23].

Istnienie luki mieszalno$ci w stopie powoduje jednoczesne
wspblistnienie dwéch 1lub wiecej faz. Lokowanie sie faz
wzgledem siebie w stanie réwnowagi opisuje tzw. model wiséni
(ang. "cherry model") [24]. Zaklada on istnienie trzech
koncentrycznych kul, uwarunkowane réznica w napieciu
powierzchniowym: ziarna (ang. "kernel") - wewnetrznej kuli
stopu o najwiekszym napieciu powierzchniowym, migzszu (ang.
"flesh") - nastepnej warstwy o niZszym napieciu
powierzchniowym oraz skéry (ang. "skin") - zewnetrznej
warstwy wzbogaconej w jeden z metali w stosunku do migzszu.

Jesli uktad bimetaliczny 2zostaje osadzony na nosniku w
postaci bardzo malych czastek, to obszar luki mieszalnosci
dwéch skladnikéw stopu moze znacznie réznié sie od
mieszalnoSci obserwowanej dla wukladu 1litego. Na ogétl
zmniejszenie rozmiardw czastek prowadzi do zwezenia 1luki
mieszalnosci [25].

W materiatach bardzo silnie zdyspergowanych, kiedy
praktycznie wszystkie atomy metalu stanowia warstwe
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powierzchniowa, segregacja powierzchniowa prowadzi do
obsadzenia metalem ulegajacym segregacji miejsc
koordynacyjnie niewysyconych, takich Jjak naroza czy
krawedzie [26].

6. Zwiekszenie stopnia dyspersji stopu powoduje, Ze elektronowe
oddzialywanie skladnikéw na siebie jest inne niz w przypadku
uktadéw litych. Wynika to ze zwezania sie pasm d ze wzrostem
dyspersji i tym samym mniejszego wzajemnego nakiadania sie
tych pasm.

203 Przeglad metod fizycznych i chemicznych stosowanych w
badaniach katalizatoréw bimetalicznych

Pelna charakterystyka ukladu katalitycznego obejmuje
okre§lenie skladu fazowego i morfologii katalizatora, skltadu
pierwiastkowego i struktury powierzchni, znajomos¢é catkowite]
powierzchni wlasciwej i powierzchni sktadnika aktywnego (gdy jest
on zdyspergowany na nosniku), chemisorpcyjnych wtlasno&ci
substratéw reakcji, identyfikacje form chemisorpcyjnych, poznanie
ich struktury i sposobu zwigzania z katalizatorem. Ze wzgledu na
mozliwe zmiany cech ukltadu katalitycznego pod wplywem mieszaniny
reakcyjnej charakterystyka powinna byE& prowadzona w warunkach
przebiegu reakcji katalitycznej.

Powyzsza zasada Jjest jak dotad realizowana w nielicznych
przypadkach, co wynika z probleméw w zastosowaniu wielu technik
badawczych (zwlaszcza fizycznych, wymagajacych uzycia wysokiej
czy ultrawysokiej prézni) w warunkach ciénienia i temperatury
prowadzenia wiekszosci reakcji katalitycznych. Przyjety kompromis
polega na badaniu katalizatora przed reakcja i po wyjeciu go z
reaktora, kiedy osiagnal state wartosci aktywnosci lub badaniu
katalizatora pod niskimi ciSnieniami i w niskich temperaturach,
i poréwnywanie rezultatdw tych badaf z wynikami otrzymanymi w
warunkach reakcji. Dla uzyskania mozliwie pelnej charakterystyki
katalizatora nalezy zastosowacé kilka metod fizycznych
jednoczesnie, uzupelniajac je metodami chemicznymi. Te ostatnie



9

polegaja na prowadzeniu na katalizatorze reakcji modelowych,
dostarczajacych danych o chemicznej naturze centréw powierzchni,
badz na wykorzystaniu adsorpcji takich czasteczek jak CO, amoniak
czy pirydyna. Nalezy podkreslié&, 2e wybdér metod charakteryzacji
katalizatora 2zalezy nie tylko od rodzaju obiektu (co Jjest
oczywiste), ale réwniez od srodkdéw finansowych, ktérymi dysponuje
laboratorium badawcze, 2z uwagi na wysoki koszt aparatury,
zwlaszcza do technik fizycznych.

2.3.1. Spektroskopia fotoelektrondéw (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

Ooddziatywanie kwantéw promieniowania 2z atomem, w wyniku
ktérego nastepuje emisja elektronu, stanowi podstawe wielu
technik dostarczajacych informacji o energii elektronéw w atomie.
W metodzie XPS wykorzystuje sie efekt fotoelektryczny: atom
absorbuje foton o energii hv a nastepnie emituje elektron z

wewnetrznego poziomu rdzenia atomowego o energii Kkinetycznej
danej roéwnaniem

Ek=hv -Eb—(P

gdzie:
E, jest energia kinetyczna fotoelektronu,
h Jjest stala Plancka,
v jest czestotliwosScia promieniowania wzbudzajacego,
E, jest energia wiazania fotoelektronu w odniesieniu do
poziomu Fermiego proébki,
¢ Jest praca wyjscia elektronu przyrzadu.

Wartosci E, dla réznych pozioméw rdzenia atomowego
pierwiastké4w sa stabelaryzowane, pozwalajac na Jjakosciowa
identyfikacje sktadu powierzchni badanego preparatu. Na podstawie
wartoSci przesunieé chemicznych energii wigazania w stosunku do
odpowiedniej wielkoSci dla swobodnego atomu (zwykle w zakresie
03 eV), mozna wnioskowaé o stopniu utlenienia aktywnego
sktadnika katalizatora i jego modyfikacji w wyniku pretraktowania
czy wplywu nosnika. Ogdlnie energia wiazania wzrasta ze stopniem
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utlenienia pierwiastka, a w przypadku jego staloSci rosnie wraz
z elektroujemnoscia ligandéw (wyjatkiem sa metale alkaliczne).

Stosowanymi zazwyczaj do wzbudzania elektrondéw probki
2ré6dlami promieniowania rentgenowskiego sa Mg Ka (1253.6 eV) i
Al Ka (1486.6 eV). W technice XPS mierzy sie natezenie
fotoelektronéw N(E) w funkcji ich energii kinetycznej. Widmo XPS
jest zwykle przedstawiane jako zalezno§é 1liczby emitowanych
fotoelektronéw N(E) od energii kinetycznej E; 1lub, znacznie
czeSciej, od energii wiagzania E,. PoniewaZ zbidr energii wiazan
jest charakterystyczny dla danego pierwiastka, technika XPS moze
byé stosowana do analizy skladu proébek. Prawie wszystkie
stosowane w tej metodzie fotoelektrony maja energie kinetyczne
w zakresie 0.2+1.5 keV. Zgodnie 2z danymi o Sredniej
nieelastycznej drodze swobodnej (A), prébkujaca glebokosé XPS
(zazwyczaj okreslana jako 31A) zmienia sie pomiedzy 1.5 i 6 nm,
w zaleznosSci od energii kinetycznej fotoelektronu. Kiedy okresla
sie stezenia sktadnikéw w prébce wplyw ten musi by&é brany pod
uwage (pik Al 2p w widmie Rh/Al,0; daje informacje z wiekszej
glebokosci prébki niz pik O 1s). Zatem interpretacja ilosciowa
widm XPS (okreSlenie stezefi) wymaga wczeSniejszego zalozenia
modelu struktury warstwy powierzchniowej. Dla przypadku
homogenicznego ciata statego, nastepujace roéwnanie opisuje
natezenie piku kazdego pierwiastka:

I=Fy S(E) o (E)n A(E;)cosO

gdzie:

I jest natezenie piku XPS (jego powierzchnija),

Fy jest strumieniem promieniowania rentgenowskiego
padajacego na prdbke,

S(Ey) jest zdolnoscia spektrometru do detekcji
elektronu o energii kinetycznej E. (fuhkcja
transmisyjna),

o (Ey) jest przekrojem czynnym dla fotoemisji,

n jest steZeniem, wyrazonym przez ilo&é atoméw na
jednostke objetosci,

A(Ey) jest &rednia droga swobodna fotoelektronu z

energia kinetyczna Ei,
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6 jest katem pomiedzy kierunkiem, w ktorym
emitowany Jjest fotoelektron a normalna do

powierzchni proébki.

Przekroje czynne na zderzenie dla pierwiastkéw zostatly

obliczone i stabelaryzowane przez Scofielda [277. Przy
korzystaniu 2z wartosci S&rednich drég swobodnych nalezy
rozpatrywaé dane, uwzgledniajace wlasnosci materiatu prébki [28].
Jest to wazne, gdyz na przyklad &rednia droga swobodna
fotoelektronéw Si 2p wynosi 3.7 nm w SiO,, a 3.2 nm w Si (gdy
stosuje sie promieniowanie Al Ka) - wartoséci znacznie sie
réznia, chociaz energie kinetyczne elektrondéw sa takie same.
Z poréwnania natezef widm XPS skladnikéw prébki mozna wnioskowal
o stopniu zdyspergowania czastek osadzonych na nosniku. Je$Sli
naniesione czastki s3a male, prawie wszystkie atomy sa na
powierzchni, a noénik jest pokryty nimi w duzym zakresie. W tym
przypadku XPS mierzy duze natezenie Ip dla czastek, a relatywnie
niskie I ; dla nosnika. W 2zwiazku 2z tym stosunek I,/Ig jest
wysoki. Z drugiej strony dla stabo zdyspergowanych czastek jest
on niski. Zatem stosunek natezen I /I, odzwierciedla dyspersije
katalizatora. Omdédwienie prdéb =zastosowanie stosunku IP/IB do
ilosciowego okre&lania dyspersji zostalo przedstawione w ksiazce
Niemantsverdrieta [29].

Z uwagi na duza czulos¢é powierzchniowa spektroskopia XPS
jest szeroko stosowana do badania katalitycznych ukladéw
noSnikowych [30]. PoniewaZ dokladne wartoSci energii wigzania
odzwierciedlaja chemiczne otoczenie atoméw (stan utlenienia,
ligandy), powoduje to, e XPS jest dobrym narzedziem do
monitorowania chemicznych zmian, zachodzacych podczas rézinych
procedur obrébki katalizatoréw, np. w preparatyce [30]. Poniewaz
analiza Jjest prowadzona w warunkach ultrawysokiej prézni,
wiekszos¢ spektrometrdw jest wyposazonych w komory preparatywne,
umozliwiajace obrdébke katalizatora w kontrolowanej atmosferze i
przeniesienie prébki do komory analizujacej bez wystawienia jej
na dziatanie powietrza. Jak inne metody charakteryzacyjne, XPS
ma ograniczenia wynikajace np. 2z pokrywania sie sygnaléw
pochodzacych od pierwiastkéw (np. Pt i Al), degradacji prébki
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w wiazce, nieczultosci na niewielkie zmiany w otoczeniu chemicznym
(czesto stany utlenienia nie moga by¢ latwo identyfikowane) i
trudnosci w uzyskaniu wynikéw ilosciowych. XPS okazal sie bardzo
cenna metoda badawcza w przypadku preparatyki katalizatoréw
(identyfikacja indywiduéw prekursoréw po impregnacji, straceniu
i po obrébce aktywacyjnej) i w charakteryzacji katalizatordw
wielometalicznych (stan dodatkowego skladnika, segregacja
powierzchniowa). Technike te zastosowano takze 2z sukcesem do
monitorowania zmian elektronicznych spowodowanych przez
oddziatywania metal-nos$nik i metal-promotor [31-33].

2.3.2. Spektroskopia elektronéw Augera (AES - Auger Electron
Spectroscopy)

W spektroskopii elektronéw Augera wykorzystuje sie efekt
wzbudzania badanej prébki przez wiazke elektronéw pierwotnych o
energii kinetycznej pomiedzy 1 a 5 keV. Padajace elektrony
powoduja emisje elektrondéw z wewnetrznych powiok elektronowych
(np. K) atoméw prébki, wskutek czego w ich rdzeniu elektronowym
powstaja 1luki. Wzbudzony atom mozZe ulec relaksacji przez
przejsScie elektronu z wyZszego poziomu energetycznego (np. L,) do
nizszego, zapelniajac luke. Wydzielona wtedy energia moze byé
zuzyta na emisje drugiego (wtdérnego) elektronu z gdérnego poziomu
energetycznego (np. L,). Proces ten, zwany przejsciem Augera,
okreSlony jest jako KL,L, (poziomy walencyjne okreslane s3 litera
V, tak jak w przejsciu weglowym KVV). Energia kinetyczna
elektronu Augera Jjest okreSlona wylacznie przez poziomy
elektronowe zwigzane z procesem Augera, nie zaleizy natomiast od
energii elektrondéw pierwotnych.

Energia przej&cia Augera, np. KL;L,, Jjest w pierwszym
przybliZzeniu dana wzorem:
Ek1n=EK-EL1 —Eloz_w
gdzie

Eyin jest energia kinetyczna elektronu Augera,
Ex/Erq1,Er, s3 energiami wigzania elektronu w powloce K,
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L, i Ly,
® jest czynnikiem uwzgledniajacym prace
wyjécia elektronu z metalu.

W widmach wzbudzonych elektronéw elektrony Augera s3a
widoczne w postaci malych pikéw na intensywnym tle elektronéw
wtérnych, pochodzacych z wiazki pierwotnej. Aby wzmocni& sygnat
pikéw Augera, widma sa czesto przedstawiane w postaci
rézniczkowej jako wykres dN(E) /dE w funkcji energii, gdzie N(E)
jest liczba emitowanych elektronéw. Do scharakteryzowania energii
przej&é Augera przyjmuje sie zazwyczaj wartoS¢ energii dla
minimum sygnatu réiniczkowego. Wyznaczona w ten sposéb energia
jest wielkoscia charakterystyczna dla danego pierwiastka.
Dostepne tablice energii przejs¢ augerowskich [34] umozliwiaja
identyfikacje pierwiastkéw. W przypadku cial stalych S&rednia
droga swobodna elektronéw Augera o energii 100+500 eV zmienia sie
od ok. 0.4 do 0.9 nm; informacje otrzymane za pomoca tej metody
dotycza zatem najbardziej zewnetrznych warstw powierzchni
preparatu.

Spektroskopia Augera znalazla szerokie zastosowanie w
katalizie heterogenicznej do okre§lania skladu JjakoSciowego
powierzchni, a w szczegbélnosSci do identyfikacji zanieczyszczef
na powierzchni metali (np. wegla, siarki i tlenu). Wysoka czulos&é
tej techniki pozwala wykrywaé zanieczyszczenia rzedu 1%
monowarstwy. Stosuje sie ja obecnie rutynowo do okre$Slenia
stopnia czystosSci powierzchni.

Spektroskopia Augera stosowana jest takze do okreslania
sktadu iloSciowego powierzchni stopéw przy zalozeniu, 32e
natezenia pikéw widma augerowskiego sa proporcjonalne do
zawartosci danego skladnika. Wada tej techniki jest mozliwo&é
zmiany stanu prébki pod wplywem elektronéw pierwotnych, ktére
moga spowodowaé podwyiszenie temperatury powierzchni. Mocna
strona AES jest to, Ze daje szybki pomiar sktadu powierzchniowego
probek przewodzacych. Z powodu krétkich czaséw zbierania danych,
technika AES moze by¢é polaczona z bombardowaniem jonami w celu
pomiardéw stezenia w funkcji glebokosci [35]. Czynnikami, ktére
moga utrudniaé interpretacje profili gtebokosSci s3: preferencyjne
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rozpylenie (kiedy jeden pierwiastek jest usuwany szybciej niz
inne), indukowana bombardowaniem segregacja lub mieszanie atoméw
w obszarze powierzchniowym i fakt, Ze gleboko§¢ prébkowania AES
zmienia sie dla réinych pierwiastkow.

Emisja elektrondéw Augera zachodzi réwniez przy jonizacji
atomédw promieniowaniem rentgenowskim, dlatego elektrony Augera
obserwowane sa takze w widmach XPS.

2.3.3. Spektroskopia jondéw rozproszonych (ISS - Ion Scattering
Spectroscopy)

W technice rozpraszania jonowego wigzka jonéw o energii E;
ulega elastycznemu rozproszeniu na atomach cialta statego. Proces
rozpraszania opisywany jest przez prawa mechaniki klasycznej.
Energia jonu rozproszonego jest okre§lana przez prawa zachowania

energii i momentu pedu, i wyznacza mase atomu rozpraszajacego.
Zjawisko opisane jest rdéwnaniem:

. 2
(M*-M,,5in%0) V/2+M, cosB
M+M,

1on

_Ef_
M Ej

Ky jest czynnikiem kinematycznym, réwnym E./E;,
E; jest energia jonu uderzajacego,

E¢ jest energia jonu rozproszonego,

M;,, Jest masa atomowa jonu uderzajacego,

M jest masa atomowa atomu rozpraszajacego w prébce,
3] jest katem rozproszenia.

Zachodza dwa specjalne przypadki, dla 06=90° i 6=180°:

T B
E; M+M, '

lon

0=90 "

By E M ] 0=180"
E& Mthm ,
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zatem dla danego rodzaju uderzajacych jonéw czynnik kinematyczny
zalezy tylko od kata rozpraszania 6 i masy atomu rozpraszajacego
M, a dla danej geometrii rozpraszania widmo energii przedstawia
widmo masowe. Optymalne rozréznienie miedzy masami Jjest
otrzymywane dla katéw rozproszenia w zakresie 150+180°. Natezenie
rozproszonych jonéw zalezy od przekroju czynnego na rozpraszanie
i dlatego rozréznia sie rozpraszanie jondéw o wysokiej i niskiej
energii. Do charakteryzowania katalizatoréw stosuje sie metode
rozpraszania jondw o niskiej energii (LEIS - Low Energy Ion
Scattering) nazywana takie spektroskopia jondéw rozproszonych
(ISS). Do bombardowania prébki stosuje sie wiazki jondéw gazdw
szlachetnych o energiach pomiedzy 0.1 a 10 keV.

Intensywno§é rozpraszania Jjondéw w metodzie LEIS jest
okreslana nie tylko ©przez przekrdéj czynny, ale réwniez
prawdopodobiefistwo neutralizacji jonu bombardujacego.
Prawdopodobiefistwo to zalezy od energii jonu, gdyz wolniejszy jon
przebywa dluzej w sasiedztwie atomu rozpraszajacego. Duza czulosé
powierzchniowa LEIS jest zwigzana z wysokim prawdopodobiefistwem
neutralizacji jonu dla gazéw szlachetnych. Na przykitad jony helu
o energii 1 keV neutralizuja sie z 99% prawdopodobienstwem po
przejsciu przez jedna warstwe atoméw prébki. Stad wigekszoSEé jondéw
zarejestrowanych przez spektrometr musiala ulec rozproszeniu na
zewnetrznej warstwie; rozproszone wstecznie czastki neutralne nie
sa mierzone przez detektor. Interpretacja ilosciowa widm LEIS
jest mozliwa przy zastosowaniu odpowiednich standardéw. Z faktu,
2e metoda dostarcza iloSciowej informacji o sktadzie zewnetrznej
warstwy wieloskladnikowych materialéw wynika jej duza przydatnosé
w charakteryzowaniu katalizatoréw. LEIS byl stosowany do badania
sktadu powierzchni katalizatoréw hydroodsiarczania Co-Mo i Ni-Mo
[36,37]) katalizatoréw na bazie 2elaza do syntezy Fischera-
Tropscha [38] 1 syntezy amoniaku [39)] oraz ukladéw modelowych
takich jak Pt naparowana na TiO, [40].
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Za3uils Spektroskopia pozakrawedziowej struktury subtelnej
absorpcji promieniowania rentgenowskiego (EXAFS -
Extended X-ray Absorption Fine Structure)

EXAFS jest metoda polegajaca na analizie struktury subtelnej
wystepujacej w widmie promieniowania rentgenowskiego
przechodzacego badZ odbitego od badanej substancji. Zazwyczaj
bada sie oscylacje wystepujace w przedziale od ok. 30 do ok. 1500
eV za krawedzia absorpcji. Oscylacje te zwiazane sa 2z
energetyczna dyspersja przekroju czynnego ha rozpraszanie
fotoelektronéw emitowanych przez atom absorbujacy promieniowanie
rentgenowskie i interferencja fali fotoelektronu z fala odbita
od sasiednich atomdéw. Metoda ta dostarcza wiec informacji o
najblizszym otoczeniu atomu, ktérego krawedz absorpcji sie bada.

Odpowiednie procedury matematyczne, w +tym dokonanie
transformacji Fouriera widma otrzymanego dla tego zakresu energii
prowadza do okresSlenia 1liczby najblizszych sasiaddéw atomu
absorbujacego promieniowanie rentgenowskie, czyli jego liczby
koordynacyjnej oraz odlegiosci miedzy atomami. Metoda EXAFS
pozwala zatem na wyznaczenie najbliiszego otoczenia atomu w ciele
stalym w przypadku substancji amorficznych lub krystalicznych o
duzym stopniu zdefektowania, dla ktérych nie da sie zastosowaé
klasycznej metody dyfrakcji rentgenowskiej. Technika ta jest wiec
niezwykle uzyteczna do okreslenia struktury klasterdéw
metalicznych w przypadku wysoce zdyspergowanych metali lub stopéw
na nosniku [41-43]. Dodatkowa zaleta metody jest mozliwosé
badania katalizatoréw zaréwno pod prdznia jak i w kontrolowanej
atmosferze [44].

2.3:8, Dyfrakcja promieni X

Technika dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD -
X-ray Diffraction) stosowana jest w katalizie do analizy fazowej
katalizatoréw. Fazy krystaliczne identyfikuje sie korzystajac z
rdéwnania Bragga, ktére umozliwia wyznaczenie odlegtosci
plaszczyzn sieciowych d w krysztale:
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nA=2d sinb ; n=1,2,...

gdzie

A jest dlugoscia fali promieni rentgenowskich,

d jest odleglo&cia miedzy dwoma plaszczyznami sieci,

6 jest katem miedzy padajacym promieniowaniem
rentgenowskim i normalna do odbijajacej plaszczyzny
sieci krystalicznej,

n liczba calkowita okre&lajaca rzad refleksu.

Kazda substancja krystaliczna ma charakterystyczny dla
siebie zespdl! odleglosci d, ktére znajduja sie w odpowiednich
tablicach. Metoda XRD pozwala wiec na identyfikacje roéznych faz
obecnych w przypadku uktadéw wieloskladnikowych. Korzystajac z
tej metody mozna takzie stwierdzié powstawanie substytucyjnych
roztwordéw stalych w uktadach katalitycznych, rejestrujac zmiany
stalych sieciowych gltéwnej fazy przy wprowadzaniu niewielkich
ilosci innych sktadnikéw, o réznych od skladnikéw macierzystej
sieci promieniach jonowych. Mo2liwo&¢ zastosowania kamery
rentgenowskiej do badan w kontrolowanej atmosferze 1
podwyzZszonych temperaturach pozwala na obserwowanie zmian sktadu
fazowego katalizatordw zardwno w trakcie ich obrébki przed
reakcja, jak i w czasie jej prowadzenia [45]. Technika XRD jest
takze stosowana do okre$Slania rozmiardédw czastek krystalicznych
i ich rozkladu na podstawie analizy poszerzenia 1linii
dyfrakcyjnych. Poszerzenie to, spowodowane wplywem matych
krystalitéw, zwigzane jest z ich &rednica D wzorem Scherrera:

A
D==cos0
B

gdzie A jest dlugoscia fali promieniowania rentgenowskiego, a
0 - katem Bragga. Wielko$¢ P (wyrazona w radianach) zwiazana jest
z obserwowana szerokos§cia piku dyfrakcyjnego B i statla przyrzadu
b nastepujacymi zalezno&ciami:

B=(B?-b?)*/?

lub
" p=B-b
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2:.3.6. Spektroskopia w  podczerwieni (IR - Infrared

Spectroscopy)

W metodzie spektroskopii w podczerwieni rejestruje sie
zmiany energii zachodzace przy przejsciach miedzy skwantowanymi
poziomami energii oscylacyjnej i rotacyjnej grup atoméw w

1, ktére maja miejsce, gdy

zakresie liczb falowych 400+4000 cm”
drganiom atomdw w czasteczce towarzyszy 2zmiana momentu
dipolowego. Dla czasteczek majacych Srodek symetrii oznacza to,
2e W widmie IR widoczne beda jedynie drgania asymetryczne w
stosunku do centrum symetrii. W zaleznoSci od rodzaju badanej
substancji stosuje sie kilka rodzajow spektroskopii IR.
Najbardziej powszechna technika jest transmisyjna spektroskopia
w podczerwieni. W tym przypadku prébka zawiera 10-100 mg
katalizatora, sprasowanego w pastylke w ksztalcie dysku o
Srednicy kilkunastu milimetréw i grubosci kilku dziesiatych
milimetra. Technika transmisyjna moZe by¢ stosowana wtedy, gdy
wnetrze fazy katalizatora stabo absorbuje. Taka sytuacja
wystepuje zazwyczaj w przypadku typowych nosnikdéw tlenkowych dla
liczb falowych powyzej ok. 1000 cm™!. Innym warunkiem jest, aby
czastki nosSnika byly mniejsze od diugosci fali promieniowania IR,
gdyz w przeciwnym razie istotne staja sie straty wskutek
rozpraszania. Kolejnym rodzajem spektroskopii IR jest technika
rozproszonego odbicia (ang. "diffuse reflectance"). W tym
przypadku prébki moga by¢é w postaci luZnych proszkdéw, co ma te
zalete, e unika sie nie tylko uciagzliwego przygotowywania
pastylek, ale takZe ograniczen dyfuzyjnych 2zwiazanych =z
prasowaniem materialu prébki. Technika ta jest réwniez wskazana
do badania czastek silnie rozpraszajacych 1lub absorbujacych.
Dyfuzyjnie rozproszone promieniowanie jest zbierane przez
zwierciadlo elipsoidalne i ogniskowane na detektorze.

Do mierzenia absorpcyjnych widm IR gazdéw zaadsorbowanych na
powierzchni monokrysztaléw metali lub polikrystalicznych folii
metalicznych stosuje sie odbiciowo-adsorpcyjna spektroskopie w
podczerwieni (RAIRS - Reflection Absorption Infrared
Spectroscopy), czasami nazywana IRAS (Infrared Reflection
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Absorption Spectroscopy). W technice tej wiazka promieniowania
IR pada prawie réwnolegle do powierzchni. Podczas odbicia
sktadowa Swiatla IR prostopadta do powierzchni wzbudza te drgania
chemisorbowanej czasteczki, dla ktérych skladowa momentu
dipolowego prostopadia do powierzchni ulega zmianom. Chociaz
pasma absorpcji maja intensywno$é ok. dwa rzedy wielkosci
mniejsza niz w pomiarach transmisyjnych dla katalizatoréw
nosnikowych, moga byé Jjednak rejestrowane przy uzyciu
standardowych spektrometrow.

Spektroskopia w podczerwieni jest szeroko stosowana w
katalizie do charakteryzowania katalizatora - jako uzupelnienie
analizy fazowej i do identyfikacji grup na jego powierzchni. W
preparatyce katalizatoréw metoda IR umozliwia monitorowanie
oddziatywan zwigzkdéw prekursora i jego dekompozycji w roéznych
warunkach termicznych. Waznym aspektem techniki IR jest mozliwoS§¢
badania czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni katalizatora.
Przesuniecia charakterystycznych czestosci grupowych
zaadsorbowanej czasteczki w stosunku do czesto&ci dla czasteczki
nie zwiazanej 2z powierzchnia pozwalaja na okre&lenie, ktére z
wigzafnh ulega aktywacji w procesie adsorpcji. Pojawienie sie
nowych pasm moZe wskazywaé na sposéb oddzialywania czasteczki z
powierzchnig i umozliwi¢ identyfikacje kompleksu adsorpcyjnego.
Zwigzanie czasteczki przez powierzchnie moze prowadzié do zmiany
jej symetrii, wskutek czego w widmie IR pojawiaja sie nowe pasma,
odpowiadajace przejSciom dotychczas w podczerwieni nieaktywnym.

Zaleta spektroskopii w podczerwieni Jjest mozliwo&é
prowadzenia badaf in situ w specjalnych celkach, w warunkach
zbliZzonych do tych, w jakich zachodzi obrébka katalizatora przed
reakcja, Jjak i w trakcie jej prowadzenia. W takiej aparaturze
mozna badaé¢, w sposéb posSredni, strukture centrédw powierzchni i
ich wtasnosci, rejestrujac widma zaadsorbowanych czasteczek-sond,
takich jak €O, NO, NH; czy pirydyna. Na przyktad badania
adsorpcji tlenku wegla na metalach i stopach pozwolily na
okresSlenie sposobu powiazania CO 2z powierzchnia i na tej
podstawie otrzymanie rozkladu centréw aktywnych. Czestosé drgania
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rozciagajacego czasteczki CO jest bowiem znakomitym wskazZnikiem
sposobu zwiazania tej czasteczki z powierzchnia adsorbatu. Pasma
w obszarze 2000-2130 cm™! przypisano liniowo zaadsorbowanemu CO;
podwéjnie lub mostkowo zwiazany CO absorbuje w zakresie ok. 1880-
2000 cm~l. Ponizej 1880 cm™! znajduja sie pasma potréjnie 1lub
poczwdérnie zwiazanego tlenku wegla [46]. WazZnym parametrem jest
stopiefi pokrycia powierzchni metalu tlenkiem wegla, poniewaz
dipole czasteczek CO oddzialywuja ze soba powodujac, 2e czestosc
rozciggajaca wigzania C - O roénie ze wzrostem pokrycia.

W ostatnich 1latach rozwd]j aparatury do badan IR =z
transformacja fourierowska (FTIR), Jjak roéwniez komputeryzacja
istniejacych aparatéw, zwigkszaja czutosé i dokladnosé pomiarodw.
Wazna cecha spektrometrédw FTIR jest ich szybko§¢é rejestrowania
widma. Pozwalaja one zarejestrowaé widmo w zakresie 400+4000 cm™!
w czasie 3000 razy krdétszym niz spektrometry konwencjonalne, przy

zdolnosci rozdzielczej ~1 cm™l.

2.3.7. Mikroskopia elektronowa

Podstawa mikroskopii elektronowej jest zastosowanie zasad
optyki do wiazki elektronéw o wysokiej energii, traktowanej
zgodnie 2z teoria de Broglie’a jako paczka fal o okres§lonej
dlugosci. Wigzka elektronéw, zogniskowana przez soczewki
elektromagnetyczne , przechodzi przez prébke (techniki
transmisyjne) 1lub jest odbita (techniki emisyjne), dajac po
przejsciu przez uktad soczewek obiektywu obraz prébki na
odpowiednim ekranie 1lub kliszy fotograficznej. Zdolnosé
rozdzielcza wukltadu dla mikroskopdw optycznych, 2zgodnie 2z
rownaniem Abbego wynosi

5=L1:222
nsing
gdzie
A jest dlugoscia fali padajacego promieniowania,

n sing jest apertura obiektywu.

Nalezy zatem dazy¢ do zmniejszenia diugosci fali. Dla
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éwiatla widzialnego Jjest ona zawarta w granicach 0.4+0.76 um,
podczas gdy dla standardowego mikroskopu elektronowego
(pracujacego przy energii 100 keV) A=0.0037 nm.

Dwie podstawowe techniki mikroskopii elektronowej to:
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM - Transmission Electron
Microscopy) i skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM - Scanning
Electron Microscopy). W technice TEM wigzka elektrondéw
pierwotnych (najcze$éciej o energiach 100+200 keV) przechodzi
przez cienka prébke o grubosci ponizej kilkuset nanometrdédw. Obraz
prébki otrzymuje sie w wyniku rejestracji elektronéw
nierozproszonych lub elektrondédw rozproszonych sprezysScie i ich
dyfrakcji. W pierwszym przypadku powstaje obraz jasnego pola -
ciemne punkty odpowiadaja tu silnie rozpraszajacym fragmentom
probki. W drugim przypadku otrzymuje sie obraz ciemnego pola
(na ktérym wyzej wspomniane czeSci proébki sa jasne), ktoéry
pozwala na obserwacje odleglosci ptltaszczyzn sieciowych i ich
ulozenia w prébce. Technika TEM pozwala na okreSlenie wielkosci
matlych czastek (np. metalu) zdyspergowanych na nosnikach,
obserwacje stopnia uporzadkowania struktury (ptaszczyzn
sieciowych) i defektdw liniowych (dyslokacji). W tej technice
uzyskuje sie zdolno§é rozdzielcza lepsza od 0.5 nm i powiekszenia
rzedu 3*10° do 10° razy. W technice SEM, probke przemiata waska
pierwotna wiazka elektronéw (o Srednicy 0.1+50 nm i energii ok.
30 keV). Obraz powstaje dzieki rejestracji elektrondéw wtdrnych
i wstecznie rozproszonych. Elektrony wtérne o niskich energiach
(ok. 5+50 eV) pochodza z powierzchni prébki. Natomiast elektrony
wstecznie rozproszone pochodza z glebszych warstw prébki, dajac
informacje o jej skltadzie pierwiastkowym (cieisze pierwiastki
lepiej rozpraszaja elektrony i odpowiadaja jasniejszym fragmentom
obrazu). Kontrast na obrazie wynika z faktu, ze liczba wtérnych
elektronéw zebranych 2z roéznych czeSci prébki zalezy od kata
padania wiazki na powierzchnie; tym samym obraz przedstawia
topografie proébki. W technice SEM uzyskuje sie powiekszenia
10+10° razy, a zdolno&é rozdzielcza jest rzedu 5 nm. SEM jest
stosowana w katalizie heterogenicznej do okreslania ksztaltu i
wielkosci krystalitéw o rozmiarach 10+0.1 um, ich morfologii
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i struktury porowatej. W ostatnich latach stosuje sie mikroskopy
transmisyjne, w ktérych pierwotna wiazka elektronéw przemiata
prébke (technika STEM - Scanning Transmission Electron
Microscopy) . Technika STEM w polaczeniu 2 technikami
mikroanalitycznymi (fluorescencja promieniowania rentgenowskiego
dla pierwiastkéw o wyzszych liczbach atomowych i spektroskopia
charakterystycznych strat energii [EELS - Electron Energy Loss
Spectroscopy] dla lzejszych pierwiastkéw) pozwala na analizowanie
pojedynczych czastek metalu i jest cenna metoda okreslania skiadu
czastek bi- i multimetalicznych [47].

2:3.8. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR - Temperature
Programmed Reduction)

Redukcja jest waznym etapem w preparatyce katalizatoroéw
metalicznych. Je$li nie 2zostanie przeprowadzona prawidiowo,
katalizator moze ulec spieczeniu lub nie osiagnie optymalnego
stanu zredukowania. Redukcja tlenku metalu MO, wodorem jest
opisana przez rdéwnanie:

Reakcja redukcji tlenkdédw metali za pomoca wodoru zaczyna sie
od dysocjacyjnej adsorpcji H,, ktéra zachodzi znacznie trudniej
na tlenkach niZz na metalach. W zaleZnoSci od tego, jak szybka
jest adsorpcja dysocjacyjna w odniesieniu do dalszych etapdéw
redukcji, obejmujacych dyfuzje atomowego wodoru do sieci, reakcje
2z tlenem i usuniecie utworzonych indywiduéw hydroksylowych,
wyrdéznia sie dwa graniczne modele redukcji:

1. JeSli etap poczatkowy (aktywacja H,) jest szybki, co ma
miejsce w przypadku tlenkdédw metali szlachetnych lub wysoce
zdefektowanych powierzchni tlenkéw, przyjmuje sie model
kurczacej sie kuli. Istota tego modelu polega na tym, 2e
zarodki atomédw redukowanego metalu powstaja szybko na
zewnetrznej powierzchni redukowanej czastki i zwiekszaja sie
tworzac powloke zredukowanego metalu. Dalsza redukcja jest

limitowana przez transport tlenu sieciowego na zewnatrz
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czastki. Stopien redukcji poczatkowo szybko wzrasta, ale
potem maleje ze wzrostem powloki metalu.

2. Je§li dysocjacja wodoru jest etapem wolnym, redukcja
opisywana jest modelem zarodkowania. Po okresie indukcji,
koniecznym do powstania =zarodkéw zredukowanego metalu,
zaczynaja one dziata¢ jak katalizator dalszej redukcji,
poniewaz staja sie centrami, na ktérych dysocjuje wodér.
Atomowy woddér dyfunduje do sasiednich miejsc na powierzchni
lub w glab sieci i redukuje tlenek. W rezultacie zarodki
rosna trdéjwymiarowo tak dlugo, dopdki nie powstanie powloka
zredukowanego metalu na powierzchni, po czym dalsza redukcja
przebiega zgodnie z modelem kurczacej sie kuli.

Technika stosowana do badania reakcji redukcji jest
temperaturowo-programowana redukcja (TPR). Robertson i inni [48]
jako pierwsi opisali widma TPR katalizatoréw niklowych i niklowo-
miedziowych. Teoretyczne i eksperymentalne aspekty TPR zostatly
przedstawione w pracy Hursta i innych [49]. W ukladzie do badania
katalizatoréw metoda TPR detektor katarometryczny monitoruje
zawartoS¢é wodoru w mieszaninie gazowej przed i w trakcie
redukcji. Zazwyczaj stosuje sie mieszanke woddr - argon (ok. 5%
Hy,), aby wuzyskaé najkorzystniejsza roéinice w przewodnosci
cieplnej pomiedzy gazem noSnym a gazem-reagentem. Widmo TPR jest
wykresem pochtaniania wodoru przez katalizator w funkcji
temperatury. Widma TPR dostarczaja informacji o temperatur:ze
koniecznej do calkowitego wyredukowania katalizatora (lub o
najbardziej wydajnych warunkach redukcji). Na ich podstawie mozna
wnioskowaé o stopniu wymieszania sktadnikéw w ukladach
bimetalicznych oraz identyfikowaé fazy prekursora na nosniku i
ich oddziatywania z nosnikiem (obecno&é kilku maksiméw w widmie
TPR wskazuje na istnienie centréw o réznej redukowalnosci).

2.8.9, Podstawy zastosowania chemisorpcji dla
charakteryzowania powierzchni uktadéw bimetalicznych

osadzonych na no&niku

Selektywna chemisorpcja gazdéw jest najczesciej stosowana
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metoda wyznaczania dyspersji metalu (stosunku liczby atomdéw na
powierzchni do catkowitej liczby atoméw metalu w katalizatorze),
powierzchni zajmowanej przez metal i Srednich rozmiaréw czastki
metalu. Wybrany gaz jest chemisorbowany w warunkach, ktére
umozliwiaja powstanie jego monowarstwy na powierzchni metalu, bez
znaczacego udziatu chemisorpcji na nosniku. W wyborze
odpowiednich adsorbatdéw moga by¢é pomocne dane literaturowe [50],
podsumowujace chemisorpcyjne wlasnoSci metali przejsciowych.

Objetosé monowarstwy zaadsorbowanego gazu jest otrzymywana
z ekstrapolacji plateau izotermy Langmuira do zerowej preznosci
adsorbatu lub metoda izotermy nieodwracalnej adsorpcji [51].

Do zmierzenia objetosci zaadsorbowanego gazu przy pokryciu
monowarstwa stosuje sie aparatury statyczne i przeplywowe
impulsowe. Wyniki otrzymane technika impulsowa wykazuja duza
zgodno&é z danymi uzyskanymi w aparaturze statycznej w przypadku,
kiedy adsorpcja jest szybka i nieodwracalna. Adsorpcja odwracalna
wprowadza bowiem "ogonowanie" pikéw, co moze prowadzié& do bledéw
w pomiarach.

W celu okresSlenia, ilu atomom metalu odpowiada 1liczba
czasteczek gazu, konieczna jest znajomo&é stechiometrii
chemisorpcji. Chemisorpcja wodoru na metalach grup 8-10 zachodzi
z dysocjacja, stad przyjmuje sie, Ze jeden atom chemisorbowanego
wodoru przypada na jeden atom powierzchniowy metalu (Mg/H=1).
Waznym aspektem przy stosowaniu wodoru jako adsorbatu jest takie
dobranie warunkéw, aby uniknaé jego absorpcji i tworzenia
wodorkéw (przypadek Pd). Istotnym czynnikiem znieksztalcajacym
wyniki moze teZ by¢ migracja (ang. "spillover") zaadsorbowanego
wodoru na nosnik [52].

W przypadku chemisorpcji tlenu i tlenku wegla stechiometria
moze by¢& rézna dla roézinych metali, a takze zmieniaé& sie ze zmiana
wielkoSci krystalitédw. Adsorpcja CO zachodzi w dwédch formach -
liniowej i mostkowej, dla ktérych odpowiednio M /CO=1 i M /CO=2.
Jezeli nie sa znane stechiometrie adsorpcji, mozna je wyliczyé
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przez pordéwnanie powierzchni wyznaczonej chemisorpcyjnie =z

powierzchnia otrzymana metoda BET dla proszkéw metali, filméw lub

folii, a takze przez pordéwnanie z powierzchnia metalu obliczona
na podstawie rozmiaréw czastek otrzymanych metodami takimi jak

TEM czy 2z poszerzenia rentgenowskiej 1linii dyfrakcyjnej. W

badaniach katalizatoré4w bi- 1lub multimetalicznych za pomoca

selektywnej chemisorpcji nalezy braé pod uwage nastepujace
przypadki:

1. wlasnosci chemisorpcyjne obu metali sa podobne, =zatem
chemisorpcja okre§la powierzchnie obu metali; taka sytuacja
ma miejsce dla kombinacji metali szlachetnych, np. Pt - Pd,
Pt - Rh [53];

2s tylko jeden 2z dwdbch metali chemisorbuje wodér 1lub CO.
Chemisorpcja dostarcza w tym przypadku informacji o
powierzchni metalu aktywnego chemisorpcyjnie. W tej sytuacji
catkowita powierzchnia zajeta przez metale jest dostepna
tylko przez wyliczenie jej na podstawie rozmiaréw czastek
metalicznych otrzymanych innymi metodami (TEM, XRD). Do tej
kategorii naleza uktady bimetaliczne sktadajace sie z metali
grup 8-11, np. Pt - Au [54], Ru - Cu [55] czy Ir - Au [56];

3 oba metale wykazuja rézne wlasnosci chemisorpcyjne wzgledem
adsorbujacych sie gazdéw i w tej sytuacji staranny dobédr
adsorbatu i warunkdéw adsorpcji moze dostarczyé informacji
o skladzie powierzchniowym czastek stopu [57].

2.4. Konwersja weglowodordw nasyconych - Jjako reakcja-sonda
katalityczna w charakteryzacji powierzchni metali i stopdw

2ol Wprowadzenie

Ze wzgledu na liczne ograniczenia metodyczne i obecny stan
rozwoju metod fizycznych stosowanych w charakteryzowaniu
katalizatoréw, zazwyczaj nie moina wskazaé pojedynczej metody,
ktérej uzycie daloby w efekcie mozliwie pelna charakterystyke
uktadu (bi)metal/noénik. Szereg metod wymaga badania w warunkach
ultrawysokiej prézni, co stawia pod znakiem zapytania przydatnosé
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wynikéw uzyskanych tymi metodami, poniewaz strukture katalizatora
nalezy nierozerwalnie taczy¢ z warunkami jego pracy w reaktorze.
Tak jak wczesniej zaznaczono, podejScie badaczy stosujacych
metody spektroskopowe (z koniecznoscia uzycia ultrawysokiej
prézni) polega na zalozeniu, e badana prébka, po obrdbce w
komorze preparatywnej w warunkach zblizonych do reakcji, jest
przenoszona do Kkomory pomiarowej bez kontaktu z atmosfera, a
wytworzona préznia nie zmienia w znaczacy sposdb powierzchni.
Pomimo wzmiankowanych tutaj watpliwosci, otrzymane w ten sposéb
wyniki sa jednak bardzo wartosSciowe, szczegbdlnie kiedy uzyskuje
sie ich weryfikacje dzieki zastosowaniu kilku, zwlaszcza
komplementarnych, metod.

Zastosowanie sond chemicznych, takich Jjak reakcje
katalityczne, wydaje sie posiadaé réwniez ogromne znaczenie w
charakteryzowaniu katalizatoréw. Po pierwsze, zaleta tych metod
jest badanie in situ, tzn. w warunkach reakcji. Po drugie, wydaje
sie, 2e bardzo duze rdéznice we wlasnosciach katalitycznych metali
moga lezeé u podstaw wysokiej czutosci tych metod. Mozna
wykorzystywaé réine aspekty wlasnosci katalitycznych: rdéznice w
aktywnosci, selektywnosci i stabilnosci katalizatoréw. Problemem,
oczywiscie, jest przeprowadzenie kalibracji uktadu, tzn. &ciste
skorelowanie uzyskanych zmian we wlasnosciach katalitycznych z
rzeczywista struktura i skladem powierzchni skomplikowanych
katalizatoréw nosSnikowych. Poniewaz to wltasnie struktura i sktad
powierzchniowy sa poszukiwanym parametrem charakterystyki tych
uktadéw, konieczne jest korzystanie z wiedzy na temat kinetyki
i mechanizméw badanych reakcji-sond. Oczywiste jest réwniez, 2e
podobnie jak w przypadku weryfikacji metod fizycznych, i tym
razem korzystne Jjest zastosowanie innych (zwlaszcza fizycznych)

metod w celu potwierdzenia i udokumentowania wnioskéw ptynacych
z badania reakcji.

W niniejszej pracy zastosowano reakcje konwersji
weglowodordw nasyconych, takich Jjak neopentan, n-heksan i
metylocyklopentan w obecnosSci nadmiaru wodoru. Dlatego ponizej
przedstawione zostana pewne zagadnienia zwigzane 2z kinetyka i
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mechanizmem tych reakcji. W koficowym fragmencie tego podrozdziatu
zostana podsumowane osiagniecia Zakltadu Katalizy na Metalach IChF
PAN w dziedzinie charakteryzacji uktadéw katalitycznych na bazie
palladu, aby na ich tle przedstawié geneze niniejsze]j pracy.

2.4.2. Kinetyka i mechanizm reakcji konwersji alkandéw na metalach

W wyniku adsorpcji na metalach weglowodory tworza bardzo
duzo komplekséw powierzchniowych, nazwanych przez Burwella
"metaloorganicznym zoo" [58]. Rys.l1l przedstawia najczesciej
identyfikowane kompleksy powierzchniowe. Istnienie komplekséw (2)
i (3) oraz od (5) do (7) jest udokumentowane wynikami badan
chemicznych 1 spektroskopowych. Trzeba podkreslié, 2e na
istnienie wielokrotnie zwigzanych komplekséw w obecnosci wodoru
(lub D,) istnieja bardzo wazne argumenty natury chemicznej (z
badania reakcji wymiany izotopowej), poniewaz obecnoSé H, tak
bardzo tlumi tworzenie wielokrotnie zwigzanych komplekséw, Zze nie
sq one obserwowane w temperaturach, w ktérych monitoruje sie
widma wibracyjne. Kompleksy (4) i (5) uwaza sie za alternatywne;
oba pochodza z zaadsorbowanego etylenu na metalach przejsSciowych.
Kompleksy (4) sa preferowane na Pd, a (5) na Pt.

Diugos¢ taficucha i struktura czasteczek weglowodordédw moze
mie¢ istotny wplyw na sposdédb adsorpcji czasteczki oraz na
przebieg reakcji jej konwersji. Hydrogenolizie podlegaija
wszystkie weglowodory posiadajace co najmniej dwa atomy wegla w
czasteczce. Izomeryzacja biegnie dla weglowodoréw C,,. Natomiast
dehydrocyklizacja do pierscienia 5- czy 6-czlonowego moze mieé
miejsce dla n-pentanu, n-heksanu i dtuzszych alkanéw.

W przypadku weglowodordw liniowych mozliwe jest tworzenie
komplekséw adsorpcyjnych typu af, acpp czy nawet afy, tzn. z
kolejnymi atomami wegla czasteczki alkanu pojedynczo 1lub
podwdéjnie zwigzanymi 2z powierzchniowymi atomami metalu. W
przypadku neopentanu, ze wzgledu na czwartorzedowosé Srodkowego
atomu wegla, mozliwa jest adsorpcja typu @ lub ay, czy tez np.
aay. Wielokrotnie zwigzane kompleksy uwaza sie za kluczowe w
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mechanizmie hydrogenolizy alkandw [59].

Hydrogenoliza alkanéw cechuje sie zazwyczaj ujemnym rzedem
reakcji wzgledem cisnienia wodoru. Zaproponowany przez Cimino,
Boudarta i Taylora [60] model (zmodyfikowany pdZniej przez
sinfelta [59]) tlumaczy ten ujemny rzad reakcji odpowiednim
schematem kinetycznym, w ktdérym etapem determinujacym szybkosé
hydrogenolizy etanu Jjest pekanie wigzania C-C w wyniku
oddzialywania kompleksu C,H,, gdzie x < 6:

C,Hg = C,Hg (ads) + H (ads) = C,H, (ads) + aH,

Hy
C,H, (ads) - adsorbowane fragmenty C; —+ CH,

gdzie a = (6-x)/2.

Z analizy Kkinetycznej wynika, 2e szybkoSé reakcji jest
proporcjonalna do cisnienia weglowodoru i odwrotnie
proporcjonalna do ciSnienia wodoru:

r = k pet” Pnz(l-na)

Wielkoéé ujemnego wykladnika zalezy od stopnia odwodornienia

kompleksu adsorpcyjnego. Do najaktywniejszych w hydrogenolizie
metali naleza: ruten, rod, osm, iryd i nikiel.

Prace Gault [61], Andersona [62] oraz Clarke’a i Rooney’a
[63] przedstawiaja poglady na temat mechanizméw reakcji
niedestruktywnych (izomeryzacja, cyklizacja), tzn. takich, gdzie
nie nastepuje degradacja czasteczki. W przypadku izomeryzacji
mozna generalnie wyréznié& dwa typy &ciezek reakcyjnych:

1. Izomeryzacja typu "przesuniecia wigzania" (ang. "bond-shift
mechanism"), oraz

2as Izomeryzacja przebiegajaca przez stadium cykliczne (ang.
"cyclic mechanism").
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Istnieje kilka mechanizméw typu "bond-shift". W niniejszej
pracy oméwione zostana Jjedynie dwa, najchetniej preferowane w
literaturze. Pierwszy mechanizm, zasugerowany przez Andersona i
Avery’ego [64], polega na tworzeniu sie stanu mostkowego ze stanu

tréjadsorbowanego (aay), ktoéry pozwaia na przesuniecie wiazania
wegiel-wegiel.

e
HE(%@/’\O_. @&(E

Pt Pt ‘\,
W ten sposéb mozna przesunaé grupe metylowa, etylowa, itp., 2z
okre§lonego atomu wegla do sasiedniego. Autorzy [64] uwazaja, Ze
w korzystnych sytuacjach uwarunkowanych geometria powierzchni
metalu (Pt(111)) czasteczka izo- lub neo-alkanu moze byC nawet
zwigzana poprzez trzy atomy wegla. Koncepcja ta wyjasnia wysoka
aktywno&é izomeryzacyjna plaszczyzny Pt(111).

2

Pt Pt

Drugi mechanizm, zasugerowany przez Rooney’a i wspdlipr. [65]
oparty na rezultatach badania reakcji wymiany z D, i konwersji
modelowych 2zwiazkéw klatkowych (protoadamantan - adamantan),
wykorzystuje mniej odwodornione kompleksy adsorpcyjne.

Wg tego
mechanizmu powierzchniowe rodniki alkilowe przearanzowywuja sie
w adkompleks '"pseudokarbeniowy", i mozliwe Jjest wtedy
przesuniecie wigzania.

H,
o H, /C\ u CH.—CH— C/CHa
B0, ————— e
Wy 0 3,6=Lbic : T Nen,
CH, JcHs M
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Gault ze wspdlpracownikami [66] wykazal, 2e w przypadku
weglowodoréw, ktére posiadaja taficuch co najmniej 5-czlonowy
mozliwa jest izomeryzacja biegnaca poprzez zamkniecie pierscienia
cyklopentanowego. Rozerwanie piersScienia kompleksu aktywnego w
réznych jego miejscach prowadzi do powstania izomerodw:

3-metylopentan

=-b| =/——= n-heksan

)

N/

2-metylopentan

Okazuje sie, 2e mechanizm cykliczny dominuje w wyzszych
temperaturach reakcji (typowo powyzej 300°C), ale udziatl
mechanizmu typu "bond-shift" nie jest na ogél do pominiecia.
Decyzja odno$nie relatywnej waznosci Jjednego czy drugiego

mechanizmu moze by&é podjeta w wyniku badania reakcji alkanéw
znaczonych weglem 13c.

AN — — /Y\
2MP 3 MP

Powyzszy schemat pokazuje, 2e odpowiednio znaczony 2-metylopentan
przearanzowujac sie w 3-metylopentan z weglem 13C dotaczonym do
grupy metylowej dowodzi dziatania mechanizmu cyklicznego,
poniewaz tak znaczona czasteczka 3-metylopentanu nie moze byé w
2aden spos6b uzyskana metoda "przesuniecia wigzania".

Ponadto, energia aktywacji izomeryzacji przebiegajacej wg
mechanizmu cyklicznego jest na ogdél wyzsza (ok. 270-300 kJ/mol)
od analogicznej wartosci charakterystycznej dla mechanizmu "bond-
shift" (ok. 200 kJ/mol).

Izomeryzacja i cyklizacja alkanéw przebiega z bardzo wysoka
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selektywnoscia na platynie, ktéra pod tym wzgledem znacznie
przewyzsza pozostatle metale. WSréd nich duze wlasnosci
izomeryzacyjne posiadaja iryd i pallad, a w mniejszym stopniu
réwniez rod i zloto. Panuje opinia, 2ze w 2zasadzie nie ma
przeszkéd, aby wiekszos§¢é aktywnych katalitycznie metali
wykazywala wlasnosci izomeryzacyjne, ale nastepczo przebiegajaca
reakcja hydrogenolizy prowadzi do destrukcji powstatych
komplekséw izomerycznych.

2.4.3. Wlasnosci katalityczne stopéw metali w konwersji
alkanoéw

Forma adsorpcji weglowodoru zalezy od rodzaju metalu.
Nikiel, ruten i rod, metale najaktywniejsze w hydrogenolizie,
przoduja w tworzeniu podwdéjnie zwigazanych komplekséw typu aa.
Platyna, pallad i iryd nie sa efektywne w powyZszym procesie,
natomiast sa lepsze w tworzeniu komplekséw typu aff i ay. Metale
te maja znaczenie dla izomeryzacji alkanéw.

Dla wielu ukltaddw stopowych stwierdzono, e rozcieficzanie
miejsc aktywnych w matrycy znacznie mniej aktywnego metalu (np.
Pt-Au, Pd-Ag, Ni-Cu) powoduje istotny spadek aktywnosSci (liczonej
na 1 miejsce aktywne) reakcji reformingowych (hydrogenolizy,
izomeryzacji i dehydrocyklizacji). Efekty te tlumaczy sie rézna
wielkoscia zespoiu aktywnego (ang. "ensemble size"). Zebrany
material doswiadczalny wskazuje, 2e wymogi odnosSnie wielkosci
zespolu aktywnego zmieniaja sie wedlug nastepujacej sekwencji:

hydrogenoliza > dehydrocyklizacja >> izomeryzacja.

Wg klasyfikacji Boudarta [67] hydrogenoliza wymagajaca
duzych zespoléw aktywnych jest reakcja czula strukturalnie (ang.
"structure-sensitive") 1lub wymagajaca (ang. "demanding"), w
przeciwiefistwie do np. uwodorniania alkenéw - reakcji nieczutych
strukturalnie (ang. "structure-insensitive") 1lub tatwych (ang.
"facile"). Z powyzszej sekwencji dotyczacej warunkdédw odnosnie
wielko§ci zespolu w reakcjach alkandéw wynika, 2e hydrogenoliza

jest reakcja znacznie bardziej wymagajaca niz izomeryzacja.
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Rozciefczenie miejsc aktywnych tilumi zatem przede wszystkim
hydrogenolize, podczas gdy Jjego wplyw na izomeryzacje jest
wzglednie nieduzy. Dlatego w testowaniu zmian sktadu i struktury
katalizatoréw metalicznych najwieksze znaczenie maja wlasnie
reakcje wymagajace, takie jak hydrogenoliza. Wygodnym parametrem
diagnostycznym jest selektywno&¢ katalizatora, zdefiniowana Jjako
procentowy udzial danej reakcji czastkowej (np. hydrogenolizy
alkanu) w calej reakcji (konwersji alkanu).

Nagromadzony przez okres ponad 50 lat material doswiadczalny
dotyczacy wlasnosci katalitycznych stopéw wyraZnie wskazuje, ze
zastosowanie uktadéw bimetalicznych czesto przynosi interesujace
wyniki, okre&lane mianem efektdédw synergetycznych. Chodzi o to,
2e wlasnosci katalityczne (aktywnosS¢, selektywnosSé) stopu czesto
przewyzszaja wlasnosci obu metali - skladnikédw stopu. Takie
wyniki legly u podstaw przemysiowego wykorzystania ukladéw
bimetalicznych (zob. 2.1.). Efekty synergetyczne moga byé réwniez

zdyskontowane W chemicznym (katalitycznym) sondowaniu
powierzchni. W sytuacji silnie zdyspergowanego uktadu
bimetalicznego na nosniku problem oznaczenia stopnia

homogenizacji obu sktadnikéw oraz sktadu powierzchniowego,
zwlaszcza w warunkach reakcji, nie jest sprawa trywialna.
Stwierdzenie wystepowania efektu synergetycznego w takich
przypadkach moZze $Swiadczyé o znacznym stopniu wymieszania
skladnikéw stopu. Natomiast zachowanie katalityczne uktadu Zle
zhomogenizowanego winno by¢é podobne do zachowania mieszaniny
mechanicznej obu skladnikéw. W takiej sytuacji wielkosci
katalityczne (aktywnos§é, selektywno§é) moglyby mieé wtasnosci
addytywne, 1liniowo skorelowane =z zawartoScia poszczegdlnych
sktadnikéw.

2.4.4. Dotychczasowe doswiadczenia Zaktadu Katalizy na
Metalach IChF PAN zwigzane z charakteryzacja uktadéw
Pd/nosnik z zastosowaniem konwersji alkanéw jako sondy
katalitycznej

W Zakladzie Katalizy na Metalach IChF PAN prowadzono badania
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nad wplywem noénika na aktywnos§¢ katalityczna palladu w reakcji
konwersji alkanéw. Szczegdlna uwage zwrdcono na efekty zwiazane
z wplywem wysokotemperaturowej redukcji. W przypadku uktadu
Pd/Si0, redukcja w wodorze w 600°C prowadzi do oddziatlywan
noénika 2z metalem 1 powstania krzemku palladu [2,3]
Transformacja ta ma ogromny wplyw na wtasnosci katalityczne
uktadu w konwersji neopentanu: selektywnoSé w kierunku
izomeryzacji rosnie od okolo 30% do ~80+90%. Pewne tendencje
zmiany w tym Kkierunku wystepuja juz w nizszych temperaturach
redukcji (2450°C), ale potwierdzenie ewentualnej transformacji
do krzemku palladu, ktéry powstawalby wtedy wylacznie w warstwie
powierzchniowej, nie moze by¢é dokonane za pomoca dyfrakcji
promieni X. Natomiast w przypadku redukcji w 600°C, przemiana

w krzemek mogta by¢é stwierdzona w objetosci za pomoca XRD [2,3].

Powy2sze wyniki mialy duzy wpiyw na wybdér nosnika dla
osadzenia bimetalicznych uktladéw zawierajacych pallad.
Dotychczasowa wiedza na temat wplywu nosnika (np. jego wlasnosci
kwasowych, [68]) na wlasnosci katalityczne metali sugerowata
zastosowanie krzemionki, jako nosnika zapewniajacego wysoki
stopiefi dyspersji metalu przy stosunkowo nieznacznej modyfikacji
jego wlasnosci. Z drugiej strony, w trakcie obrdébki formujacej
katalizator uzasadnione wydaje sie prowadzenie redukcji w
temperaturze mozliwie wysokiej (wysokie wartosci wspdélczynnikéw
dyfuzji metali w stopie), aby zapewnieé¢ wysoki stopienh
homogenizacji wuktadu bimetalicznego. Wstepne doswiadczenia
przeprowadzone przed przystapieniem do zasadniczych eksperymentéw
pokazaly, Ze redukcja w strumieniu. wodoru w temperaturze 380°C
przez oKkres 15 godzin nie prowadzi jeszcze do powstawania
powierzchniowego krzemku palladu. Wskazywaly na to wyniki
chemisorpcji wodoru i CO: zgodno$é dyspersji wyznaczonej fymi
dwiema metodami sugeruje brak krzemku. Z poprzednich prac wynika,
2e jesli tworzy sie krzemek Pd, dysocjacyjna adsorpcja wodoru
jest przytlumiona w przeciwiefistwie do adsorpcji CO [1,2].
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Rys. 2. Powstawanie fazy Pd;Si w wyniku wysokotemperaturowej
(600°C) redukcji 10 % wag. Pd/SiO,. Czes¢ gbérna
przedstawia dyfraktogram rentgenowski, cze$S&é dolna -
zmiany selektywno&éci do izomeryzacji neopentanu wg [3].
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2.5. Wlasnosci fizyczne i katalityczne stopdéw palladu z kobaltem,
miedzia i zlotem. Motywacja wyboru obiektdéw badan

W niniejszej pracy podjeto problem charakteryzacji
noénikowych uktadéw bimetalicznych zawierajacych pallad. Wybér
drugiego skladnika metalicznego by! uwarunkowany trzema
wzgledami.

Po pierwsze, nalezalo przebada¢ uklady wazne ze wzgledu na
ich potencjalne zastosowanie w praktyce jako katalizatordw.

Po drugie, przy przejsciu od badan uktadéw monometalicznych
typu Pd/nosnik, stopiefi zlozonoSci proponowanych uktadéw
bimetalicznych nie mégl byé zbyt wysoki. Dlatego zdecydowano sie
na badanie takich uktadéw stopowych, w ktérych wystepuje pelna
mieszalno§é w fazie stalej palladu z drugim metalem.

Po trzecie, wybdr metalu-domieszki musial by&é roéwniez
podyktowany dotychczasowa wiedza odnosnie wlasnosci
katalitycznych tego sktadnika w reakcjach, ktdére postanowiono
zastosowaé jako sondy katalityczne. Chodzilo gidéwnie o to, aby
wlasnosci domieszki w istotny sposdéb rézniltly sie od wilasnosci
palladu tak, aby u2yta reakcja katalityczna mogta byEé bardzo
czula sonda katalityczna.

Z tych trzech powodéw wybdér kobaltu, a nastepnie miedzi i
ztlota, wydaje sie byé uzasadniony. Nosnikowe uklady Pd-Co, Pd-Cu
i Pd-Au maja istotne znaczenie w katalizie, czego dowodem sa
odpowiednie patenty (Pd-Co i Pd-Cu/Al,0; - utlenianie aldehydéw
i weglowodordéw, oczyszczanie samochodbwych.ga26W'wylotowych [69],
Pd-Au/Al,0; - konwersja n-heptanu ([9], Pd-Au/SiO, - synteza
octanu winylu, Pd-Au/ziemia okrzemkowa - selektywne uwodornianie
§laddéw acetylenu w etylenie (odnos$niki literaturowe #85 i #92
cytowane w [12]). Uktady Pd-Co, Pd-Cu i Pd-Au wykazuja peilna
mieszalnos¢ w fazie stalej (Rys. 3), z pewna niesprecyzowana
blizej skionnoscia do tworzenia zwigzkdédw intermetalicznych w
przypadku Pd-Cu i Pd-Au.
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Zastosowanie konwersji weglowodoréw nasyconych, jako reakcji
testujacej powierzchnie stopdéw Pd wydawalo sie interesujace w
przypadku uktadu Pd-Co. Wilasnosci palladu sa znane, m. in., z
wczesniejszych badafA prowadzonych w Zakladzie Katalizy na
Metalach IChF PAN [71-73]. Np. wiadomo bylo, 2e wykazuje on
okreslona aktywnosé w izomeryzacji alkanéw. Natomiast kobalt byt
znany jako metal, wobec ktdérego nastepuje bardzo intensywna
hydrogenoliza weglowodoréw. Stad badanie uktadéw zlozZonych z
dwéch tak bardzo rézniacych sie pod wzgledem wlasnosci
katalitycznych metali wydalo sie interesujace. Wyniki otrzymane
w niniejszej pracy potwierdzaja te prognozy.

Po przebadaniu stopdéw Pd-Co, zdecydowano sie na wprowadzenie
do palladu skladnika wykazujacego aktywnosS¢ katalityczna bardzo
niska w poréwnaniu z palladem. Takie warunki spetnialy miedZ,
zloto i srebro. Wskazywaly na to wyniki konwersji weglowodoréw
na epitaksjalnie orientowanych (111) filmach stopdéw Pd-Au [74]
oraz Pd-Ag i Pd-Cu [75], a takze dane literaturowe dotyczace
innych uktadéw bimetalicznych: proszkéw Ni-Cu ([76] i Pd-Au [77],
fiiméw Rh-Cu [78] i Ir-Au [79] oraz katalizatoréw Ir-Au/SioO,
[55]. W niniejszej pracy zrezygnowano 2z badania nos$nikowych
kazalizatoréw Pd-Ag, poniewaz uznano, 2e nie nalezy wprowadzaé
konplikacji zwiazanych z wysoka segregacja powierzchniowa jednego
ze skladnikéw (srebra, [80]). Wiekszo§é danych literaturowych
wstazuje, Z2e w przypadku uktadéw Pd-Au i Pd-Cu poddanych redukcji
w wodorze w temperaturach 300+500°C nie obserwuje sie zbyt
drastycznej segregacji ktdéregos z metali ku powierzchni.

Ponadto, badania aktywnosci katalitycznej dobrze
zhomogenizowanych filméw Pd-Au [74] i Pd-Cu [75] pokazaly, :2ze
istnieja przestanki dla zastosowania konwersji weglowodoréw do
chairakteryzowania powierzchni tych ukltadéw bimetalicznych
osidzonych na noSniku. Stwierdzono mianowicie wystepowanie
macsimum aktywnoSci w reakcji izomeryzacji neopentanu (czyli
ef:kt synergetyczny, Rys. 4). Gdyby stopiefi homogenizacji stopu
by’ niski, to uklady takie (jak to juz wczesniej zaznaczono)
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powinny zachowywaé sie w reakcji jak mieszaniny mechaniczne
sktadnikéw stopu (Pd i Au/Cu) i nie wykazywa¢ maksimum w

przebiegu zaleznosci aktywno&é-sktad stopu.

0 20 40 60

% atom. Cu lub Au

Rys. 4. Efekt synergetyczny w reakcji izomeryzacji neopentanu
na epitaksjalnie orientowanych (111) filmach stopéw Pd-
Au [74] i Pd-cu [75].
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3. CEL PRACY

W niniejszej pracy postawiono sobie nastepujace cele:

1 Mozliwie pelne scharakteryzowanie, przy zastosowaniu
dostepnych metod fizycznych i chemicznych, uktadéw
bimetalicznych zawierajacych pallad domieszkowany drugim
metalem, ktérym kolejno byly: kobalt, miedZ i zloto.

2. Ocena przydatnosSci stosowania sond chemicznych, takich
jak katalityczna konwersja alkanéw i chemisorpcja, do
okre§lania stanu powierzchni fazy aktywnej w ukladach
bimetal/nosnik.

- Zbadanie mozliwo$ci uzyskania uktadéw bimetalicznych o
wysokiej dyspersji.

Praca ta jest rozszerzeniem badan, prowadzonych w Zaktadzie
Katalizy na Metalach Instytutu Chemii Fizycznej PAN nad
charakteryzowaniem uktadow pallad/noénik, na obiekty
skomplikowane wprowadzeniem do nich drugiego metalu.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Przygotowanie obiektéw badan - noSnikowych katalizatoréw
bimetalicznych na bazie palladu

- P Przygotowanie materialéw do preparatyki katalizatoréw

W celu otrzymania serii ukltadéw bimetalicznych na nosniku
zawierajacych pallad zastosowano metode impregnacji kapilarnej.
W metodzie tej noSnik jest kontaktowany z roztworem soli metalu
w ilosci odpowiadajacej objetosSci pordédw nosSnika. NoSnikiem uzytym
w tej pracy byta krzemionka firmy Serva (RFN, czysto&é: puriss,
frakcja ziaren 80-100 mesh) o objetosci poréw 0.8 cm3/g. No&nik
zostal wstepnie poddany nastepujacej obroébce:

a) trzykrotne przemycie porcji SiO, roztworem 0.2 N HC1,

b) przemywanie woda redestylowang az do uzyskania odczynu
obojetnego (sprawdzenie przy zastosowaniu roztworu AgNO,,
czy w przesaczu znajduja sie jony chlorkowe),

) suszenie w powietrzu w temperaturze 120°C przez 16 godzin.

Nastepnie krzemionka zostala przesypana do stoika z zamknieciem
szlifowym, ktéry umieszczono w eksykator:ze.

Zaplanowano preparatyke kilku serii katalizatoréw typu Pd-
M/Si0O, (M = Co, Cu lub Au). Dla oznaczenia sktadu katalizatoréw
przyjeto notacje PAXM(100-X)/Si0O,, gdzie X Jjest % atomowym
palladu w fazie metalicznej:

a) Seria katalizatoréw Pd-Co/Si0, o sumarycznym napelnieniu
metalem réwnym 10 % wag. Dodatkowo przygotowano serie
katalizatoréw o napeinieniu 1 % wag., stosujac metode
impregnacji 2z wuzyciem duzego nadmiaru roztworu (tzw.
impregnacja mokra) (Tabela 1),

b) Seria katalizatoréw Pd-Cu/Si0, o sumarycznym napelnieniu
metalem réwnym 2 % wag., oraz jeden katalizator Pd75Cu25/
Si0, o napelnieniu metalem réwnym 10% wag. (Tabela 2),
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c) Seria katalizatoréw Pd-Au/SiO, o sumarycznym napetnieniu
metalem réwnym 2 % wag., oraz Jjeden katalizator Pd70Au30/

S$i0, o napetnieniu metalem réwnym 10% wag. (Tabela 3).

W tym celu przygotowano roztwory zawierajace jony metali w
takim stezeniu, aby otrzymaé& 2zadany sklad katalizatora:

Pd-Co/Si0,

W przypadku przygotowania katalizatoréw o napeinieniu
metalem 10 % wag., roztwory do impregnacji uzyskano przez
rozpuszczenie odpowiednich ilosci drutéw palladowego i
kobaltowego (Johnson Matthey, Wielka Brytania, czystoS¢ Specpure)
w kwasie solnym (cz.d.a., POCh Gliwice), a nastepnie
rozcieficzenie woda redestylowana do objetoSci wynikajacej =z
wymogdw impregnacji kapilarnej. W przypadku serii o napetlnieniu
1 % wag., roztwory do impregnacji otrzymano przez rozpuszczenie
w wodzie redestylowanej PdCl, i CoCl, (cz.d.a., POCh Gliwice).
Objetosé roztworu do mokrej impregnacji krzemionki byta
trzykrotnie wieksza od objetosSci poréw.

Pd-Cu/SioO,

Roztwory do impregnacji otrzymano przez rozpuszczenie
odpowiednich ilosci chlorkéw PdCl, i CuCl, (cz.d.a., POCh
Gliwice) w wodzie redestylowanej z niewielkim dodatkiem kwasu
solnego (cz.d.a., POCh Gliwice), a nastepnie rozciehczenie woda
redestylowana do 2Zadanej objetosci, wynikajacej 2z wymogdw
impregnacji kapilarnej.

Pd-Au/Sio,

Odpowiednie ilosSci drutéw palladowego i zlotego (Johnson
Matthey, Specpure) rozpuszczono w wodzie krdlewskiej, otrzymanej
przez zmieszanie kwasdéw chlorowodorowego i azotowego (oba cz.d.a.
z POCh Gliwice), a nastepnie rozciefczono woda redestylowana do
2adanej objetosci, wynikajacej z wymogdéw impregnacji kapilarnej.

Aby obliczyé ilosSci metali, potrzebne do przygotowania
roztworéw impregnujacych, zatozony sklad katalizatora (wyrazony
w % atomowych) przeliczano na utamki wagowe wedlug wzoru:
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_ %at. pg Mpy
Kpa $at.py M+ (100-%at. ) M,

gdzie xp,5; jest ultamkiem wagowym palladu, Mp; - masa atomowa
palladu, a My - mas3 atomowa drugiego metalu w stopie.

4dole2s Opis przebiegu preparatyki oraz wstepnej obrébki
katalizatorow

Odwazona porcje nosnika umieszczano w zlewce i zalewano
przygotowana porcja roztworu impregnujacego. Nastepnie mocowano
naczynie na urzadzeniu umozliwiajacym obracanie z regulowang
predkoscia w pozycji odchylonej od pionu o kat 60°tak, aby
mieszany nos$nik mdégl réwnomiernie wysyci¢ sie roztworem. Po 1+2
godzinach obracania sie zlewki, zaczynano stopniowo ja ogrzewac
z zewnatrz za pomoca lampy promiennikowej. Plynna regulacje
temperatury zlewki zapewniatlo zasilanie lampy z
autotransformatora. Kiedy material w naczyniu stawal sie sypki,
urzadzenie wylaczano, a katalizator wstawiano do suszarki, gdzie
przebywal 8 godzin w temperaturze 120°C.

Jak wczesSniej wspomniano, jedna serie katalizatoréw (1% wag.
Pd-Co/Si0,) wykonano metoda impregnacji mokrej. Nadmiar roztworu
chlorkéw palladu i kobaltu kontaktowano z krzemionka w pionowo
ustawionej nieruchomej (tzn. nie obracanej) zlewce i prowadzono
odparowanie rozpuszczalnika. Po usunieciu rozpuszczalnika
stwierdzono, 2e dolna czeS¢ preparatdédw byla znacznie intensywniej
zabarwiona (ciemniejsza) niz gérna.

Wysuszone katalizatory pretraktowano w powietrzu w reaktorze
przeplywowym w warunkach ztoza fluidalnego. Cala ilo$é preparatu
ogrzewano od temperatury pokojowej do 450°C (liniowy przyrost
temperatury 3°/min, programer temperatury P3303 firmy Wilmer,
Polska), a nastepnie kalcynowano w tej temperaturze przez okres
3 godzin. Po ostudzeniu katalizator przesypywano do stoikéw

szklanych z zamknieciem szlifowym i umieszczano w eksykatorze.

Ostatecznie otrzymano cztery serie katalizatoréw o sktadzie
nominalnym przedstawionym w Tabelach 1, 2 i 3:
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Tabela 1
Wykaz katalizatoréw Pd-Co/SiO, uzytych w niniejszej pracy

Katalizator % at. Pd % at. Co

10 % wag. metalu

Pdioo 100 0
Pd75C025 75 25
PA50Co50 50 50
Pd25Co75 25 15
Co1l00 0] 100

1 % wag. metalu

Pd100 100 0
Pd83Co1l7 83 17
Pd67Co33 67 33
Pd50C050 50 50
Pd33Co67 33 67
Pd17Co83 17 83
Col00 0 100
Tabela 2

Wykaz katalizatoréw Pd-Cu/SiO, uzytych w niniejszej pracy

Katalizator % at. P4 % at. Cu

2 % wag. metalu

Pd100 100 0]
Pd96Cu04 96 4
Pd90Culo 90 10
Pd85Cul5s 85 15
Pd75Cu30 75 25
Pd50Cu50 50 50
Pd25Cu75 25 75
Pd10Cu90 10 90
Culoo0 0 100

10 % wag. metalu
PdA75Cu25 75 25
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Tabela 3

Wykaz katalizatoréw Pd-Au/SiO, uzytych w niniejszej pracy

Katalizator % at. Pd % at. Au

2 % wag. metalu

Pd1o00 100 0
Pd96Au04 96

Pd90Aulo 90 10
Pd85Aul5 85 15
Pd70Au30 70 30
PAd50Au50 50 50
Pd25Au75 25 75
Auloo0 0 100

10 % wag. metalu
PdA70Au30 70 30

4.1.3. Katalizatory beznosénikowe uzyte w niniejszej pracy

W trakcie realizacji niniejszej pracy uznano 2za celowe
przebadanie kilku ukitadéw beznosnikowych Pd-Au. W tym celu uzyto
handlowo dostepnych proszkéw firmy Alfa Ventron (RFN): palladu
(czystos¢ 99.95 %, frakcja 0.25-0.55 um) oraz dwdch stopdw Pd-Au
(czystos€ 99.9 %), o stosunku wagowym Pd/Au réwnym 25/75 (frakcija
0.45+0.90 pum) oraz 20/80 (frakcja 0.40+0.80 um). 2Zwazone Ww
reaktorze probki proszkéw byly przed reakcja kalcynowane i
redukowane, a warunki tej obrébki sa podane przy opisie wynikéw
katalitycznych.
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4.2. Charakteryzacja katalizatoréw bimetalicznych za pomoca
temperaturowo-programowanej redukciji, chemisorpciji,

dyfrakcji promieni X oraz spektroskopii elektronowej XPS

§:241s Badania temperaturowo-programowanej redukcji (TPR).

Opis aparatury oraz doswiadczenia TPR

Temperaturowo-programowana redukcje prowadzono w aparaturze
przeplywowej (Rys. 5), zaopatrzonej w termostatowany (20%0.05°C)
katarometr z widéknami wolframowo-renowymi (firma Gow-Mac, USA)
stuzacy do analizy sktadu gazu zawierajacego woddér i argon.
Przygotowana wstepnie mieszanina wodoru i argonu (6 % obj. H, w
przypadku stopéw Pd-Co, 12 % obj. H, dla pozostalych ukiadéw)
byla podawana 2z butli poprzez kolumne (napelniona 15 % wag.
MnO/Si0,) oczyszczajaca gaz ze $ladéw tlenu i masowy regulator
przeptywu (firma MKS, RFN) na referencyjne ramie katarometru.
Nastepnie gaz przeplywal przez 6-droizny zawdr dozujacy (firma
Valco, Szwajcaria), umozliwiajacy wprowadzanie dla celdéw
kalibracyjnych kontrolowanych impulséw wodoru do gléwnego
strumienia. Zasadnicza czescia aparatury byl pyreksowy (lub
kwarcowy) reaktor ze spiekiem porowatym 2z odwazona porcja
katalizatora (ok. 0.5 g), dotaczony dwoma rurkowymi krécécami o
Srednicy zewnetrznej % cala do reszty ukladu za pomoca ztaczy
typu Ultra-Torr (firma Cajon, Ohio, USA). Identyczny reaktor
stosowano w badaniach katalitycznych. Jego opis podany jest w
czeéci 4.3.1.1 (Rys. 8). Przeplywajac przez reaktor, czes¢ wodoru
w trakcie doS&wiadczenia TPR mogia 2zostaé zuzyta na redukcje
katalizatora i zuzycie to bylo analizowane na podstawie sygnatlu
katarometru, poniewaz gaz wypltywajacy z reaktora przeptywal przez
ramie pomiarowe analizatora. Pomiedzy reaktorem a ramieniem
pomiarowym katarometru umieszczona byla mata kolumna z
odgazowanym zeolitem typu 4A do usuwania H,0 i HC1l, powstajacych
w trakcie redukcji prekursordéw. Widkna katarometru stanowity
rezystory mostka Wheatstone’a, a niezrdéwnowazony sygnal mostka
byl mierzony za pomoca woltomierza cyfrowego typu V545 (5%-
cyfrowy, prod. Mera, Polska). Cyfrowy sygnal byl rejestrowany
przy uzyciu karty typu 8255 przez komputer (IBM XT-PC).
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Rys. 5. Schemat aparatury przeplywowej do badania temperaturowo-programowanej redukcji i

chemisorpcji w rezimie impulsowym.

LY
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W trakcie doswiadczenia TPR (przeplywu mieszaniny H,/Ar

przez katalizator) temperature zloza podnoszono w sposdéb liniowy
(krok 8°/min) od ok. =50° do ok. 550°C (lub wyzej w przypadku
préobek zawierajacych kobalt). Do regulacji temperatury stuzyt
programator typu 2011 (firma Omega, USA). Natomiast pomiar
temperatury zloza odbywal sie za pomoca termopary typu K
(chromel-alumel) potaczonej z cyfrowym miernikiem temperatury
(DHN PAN, Polska) zaopatrzonym w wyjScie analogowe (1° = 1 mV).
Sygnat z wyjscia analogowego byl mierzony za pomoca woltomierza
cyfrowego typu V530 (4-cyfrowy, Mera, Polska) i rejestrowany,
podobnie jak sygnal z mostka katarometrycznego, za pomoca karty
8255 przez komputer IBM-PC. Specjalnie przygotowany program (w
jezyku BASIC) ©pozwalal na gromadzenie danych (sygnal =z
katarometru, temperatura, czas) w trakcie dosSwiadczenia TPR.
W wyniku doswiadczenia uzyskiwano korelacje typu sygnat mostka -
temperatura (czas) z odpowiednimi pikami TPR. IloS¢ zuzytego w
reakcji redukcji wodoru mozna bylo okresli¢ dzieki kalibracji
katarometru, wykonywanej w kazdym doSwiadczeniu przez zmierzenie
sygnatu mostka po wprowadzeniu (stosujac chromatograficzny zawdr
pet_icowy typu Valco) do przepiywajacej mieszaniny H,/Ar znanej
porcji wodoru. Petlica zaworu (0.35 cm®) mogta byé odpompowywana
do prézni ~10"° Torr (1 Torr = 0.133 kPa) lub zasilana wodorem o
znanym cisnieniu (pomiar cisnienia za pomoca manometru
membranowego typu Setra, model 204D, USA).

4:.2:2x Badania chemisorpcji wodoru i tlenku wegla

Gloéwnym celem badafi chemisorpcyjnych byto oznaczenie stopnia
dyspersji metalu osadzonego na nosniku. Cze§é doswiadczeh byta
wykonana metoda impulsowa przy uzyciu aparatury przeplywowej
(katalizatory Pd-Cu/Si0,). Pozostate uktady katalityczne (Pd-Co/
ora: Pd-Au/Si0,) byly badane metoda statyczna, w oparciu o pomiar
izozerm adsorpcji H, i CoO.
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4.2.2.1. Chemisorpcja H, i CO na katalizatorach Pd-Cu/SiO,. Opis
metody impulsowej i sposobu prowadzenia doSwiadczenia

Badania zostaly wykonane w aparaturze uzytej w pomiarach TPR
(punkt 4.2.1., Rys. 5). Istota doSwiadczenia polegata na tym, 2e
do strumienia gazu nosnego (Ar lub He), mierzonego za pomoca
masowego regulatora przepiywu (25 cm3/min), wprowadzano doktadnie
co 5 minut 2znane impulsy (porcje) adsorbatu (H, 1lub CO), a
katarometr mierzyl! ewentualny ubytek jego stezenia. Przed
doswiadczeniem odwazano w reaktorze (opisanym w p. 4.3.1.1.)
odpowiednia ilos¢ katalizatora Pd-Cu/Si0O, (ok. 0.5 g). Nastepnie,
po dotaczeniu reaktora do ukltadu, prowadzono wstepna obrobke
katalizatora. Polegala ona na pélgodzinnym przepuszczaniu przez
reaktor strumienia tlenu (40 cm3/min) w temperaturze 300°C,
wypifukaniu tlenu z reaktora za pomoca strumienia argonu w 300°C
oraz redukcji w strumieniu wodoru (25 cm®/min). Etap redukcji
prowadzono zmieniajac Ww programowany sposdb temperature
katalizatora (8°/min), od temperatury pokojowej do 380°C,
nastepnie utrzymujac te temperature przez 15 godzin. Po
zakofnczeniu redukcji usuwano wodér 2z katalizatora za pomoca
strumienia argonu w temperaturze 500°C przez okres 1 godziny.
Nastepnie reaktor studzono w argonie do temperatury 70°C i badano
chemisorpcje wodoru wprowadzajac adsorbat w sposéb impulsowy.
Temperature katalizatora (70°C) utrzymywano za pomoca
ultratermostatu cieczowego. DoSwiadczenie koficzono woéwczas, kiedy
katarometr wykazywatl pelne "przechodzenie" wprowadzanych impulséw
wodoru (brak ubytku 2zwigzanego 2z adsorpcja). Po adsorpcji
desorbowano woddr przez bardzo szybkie ogrzanie reaktora do 450°C
i za pomoca katarometru mierzono ilo&é zdesorbowanego gazu. Po
desorpcji powtarzano impulsowa adsorpcje wodoru w 70°C i kolejna
desorpcje w 450°C. Do oznaczenia dyspersji metoda chemisorpcji
H, brano Sredni wynik adsorpcji i desorpcji.

Po zdesorbowaniu wodoru w strumieniu argonu i zestudzeniu
reaktora od temperatury 450° do 20°C, zmieniano gaz noény na hel

i wprowadzano impulsy CO, korzystajac z zaworu stosowanego przy
chemisorpcji H,.
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W trakcie chemisorpcji sygnal z mostka katarometrycznego byt
zbierany przez komputer, podobnie jak w przypadku dosSwiadczenia
TPR. Znane ilosci wprowadzanego adsorbatu umozliwiatly kalibracje
impulséw.

Doswiadczenia chemisorpcyjne pozwolily na okresSlenie
dyspersji metalu jako stosunku liczby zaadsorbowanych gramoatoméw
H do liczby moli metalu w prébce (Dy = H/M) lub stosunku liczby
zaadsorbowanych moli CO do liczby moli metalu (D = CO/M).

4.2.2.2. Pomiary chemisorpcji H, i CO na katalizatorach Pd-
Co/Si0, i Pd-Au/SiO, metoda statyczna

Pomiary przeprowadzono korzystajac ze szklanej aparatury
prdézniowej przedstawionej na Rys. 6. Zasadnicza jej czeScia byt
reaktor z dolaczona do niego objetoscia pomiarowa i rdéznicowym
manometrem membranowym typu Setra (USA, model 204D). Ramie
pomiarowe czujnika bylo dotaczone do objetosci pomiarowej, a
ramie referencyjne do uktadu wysokiej prézni (~10"° Torr).
Cyfrowy odczyt cisnienia umozliwial wyznaczenie cisnienia gazu
z dokladnoscia *0.05 Tr. Dzieki systemowi bezsmarowych krandéw
proézniowych (Young, Wielka Brytania) oraz dolaczeniu odpowiednich
linii gazowych, odwazZona w reaktorze (identycznym jak w punkcie
4.3.1.1.) porcja katalizatora (ok. 0.1+0.5 g) mogla byé poddana
wstepnej obrébce (kalcynacji, redukcji, wypltukaniu wodoru po
redukcji) w warunkach analogicznych do przedstawionych w punkcie
4.3.1.2. Po wyplukaniu wodoru argonem w 500°C, reaktor schtadzano
do temperatury 100°C (w przypadku adsorpcji H, na Pd-Co/SiO,) lub
20°C (przy adsorpcji H, na Pd-Au/Si0O,) i odpompowywano do
cigénienia ~10"°> Torr (mierzonego przy pomocy prézniomierza
Mcleoda) . Nastepnie, po uzyskaniu statej temperatury
termostatowanej objetosci pomiarowej (ok. 25+30°C, w zaleznosci
od temperatury panujacej w laboratorium), przystepowano do
kalibrowania tej objetosSci za pomoca rozprezenia do niej helu z
amputki o doktadnie 2zmierzonej objetosci (przez zwazenie
wyreiniajacej ja wody redestylowanej). Podobnie wyznaczano
objetoS¢ martwa reaktora z katalizatorem. Pomiar ten wykonywano
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Rys. 6. Schemat aparatury do pomiaru chemisorpcji w rezimie

statycznym.
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8 razy i, po odrzuceniu skrajnych wynikéw, obliczano Srednie
wartosci objetosci ukiadu i reaktora.

Po wypompowaniu helu wprowadzano do uktadu pomiarowego wodér
i mierzono jego ciénienie. Nastepnie otwierano krany i rozprezZano
gaz do reaktora. Obserwowano stopniowy (dzieki postepujacej
adsorpcji) spadek cisnienia wodoru w ukladzie. Wyczekiwanie na
ustalenie sie réwnowagi trwalo od 0.5 (dla uktadu Pd-Au/SiO,) do
1 godziny (dla Pd-Co/SiO,). Dalsze postepowanie zalezalo od
badanego uktadu. W przypadku stopéw Pd-Au/Si0O, po zmierzeniu
ciénienia roéwnowagowego odcinano kranami reaktor od objetosci
pomiarowej, Kktéra =zasilano dodatkowa porcja wodoru. Ponowne
rozprezenie gazu do reaktora umozliwialo pomiar adsorpcji pod
nieco wyzszym ciSnieniem (drugi punkt izotermy adsorpcji). Tak
postepujac i zwiekszajac stopniowo cisSnienie, uzyskiwano od 4 do
8 punktow dosSwiadczalnych. W rezultacie otrzymywano zaleznos§é
objetosci zaadsorbowanego wodoru w funkcji jego ciénienia (dla
zakresu od ultamka Torr do 300+400 Torr), czyli izoterme
adsorpcji. Aby odja¢ udzial wodoru zuzytego na tworzenie sie p-
wodorku w ukladach zawierajacych pallad zastosowano procedure
mierzenia powtoérnej izotermy sorpcji, po pétgodzinnym
odpompowywaniu wodoru w temperaturze pokojowe]. Takie
postepowanie powinno doprowadzié do roziozenia Pp-wodorku palladu
i powtérzona wg powyZszego opisu procedura pomiarowa prowadzi do
zmierzenia ilosSci stabo zwiazanego wodoru (zaadsorbowanego na
nosniku oraz zuzytego na utworzenie p-wodorku palladu). Niniejsza
procedura, okreSlona Jjako "back-sorption method", zostatla
zaproponowana przez Bensona i in. [81] i byla stosowana, m.in.,
w badaniu dyspersji ukladéw Pd-M/no&nik metoda chemisorpcji H,
[82,83]. Odjecie drugiej izotermy sorpcji od pierwszej daje w
wyniku izoterme nieodwracalnej adsorpcji H,, a zatem ilogé
nieodwracalnie 2zwiazanego wodoru (wielko§é potrzebna do
wyznaczenia stopnia dyspersji metalu).

Rys. 7 przedstawia wyniki pomiaru adsorpcji wodoru na jednym
ze stopdéw Pd-Au/Sio,.
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Natomiast w przypadku katalizatoréw Pd-Co/SiO, pierwszy
punkt réwnowagi adsorpcji H, dotyczy! najwyZszego cisnienia, tj.
ok. 300+400 Torr. Nastepnie zbierano punkty dosSwiadczalne
desorbujac woddér 2z katalizatora, tzn. taczac reaktor =z
odpompowywana sukcesywnie objetoscia pomiarowa. W ten sposdb
mierzono izoterme desorpcji (ok. 6+8 punktéw). Cisnienie
réwnowagowe zmienialo sie od 300+400 Torr do kilku lub nawet
utlamka Torr. Taki sposdéb pomiaru (desorpcja zamiast adorpcji,
temperatura 100°C) byl zalecany dla ukladéw zawierajacych kobalt
[84]. Postepowanie to wynika 2z koniecznosSci wyeliminowania
probleméw zwigzanych z powolna adsorpcja wodoru w temperaturze
pokojowej na prébkach zawierajgacych kobalt. Ekstrapolacja liniowa
do zerowej wartoSci cisnienia (py, = 0) daje wartoS¢ objetosci
zaadsorbowanego wodoru, potrzebna do obliczenia dyspersji metalu
(Dg, czyli H/M).

Po badaniu chemisorpcji wodoru, prébki Pd-Au/SiO, oraz Pd-
Co/Si0, odgazowywano Ww temperaturze 500°C przez 1 godzine.
Nastepnie, po obnizeniu temperatury reaktora do 20°C, prowadzono
pomiar adsorpcji CO, postepujac podobnie Jjak w przypadku
adsorpcji wodoru na stopach Pd-Au/SiO,. Réwniez tutaj wyznaczano
ilo§¢ odwracalnie sorbowanego gazu (w tym takze udzial nosgnika),
aby po Jjej odjeciu od pierwszej izotermy obliczyé ilosé
nieodwracalnie =zaadsorbowanego CO. W rezultacie otrzymywano
wartoS¢ dyspersji metalu, obliczona za pomoca adsorpcji CO (Dgq,
czyli CO/M).

oo Badanie katalizatoréw bimetalicznych na bazie palladu
metoda dyfrakcji promieni X

Zapis profili dyfrakcyjnych wykonywano na aparacie Rigaku-
Denki (Japonia) z lampa miedziowa firmy Philips jako 2Zrédiem
promieniowania CuKa, stosujac filtr niklowy. Badany preparat, po
sproszkowaniu w mozZdzierzu agatowym, wcierano w plytke wykonana
ze spieku szklanego o duzej porowato&ci. Nastepnie plytke te
umieszczano w kamerze rentgenowskiej-reaktorze bezgradientowym
(45], montowanym na goniometrze dyfraktometru w miejscu uchwytu
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preparatu. Do kamery byta doprowadzona linia gazowa zapewniajaca
przeptyw wodoru i helu, potrzebnych do obrébki in situ badanych
obiektédw. Gazy byly oczyszczane na sitach molekularnych 5A i w
pluczce z MnO/Si0O,. Badane katalizatory bimetaliczne redukowano
w wodorze, najpierw w sposéb programowany (z szybkoscia 8°/min)
osiggajac 380°C, a potem kontynuujac redukcje w tej temperaturze
przez 15 godzin. Dla katalizatoréw serii 10 % wag. Pd-Co/SioO,
dokonano rejestracji widm rentgenowskich réwniez po dwugodzinnej
redukcji. Po schiodzeniu kamery w wodorze do temperatury ok.
200°C rozpoczynano rejestracje profilu dyfrakcyjnego, zbierajac
dane metoda punkt po punkcie (ang. "step-by-step") 2z krokiem
0.05°. Utrzymywanie proébki w wodorze w 200°C mialo =zapobiec
ewentualnemu jej utlenianiu w wyniku przypadkowego wnikniecia
powietrza do kamery w trakcie dlugotrwatego pomiaru
rentgenowskiego. Dane zbierano w zakresie katdéw 26 od 30° do 72°.
Profile dyfrakcyjne pochodzace od fazy metalicznej otrzymywano
metoda odpowiedniego wygtadzania danych [85], a nastepnie odjecia
profilu tta nosénika [86].

4.2.4. Badanie katalizatoréw Pd-Co/SiO, i Pd-Au/SiO, metoda
spektroskopii elektronowej XPS

Katalizatory 10 % wag. Pd-Co/Si0O, byly przebadane za pomoca
spektrometru VG ESCALAB-5 (Vacuum Generators, Wielka Brytania)
przez doktora A.Yu. Stakheeva w Catalytic Ipatieff Laboratory w
Northwestern University (Evanston, 1Illinois, USA). Uzyto
niemonochromatycznego promieniowania AlKﬁl,Z' Spektrometr byt
wyposazony w komore preparatywna umozliwiajaca obrébke prdébki w
kontrolowanej atmosferze gazowej (redukcja w wodorze) w
podwyzszonej temperaturze.

Przygotowanie prébek katalizatorédw do badah metoda XPS
polegato na uformowaniu mocnych i jednoczesnie cienkich pastylek
przy uzyciu prasy hydraulicznej. Po umieszczeniu skalcynowanych
W powietrzu w 300°C prébek w komorze preparatywnej, nastepowata
ich redukcja w przepitywie wodoru w 380°C przez 2 godziny. Po
redukcji probki byly przenoszone do komory analitycznej bez
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kontaktu z powietrzem.

Stosunek Pd/Co na powierzchni prébek byl okreslany z
integralnych intensywnosci 1linii Pd 3d oraz Co 2p3,. W
obliczeniach skorzystano ze wspbélczynnikdéw czulosci podanych
przez Wagnera i in. [87]. Przed calkowaniem pikéw odejmowano tto,
zaktadajac jego liniowa zmiennoSc.

Badania XPS katalizatoréw Pd-Au/SiO, byly wykonane przez
magistra inz. Janusza Sobczaka (Laboratorium Specjalistyczne
Spektroskopii Elektronowych (AES-XPS) Zaktadu Fizykochemii
Powierzchni Instytutu Chemii Fizycznej PAN) na spektrometrze
firmy Fisons Instr., typ VG ESCALAB-210 (Wielka Brytania).
Zastosowano niemonochromatyczne promieniowanie MgK,. Ze wzgledu
na brak komory preparatywnej, dosSwiadczenia przeprowadzono ex
situ. Po redukcji prébek w reaktorze szklanym przez 15 godzin w
temperaturze 380°C byly one przemywane helem i schitadzane do
temperatury pokojowej. Nastepnie po zapowietrzeniu reaktora
przenoszono je do komory analitycznej spektrometru. W widmach XPS
szukano linii nastepujacych pierwiastkéw: Pd, Au, C, Cl, Si, O
i N. Intensywnosci pikdéw charakterystycznych dla palladu bytly
znacznie wyzsze od linii pochodzacych od ztota, nawet dla ukladéw
bimetalicznych z przewaga Au. Wynik ten, sugerujacy segregacije
Pd do powierzchni stopu, winien by¢&é traktowany =z duza
ostroznoscia, poniewaz nie musi byé& charakterystyczny dla prébek
poddanych redukcji w wodorze. Wiadomo bowiem, e w stopach Pd-Au
poddanych obrébce w atmosferze utleniajacej, Pd wedruje Kku
powierzchni probki [88-90]. Dlatego w prezentowanych tu badaniach
zwrocono uwage na obecno$S¢ i stan krzemu, poniewaz stwierdzono
w prébkach jego dwa rodzaje: SilV i si<IV, stosunek atomowy
Si(IV)/Si(<IV) okresSlano z integralnych intensywnosci 1linii Si
2p: 103.4 eV [Si(IV)] i 99.2 eV [Si(<IV)]. Uwzgledniono poprawki
na przekrdéj czynny fotoelektrondw oraz transmisje analizatora.
Wzgledne stezenia obu rodzajéw krzemu okreSlono korzystajac ze
standardowego programu komputerowego dostarczonego przez
producenta spektrometru.
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4.3. Badania reakcji weglowodordéw nasyconych 2z wodorem na

katalizatorach bimetalicznych
4a3sle Katalityczna konwersja neopentanu (2,2-dimetylopropanu)
4.3.1.1. Opis aparatury do badania reakcji konwersji neopentanu

Reakcja konwersji neopentanu w obecnosci wodoru byta
prowadzona w uktadzie statycznym 2z cyrkulacja (Rys. 8).
Zasadnicza czescia aparatury byl pyreksowy reaktor ze spiekiem
o Sredniej porowatosci i dwoma kréécami o Srednicy zewnetrznej
% cala, dotaczany do uktadu cyrkulacyjnego za pomoca dwéch ziaczy
Ultra-Torr (firma Cajon, Ohio, USA). Rysunek przedstawia rdéwniez
sposéb zamocowania reaktora i termopary kontrolujacej temperature
zloza. Cyrkulacje mieszaniny reakcyjnej zapewniatl oscylacyjny
ruch szczelnego tloczka oraz odpowiednio otwierajacych i
zamykajacych sie zaworkdéw szklanych. Przygotowanie mieszaniny
reakcyjnej bylto realizowane dzieki zmierzeniu ciénienia
parcjalnego neopentanu i wodoru za pomoca ciSnieniomierza
membranowego typu Barocel 1174 (Datametrics, Wilmington, USA).
Analizy produktéw reakcji dokonywano za pomoca chromatografu
gazowego Hewlett Packard 5890 Series II zaopatrzonego w 6-metrowa
kolumne (o Srednicy % cala), wypelniona skwalanem osadzonym na
Chromosorbie P (60-80 mesh), i w detektor pltomieniowo-jonizacyjny
(FID) oraz integrator HP 3396 Series II. Nabdr prébek realizowano
za pomoca szesSciodroznego zaworu chromatograficznego firmy Valco
(6zwajcaria) polaczonego z ukladem cyrkulacyjnym. Przed kazda
analiza petlica zaworu (objetosé 0.25 cm®) byta odpompowywana
przy uzyciu pompy rotacyjnej.

Do uktadu reakcyjnego dotaczone byly trzy 1linie: dwie
prézniowe i jedna gazowa, doprowadzajaca (pod cisnieniem nieco
wyzszym od atmosferycznego) gazy stuzace do kalcynacji i redukcji
katalizatoréw. Kazda z 1linii prézniowych sktadata sie z pompy
rotacyjnej, pompy dyfuzyjnej, miernikéw prézni oraz systemu
bezsmarowych kranéw prézniowych firmy Young (Wielka Brytania).

Jedna linia stuzyla do przygotowania i wprowadzenia mieszaniny
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reakcyjnej, druga do uzyskania odpowiedniej prézni w reaktorze.
Linia gazowa umozliwiala doprowadzenie tlenu (do kalcynacji),
wodoru (do redukcji) oraz helu (do przeplukiwania ztoza
katalizatora). W sktad tej 1linii wchodzily odpowiednie =zawory
regulacyjne, krany odcinajace przeptyw, rotametr oraz
oczyszczacze gazdw. Oczyszczanie tlenu (czystosSé techniczna, z
butli) odbywato sie dzieki przepuszczaniu go przez krzemionke
utrzymywana w temperaturze -78°C. Wodér i hel (o czystosci
technicznej) byly oczyszczane poprzez przepuszczenie ich przez
pluczki z krzemionka w temperaturze -196°C oraz zloze Mn0O/SiO,
pracujace w temperaturze pokojowej. Usuwanie tlenu z H, i He
przez MnO/SiO, manifestowalo sie zmiana koloru stupa ztoza 2z
zielonego na brazowy. Aktywacje oraz regeneracje oczyszczacza
prowadzono w strumieniu wodoru w temperaturze 400°C.

4.3.1.2. Opis badania konwersji neopentanu

Odwazong porcje (0.02+1 g, w zaleznoSci od katalizatora)
wstepnie skalcynowanej prébki (punkt 4.1.2.) umieszczano na
spieku reaktora, ktéry dolaczano do uktadu. Nastepnie ztloze
katalizatora odpompowywano do cisnienia ~10"° Torr. Standardowa
obrébka katalizatora przed reakcja byla nastepujaca: kalcynacja
w strumieniu tlenu (40 cm®/min) w 300°C przez 30 minut,
odpompowanie O, w tej temperaturze przez 10 minut, schiodzenie
reaktora pod préznia do temperatury pokojowej (RT), redukcja
wodorem (25 cm3/min) Z programowanym wzrostem temperatury od RT
do 380°C z Kkrokiem 8°/min, redukcja w temperaturze 380°C przez
15 godzin, przeplukiwanie zloza katalizatora helem przez 1
godzine w 500°C , po ktérym nastepowalo schiodzenie w strumieniu
helu do temperatury reakcji (zazwyczaj 240°C). Po jej uzyskaniu
do reaktora wprowadzano mieszanine reakcyjna, skladajaca sie z
neopentanu i wodoru w proporcji 1:10 (pP,ogqsr = 100 Torr, Pneopentan
= 10 Torr) 1i uruchamiano pompke cyrkulacyjna. Zmiany sktadu
mieszaniny reakcyjnej w czasie byly rejestrowane co ok. 9 minut
za pomoca chromatografu gazowego, w nastepujacych warunkach:
temperatura kolumny = 60°C, temperatura komory nastrzykowej =
70°C , temperatura detektora = 170°C. Po dokonaniu 5+7 analiz
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podnoszono temperature o ok. 10°C i prowadzono analogiczna
analize mieszaniny reakcyjnej w czasie reakcji. Reakcje
neopentanu 2z wodorem badano zazwyczaj W czterech-pieciu
temperaturach (od 240 do ok. 280°C), starajac sie nie przekroczyc¢
stopnia konwersji wyzZszego niz 1.5 %. Aktywnos¢ Kkatalityczna
wyrazona jako TOF (ang. "turnover frequency" - definiowana jako
liczba czasteczek substratu reagujacych w ciagu 1 sekundy na
pojedynczym centrum aktywnym) byta liczona na podstawie dyspersji
otrzymanej z pomiaréw chemisorpcji wodoru. Poczatkowy rozktad
produktéw (= selektywnos§é) byl liczony Jjako procent weglowy
neopentanu zuzytego w tworzeniu danego produktu; np. % molowy
metanu otrzymanego 2z neopentanu byl dzielony przez 5 i
normalizowany, aby otrzymaé rozkiad produktéw.

4.3.2. Katalityczna konwersja n-heksanu i metylocyklopentanu
na katalizatorach 10 % wag. Pd-Co/SiO,

CzeS¢ doswiadczalna zostalta wykonana przez autora

prezentowanej rozprawy w Instytucie Izotopéw Wegierskiej Akademii
Nauk w Budapeszcie.

4.3.2.1. Opis aparatury do badania Kkonwersji n-heksanu i
metylocyklopentanu w rezimie impulsowym

Reakcje n-heksanu i metylocyklopentanu na katalizatorach
serii 10 % wag. Pd-Co/SiO, byly prowadzone w uktadzie impulsowym
(Rys. 9), opisanym w pracy Padla i Tétényi’ego [91], ktdérego
zasadnicza cze§¢ stanowil reaktor (rurka 2ze szkla Pyrex o
Srednicach: wewnetrznej 4 mm i zewnetrznej % cala) potaczony na
wyjSciu z kolumna chromatograficzna. Wlot do reaktora stanowita
grzana komora wstrzykowa firmy Hamilton (Szwajcaria),
umozliwiajaca wprowadzenie impulsu substratu za pomoca strzykawki
do strumienia gazu nosSnego. Reaktor byl taczony z reszta uktadu
przy uzyciu zlaczy Swagelok (uszczelki teflonowe, firma Crawford
Fitting Co., Ohio, USA). Zmiane rodzaju gazu przeplywajacego
przez reaktor umozliwial zainstalowany na liniach gazowych zawér
czterodrozny firmy Valco (Szwajcaria). Reaktor umieszczony byt

w piecu, a pomiaru temperatury dokonywano przy uzyciu termopary
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J (2elazo-konstantan) przymocowanej do zewnetrznej §cianki

reaktora na wysokosci S&rodka zloza katalizatora.
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Rys. 9. Schemat aparatury do pomiaru kinetyki konwersji

n-heksanu i metylocyklopentanu w rezimie impulsowym.
4.3.2.2. Opis badania konwersji n-heksanu i metylocyklopentanu

Odwazona 1ilo§¢&¢ katalizatora (0.025 g) umieszczano w
reaktorze pomiedzy warstwami waty kwarcowej i kulek kwarcowych.
Katalizatory poddawano nastepujacej obrébce: kalcynacji w
powietrzu w 300°C przez 30 minut, schlodzeniu w strumieniu helu
(30 cm®/min) od 300°C do temperatury pokojowej, redukcji w
wodorze (przepiyw 30 cm3/min) od temperatury pokojowej do 380°C
z przyrostem temperatury 8°/min, kontynuowaniu redukcji w wodorze
w 380°C przez 15 godzin, po ktdérej przeptukiwano =ztloze
katalizatora helem w 500°C przez 1 godzine. Po zakoficzeniu
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traktowania katalizator byt schtadzany w strumieniu helu do
najnizszej temperatury reakcji (zazwyczaj 260°C). Nastepnie
zmieniano potozenie czterodroznego zaworu firmy Valco
(Szwajcaria) tak, 2ze przez zloze katalizatora plynal wodér.
Pierwszy impuls wprowadzano na katalizator po 45 minutach od
zmiany gazu (przez ten czas stabilizowal sie chromatograf). W
danej temperaturze wprowadzano trzy impulsy reagenta (o objetosci
1 pl kazdy, co odpowiada 6.0%1018 czasteczek n-heksanu 1lub
5.3*1018 czasteczek metylocyklopentanu) do strumienia wodoru (30
cm®/min), po czym podnoszono temperature reakcji o ok. 20°C.
Reakcje koficzono zazwyczaj w temperaturze 320°C. Nie prowadzono
regeneracji katalizatora miedzy poszczegdélnymi temperaturami.
Analize produktdédw prowadzono na chromatografie gazowym Packard
427, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny, na kolumnie
diugosci 3.2 m (o Srednicy % cala), wypelnionej skwalanem (18 %)
na Chromosorbie P (45/60 mesh). Warunki analizy byly nastepujace:
temperatura kolumny = 80°C, temperatura detektora = 130°C, a
komory wstrzykowej = 100°C. Czas analizy wynosit 20 minut w
przypadku reakcji n-heksanu i 25 minut w przypadku reakcji
metylocyklopentanu. Gazy stosowane w doswiadczeniach bytly
oczyszczane za pomoca zamontowanych na liniach gazowych ptuczek
z Oxisorbem (Messer Griesheim, RFN). Integrowanie pikéw
przeprowadzano metoda recznego planimetrowania.

Aktywno§é katalityczna (TOF) byla obliczana ze stopnia
konwersji przy zaloZeniu prawie kwadratowego ksztaltu impulséw
n-heksanu (metylocyklopentanu) 1 czasie kontaktu réwnym 1
sekundzie. Selektywnos¢é byta liczona jako stosunek % molowego
danego produktu do sumy % molowych wszystkich produktoéw.

Boukude Katalityczna konwersja n-heksanu na katalizatorach 2
% wag. Pd-Cu/sio, i 2 % wag. Pd-Au/Sio,

4.3.3.1. Opis aparatury do badania konwersji n-heksanu w rezimie
przeptywowym

Reakcje konwersji n-heksanu na katalizatorach 2 % wag. Pd-

Cu/Si0, i 2 % wag. Pd-Au/Sio, przeprowadzono w ukladzie
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przeplywowym, ktérego schemat stanowi integralna czes$S¢ aparatury
kinetycznej przedstawionej wczeSniej (Rys. 8). Zasadnicza czesc
uktadu stanowil reaktor ze spiekiem (oméwiony w punkcie 4.3.1.1.)
Wylot gazdédw poreakcyjnych by! potaczony z kominem albo, w czasie
pomiaru, z petlicowym zaworem typu Valco umozliwiajacym
wprowadzanie proébki na kolumne chromatograficzng. Operowanie
zaworem odbywalo sie za pomoca siltownika pneumatycznego,
sterowanego solenoidem przez naciSniecie klawisza  START
integratora. Zaprogramowanie czasu przeplukania petlicy (0.5 min)
oraz sposobu integrowania bylo réwniez mozZliwe dzieki
skorzystaniu 2z odpowiednich opcji chromatografu. Analize
prowadzono na kolumnie skwalanowej (zastosowanej wczeSniej w
pomiarach konwersji neopentanu) W temperaturze 70°¢,;
wykorzystujac detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID). Analiza
produktéw trwata 25 minut.

Istotna czesScia aparatury przepltywowej byl saturator z n-
heksanem. Byta to tzw. "belkotka" 2ze spiekiem szklanym,
utrzymywana w temperaturze 0°C (mieszanina wody z lodem). Gaz
no§ny - woddr, o szybkosSci przeplywu 8 ml/min (masowy regulator
przeplywu typu Bronkhorst HI-TEC, Holandia) barbotowal przez stup
n-heksanu. Dzieki temu cisnienie parcjalne n-heksanu w wodorze
wynosilo 45 Torr, a stosunek H,/n-heksan by! ~16:1. Reaktor
umieszczony by! w piecu, a pomiaru temperatury dokonywano za
pomoca termopary typu K wprowadzonej przez odpowiedni ptaszcz w
Srodek zloza katalizatora.

4.3.3.2. Opis badania konwersji n-heksanu w rezimie przeptywowym

Po serii dosSwiadczefi wstepnych zdecydowano, 2e dla
zminimalizowania efektu samozatruwania katalizatora pomiary
konwersji n-heksanu winny dotyczyé warunkédw bardzo niskiego
stopnia przereagowania. Aby =zapewnié dos¢ zblizone stopnie
przereagowania dla réinych prébek, nalezalo pracowaé z rézinymi
odwazkami katalizatoréw (ze wzgledu na duze rbéznice w
aktywnosci). Dlatego ilos§¢é katalizatora nalezato zmieniaé& od ok.

15 mg (prébki najaktywniejsze, bogate w pallad) do ok. 1.5 g,



64

a nawet 2 g (prébki bogate w miedZ 1lub zloto). Odwazona ilos¢
katalizatora umieszczano na spieku reaktora i poddawano obrébce
identycznej jak w przypadku badania konwersji neopentanu (czesc
4.3.1.2.). Jej kohcowym etapem byta redukcja w 380°C w wodorze
przez 15 godzin oraz wyplukanie wodoru helem przez 1 godzine w
temperaturze 500°C.

Po zakohczeniu traktowania katalizator byl schiadzany w helu
do temperatury reakcji (ok. 250+260°C). W tym czasie
przygotowywano strumien mieszaniny reakcyjnej (n-heksan + wodér),
ktéry w poczatkowym etapie omijalt reaktor. Okres ten stuzyt
ustabilizowaniu sie przeplywu, ponadto dokonywano analizy
chromatograficznej mieszaniny reakcyjnej (sprawdzajac czystosé
substratu). Po ok. 30 minutach wprowadzano strumief reakcyjny na
zloze katalizatora i periodycznie wykonywano analizy skladu gazéw
poreakcyjnych (co ok. 25+30 minut). W trakcie eksperymentu
zmieniano temperature zloza katalizatora, od temperatury
najnizszej tj. ok. 250°C do ok. 290°C z krokiem 10+15°C. Po
uzyskaniu konwersji zblizonej do 1% obnizano temperature reaktora

etapami co ok. 15°C i analizowano sktad mieszaniny poreakcyjnej.
S. WYNIKI BADAN KATALIZATOROW BIMETALICZNYCH NA BAZIE PALLADU
5.1. Katalizatory Pd-Co/SiO,

5.1.1. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR)

Na Rys. 10 i 11 przedstawione zostatly widma TPR, odpowiednio
katalizatordéw serii 1 % i 10 % wag. Pd-Co/SiO,.

Z analizy widm wynika, e katalizator 1 % wag. Co/Sioz‘jest
bardzo trudno redukowalny. Do temperatury 500°C jedynie 6 %
kobaltu ulega redukcji. Powyzej 500°C zaczyna pojawiaé sie
rozmyty pik TPR, ksztalt ktdérego dowodzi, 2e redukcja nie jest
calkowicie zakoficzona nawet w 800°C. Widmo TPR katalizatora 1 %
wag. Pd/Si0O, pokazuje istnienie jednego piku w temperaturze ok.
0°C, odpowiadajacego calkowitemu zredukowaniu palladu. Ogon tego
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Rys. 10. Widma TPR katalizatoréw 1 % wag. Pd-Co/SiO,. Oznaczenie
sktadu katalizatoréw w tekscie.
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Rys. 11. Widma TPR katalizatoréw 10 % wag. Pd-Co/S5i0,.
Oznaczenie skladu katalizatoréw w tekscie.
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piku jest zdeformowany przez pojawienie sie piku negatywnego,
§wiadczacego o wydzielaniu sie wodoru wskutek rozktadu fazy -
PdH. Rys. 10 pokazuje, 2e profile TPR dla wszystkich 1 %-owych
uktadéw bimetalicznych, z wyjatkiem Pd17Co83/Si02, sktadaja sie
z pojedynczych pikéw. Ich maksima przesuniete sa o ok. 40°C (w
stosunku do piku Pd/SiO,) w kierunku wyzszych temperatur. Ten
fakt moze wskazywaé na pewien wplyw kobaltu na redukowalnosé¢ fazy
palladowej. 2 drugiej strony obecnoS¢é piku negatywnego,
przypisanego wydzielaniu sie wodoru wskutek rozkiladu B-wodorku
palladu sugeruje rzecz przeciwng, mianowicie brak wzajemnego
oddziatywania obu metali na siebie. Z danych literaturowych
[92,93] wynika, 2ze rozpuszczalnoS¢é wodoru w stopach Pd-Co o
zawartoéci kobaltu >10 % atomowych jest niewielka, a zatem w
przypadku dobrze wymieszanych stopéw Pd-Co nie powinno oczekiwac
sie powstawania fazy f-wodorku w strumieniu mieszaniny
redukujacej, zawierajacej 6 % H, w argonie. Dlatego tez istotnym
wynikiem okazalo sie pojawienie negatywnego piku w widmach TPR
katalizatoréw Pd67Co33/Si0, i Pd33Co67/Si0,, wskazujace na
rozkiad wodorku palladu lub wodorku fazy bardzo bogatej w Pd.
W dodatku wyniki integrowania pikéw TPR moga wskazywac, ze tylko
pallad ulega redukcji. Powyzsze fakty sugeruja zatem niski
stopiei wymieszania obu metali w stanie prekursorowym.
Przyjmujac, Ze blad integracji wynosi *5 %, nie mozna wykluczyé
redukcji niewielkich ilosci kobaltu, =zwlaszcza w sytuacji
przesuniecia ze wzrostem zawartosci kobaltu w uktadzie maksimum
piku w kierunku wyzszych temperatur. Wyjatkiem, wzmiankowanym
powyzej, jest uktad Pd17Co83/Si0,, dla ktérego w widmie TPR
obecne sa cztery piki w przedziale temperatur pomiedzy 0 a 500°C.
Pik ok. 45°C pochodzi prawdopodobnie od redukcji prawie czystego
palladu; inne sa zwigzane z redukcja uktadéw mieszanych Pd-Co.
Wyniki TPR dla katalizatoréw 10 % wag. Pd-Co/SiO, (Rys. 11)
pokazuja, e Pd/SiO, i stopy Pd-Co/SiO, sa zredukowane ponizej
380°C, natomiast 10 % Co/Si0O, wykazuje maksimum konsumpcji wodoru
w temperaturze ok. 450°C. Szczegdlny ksztalt profilu TPR dla
uktadu Pd100/Si0, wskazuje na redukcje trzech form palladu oraz
rozklad fazy p-PdH. Natomiast w przypadku stopéw nie obserwowano
piku, ktéry Swiadczylby o rozktadzie B-PdH. Ponadto piki TPR
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katalizatoréw stopowych 10 % wag. Pd-Co/SiO, byly przesuniete w
kierunku wyzszych temperatur w pordéwnaniu do polozenia
analogicznych pikéw uktadéw Pd-Co/SiO, o matej zawartosci metalu
(1 $ wag.). Prébka stopu o najwyzszej zawartosSci kobaltu (10 %
wag. Pd25Co75/Si0,) dawalta tylko jeden pik wysokotemperaturowy,
w przeciwienstwie do dwéch pikéw wysokotemperaturowych w
przypadku 1 % wag. Pd17Co83/SiO,.

Réznicowe widma TPR dla wszystkich prébek o zawartosci 10%
metalu rejestrowane po redukcji w wodorze w 380°C (przez 2 lub
15 godzin) nie wykazywaly pikéw Swiadczacych o doredukowywaniu
katalizatoréw. Fakt ten oznacza, 2e dlugotrwale traktowanie w
wodorze w 380°C prowadzi do calkowitej redukcji probek.

5.1.2. Dyfrakcja promieni X

W ostatniej kolumnie Tabeli 4 (str. 70) przedstawione sa
wyniki analizy fazowej metoda dyfrakcji promieni X. Sktad stopodw
Pd-Co byt obliczany na podstawie poloZenia katowego refleksu
(111) fazy fcc Pd-Co.

5.1.3. Chemisorpcja wodoru i tlenku wegla

W Tabeli 4 przedstawione zostaly dane dotyczace chemisorpcji
na katalizatorach 1 % i 10 % wag. Pd-Co/Si0O,. Dyspersje metalu
H/M obliczane przy zalozeniu, 2ze stechiometria adsorpcji jest
1:1, sa takze przeliczone na wielko&é czastek metalu. Wartosci
te mozna pordwnaé z wielkoS&ciami czastek otrzymanymi na podstawie
analizy poszerzenia rentgenowskich 1linii dyfrakcyjnych. Dos&é
dobra zgodno§¢ wystepuje jedynie w przypadku katalizatorédw
monometalicznych, 10 % wag. Pd/SiO, i 10 % wag. Co/SiO,. Rys. 12
przedstawia zaleznoS¢ miedzy wielkoscia dyspersji H/M a
zawartoscia kobaltu (wyrazona w % atomowych) w katalizatorach
serii 1 i 10 % wag. Pd-Co/SiO,. W przypadku uktadéw o niskiej
zawartosci metalu Jjest to zalezno§é 1liniowa (z dobrym
dopasowaniem wyrazonym za pomoca kwadratu wspdlczynnika korelacji

R? = 0.987). Jest to jeszcze jedna przestanka do wnioskowania o
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raczej stabym oddzialywaniu miedzy oboma metalami. Zgodnie z tym,
dla serii 1 % wag. Pd-Co/SiO, wielko&¢ czastki palladu obliczano
przy zatozeniu, 2e wielko&&é chemisorpcji jest suma udziatow
chemisorpcyjnych pochodzacych od obu skladnikéw fazy metalicznej
katalizatoréw (zob. Tabela 4). W przypadku ukltadéw 10 % wag. Pd-
Co/Si0O,, aproksymacja wynikéw linia prosta daje znacznie gorszy
wynik (R? = 0.943), dlatego odpowiednie punkty na Rys. 12
potaczono dopasowujac bardziej skomplikowana krzywa
reprezentujaca wielomian 3-ego stopnia.

0.60

H/M

by L .,

O 20 40 ©60 80 100

% atom. Co

Rys. 12. Wyniki chemisorpcji wodoru H/M (gdzie M = Pd+Co) dla prébek

1 % wag. Pd-Co/Si0O, (a) i 10 % wag. Pd-Co/sio, (0O).
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Tabela 4
Wyniki badan dyfrakcyjnych (XRD) i chemisorpcyjnych na
katalizatorach 1 % i 10 % wag. Pd-Co/SiO,.

sktad dyspersja wielkos&é analiza XRD
nominalny metalu czastek
metaluP sktad wielkosé
% at.Pd % at. Co D, D¢g [nm] (z Dy) fazowy krystalitéw
(nm]
1l % wag.Pd-Co/SiO,
100 = 0.22, -a 5.3 fcc, 100%Pd 6.8 (111)
6.0 (200)
83 17 0.19, =-*  4.9° - -
67 33 0.15, =® 5.3¢ - -
50 50 0.11; -2  5.7° d -
33 67 0.10, -  4.3° d -
17 83 0.06, -*  4.8° o -
- 100 0.02, -2 - nie badano -
10% wag. PdCo SiOZ
100 = 0.50 0.44 2.2 fcc, 100%Pd 2.2
75 25 0.44 0.44 2.3 fece, 31%Co < 2
50 50 0.27 0.30 3.7 fcc, 62%Co < 2
25 75 0.11 0.20 8.0 hecp(Co) + nieco 4.0
fcc (Pdco)
= 100 0.10 0.07 9.0 AEEE {Co) + fcc(Co) 8, 1

8 Nie badano.

b Wielko&é czastek metalu z chemisorpcji wodoru (H/M, gdzie M=Pd+Co),
zakladajac kulisty ksztalt czastek, dla Pd: dpy = 1.12/(H/Pd), zgodnie 2z
S. Ichikawa, H. Poppa, and M. Boudart, J. Catal. 91, 1 (1985); dla Co:
d., = 0.9/(H/Co). Dla uwzglednienia pewnego udzialu fazy hcp Co,
wspélczynnik 0.9 w powyzszym wzorze jest nieco nizszy od wartosci uzytej
przez innych dla Co(fcc) na nodniku [0.96 dla fcc; R.C. Reuel and C.H.
Bartholomew, J. Catal. 85, 63 (1984)]). W przypadku ukladéw 10 % wag. Pd-
Co/Si0,, wartosé odpowiednich wspdlczynnikéw zostala obliczona z udzialéw
atomowych.

¢ Wielko8¢ czastek palladu w katalizatorach 1 % wag. Pd-Co/Si0,:

1.12%x,,

B b2 = [H/ (Pd+C0) -x,* (H/CO) ]

gdzie H/Co = 0.02,, tak jak dla 100 % at. Co/SiOz.

d obserwowano wylacznie (lub prawie wylacznie) refleksy (111) Pd. Intensywnosé
piku (111) Pd rosla monotonicznie z zawartoscia Pd. Asymetryczny ksztalt
tego piku sugeruje pewna obecno&é fazy Pd-Co.

Obecno&¢ fazy hcp Co jest raczej spekulatywna.
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Selada Spektroskopia elektronowa XPS

W Tabeli 5 przedstawiono stosunki atomowe Pd/Co otrzymane
z badafh XPS dla katalizatoréw stopowych 10% wag. Pd-Co/SiO,,
poddanych redukcji w wodorze w temperaturze 380°C przez 2
godziny. Sa one wyzsze od wartosci Pd/Co dla fazy objetoSciowe]j.

Tabela 5
Pordéwnanie stosunku Pd/Co na powierzchni katalizatordow 10 % wag.

Pd-Co/Si0, (z badaf XPS) z nominalnym (objetosSciowym) stosunkiem
Pd/Co.

Sktad nominalny (Pd/Co) gpja (Pd/Co) powierzb
% at. Pd % at. Co

75 25 3.00 5.55

50 50 1.00 1.92

25 75 0,33 0.79

a8 Obliczony ze sktadu nominalnego.

® obliczony z integralnych linii Pd 3d and Co 2p3,3 korzystajac
ze wspdlczynnikéw czultosci podanych w pracy: C.D. Wagner,
L.E. Davis, M.V. Zeller, J.A. Taylor, R.H. Raymond, L.H.
Gale, Surf. Interface Anal. 3, 211 (1981).
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BsleSs Konwersja neopentanu

Reakcja neopentanu z wodorem na katalizatorach Pd-Co/SiO,
byta badana w zakresie temperatur 230+280°C. Aktywnosc
katalityczna wyrazona jako TOF (def. na str. 60) oraz poczatkowy
rozktad produktow (odpowiadajacy selektywnosciom) sa
przedstawione w Tabeli 6 (dla serii 1 % wag. Pd-Co/Si0O;) i w
Tabeli 7 (dla serii 10 % wag. Pd-Co/Si0,).

Tabela 6
Konwersja neopentanu na katalizatorach 1 % wag. Pd-Co/SiO,:
aktywno&é katalityczna (TOF) i poczatkowy rozkiad produktéw

Katalizator Temper . Poczatkowy rozklad produktéw, %2 TOF
reakcji

% at Pd % at Co °C Me Et Pr iB iP + nP 1/s
100 - 241 11.4 0.4 1.2 35.8 51.1 | 9.68*107¢
251 13.0 0.2 1.0 44.9 40.9 | 2.71*10°%
263 16.1 0.1 1.4 51.5 30.8 | 8.94*107°
83 17 243 12.2 1.1 1.7 32.1 52.9 | 5.15%10°®
253 11.1 0.2 0.8 37.0 51.0 | 1.30*10°%
264 11.7 0.1 0.6 41.1 46.5 | 4.21%107
67 33 242 16.5 2.7 4.5 27.8 48.5 | 1.91*10°¢
254 14.4 0.4 1.5 29.8 53.9 | 4.47*10°¢
264 12.4 0.7 1.0 37.0 49.0 | 1.03*107°
50 50 241 12.9 4.2 3.1 23.9 55.9 | 2.18%10°¢
252 21.6 2 w8 5.7 29.3 41.1 | 2.33*10°¢
265 21.7 1.8 3.0 32.8 40.7 | 5.10%10°6
33 67 241 23.4 4.5 7.2 41.1 23.7 | 2.04*10°¢
253 30.3 2.6 5.1 42.3 19.8 | 3.15*10°¢
267 41.1 8. % 5.6 34.6 15.0 | 7.50%10°®
17 83 241 37.1 6.3 6.6 50.1 - 5.91%107¢
251 43.7 4.2 7.0 40.6 4.5 | 1.19%1073
261 53.2 4.4 7.7 32.0 2.6 | 2.18%107°
- 100 240 72.1 10.5 10.2 7.2 - 3.33%107
251 82.3 6.1 5.7 6.0 - 3.25%107°
262 89.5 4.1 2.8 3.6 - 6.01%107°

8 Me = metan, Et = etan, Pr = propan, iB = izobutan,
iP izopentan and nP = n-pentan.
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Tabela 7
Konwersja neopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-Co/SiO,:

aktywno&é katalityczna (TOF) i poczatkowy rozklad produktéw

Katalizator Temper. Poczatkowy rozklad produktdw, %2 TOF
reakcji

% at Pd % at Co °c Me Et Pr iB iP + nP 1/s
100 - 240 10.7 0.1 0.3 32.8 56.9 1.06*107°
251 18. 7 0.2 0.8 40.8 45.5 3.23%10°°
263 17.6 0.4 2.5 48.1 31.4 | 9.63*107°
75 25 239 6.2 - 0.5 19.3 73.9 2. 224+1078
251 8.4 0.2 0.5 26.6 64.3 7.27%1073
263 13.2 0.3 1.2 37.5 47.8 2.43*107°
50 50 242 10.8 2.6 6.0 14.9 65.7 1.74*10°7
252 10.3 1.0 0.3 24.0 64.4 3.55%1077
265 8.3 0.6 1.3 21.2 68.7 1.05*1078
25 75 242 8.6 7.1 10.1 14.1 60.1 1.39*1077
251 12.0 1.6 3.2 18.6 64.5 2.71*107
263 11.6 4.0 2.5 19.1 62.8 | 7.77*1077
- 100 240 88.3 4.9 2.3 4.5 - 1.13%10°6
257 89.8 4.5 3.1 2.6 - 2.90%10°¢
271 96.0 2.1 0.8 | - 6.10%107

28 Jak w poprzedniej tabeli.

Liczba centréw aktywnych w danej prébce wynika z badan
chemisorpcji wodoru (dyspersji metalu, Dy, Tabela 4). Tabela 4
pokazuje, 2e oba monometaliczne uklady kobaltowe wykazuja
aktywnos¢ tylko w reakcji hydrogenolizy (catkowity brak reakcji
izomeryzacji). Na Rys. 13 pokazane sa aktywnosci katalityczne obu
serii katalizatoréw w reakcji konwersji neopentanu, prowadzonej
w temperaturze 240°C, jako funkcja nominalnego sktadu stopu Pd-
Co. Na wykresie zaznaczono teZ punkt do&wiadczalny, otrzymany dla
mieszaniny mechanicznej (1:1) 10 % wag. Pd/sio, i 10 % wag.
Co/Si0,. Wida¢, Ze zmiany aktywnosci katalitycznej dla stopdw Pd-
Co przechodza przez minimum. Podobny charakter zmian otrzymano
dla reakc]ji prowadzonej w wyzszych temperaturach. Dodatkowo na
rysunku przedstawiono obliczone zaleznosci aktywnosci
katalitycznej dla mieszanin mechanicznych 1 i 10 % wag. Pd/sio,
z Co/SiO,, zaktadajac addytywno&é aktywnosci.
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Aktywnos§¢ katalityczna (TOF) w reakcji konwersji neopentanu
w 240°C w funkcji sktadu nominalnego stopdéw Pd-Co: 1 % wag.
Pd-Co/SiO, (A), 10 % wag. Pd-Co/SiO, (0) oraz mieszaniny
mechanicznej 10 % wag. Pd/Si0O, + 10 % wag. Co/SiO, (stosunek
1:1), (WM). Pokazana jest takZe hipotetyczna zaleznos§& TOF dla
mieszanin mechanicznych 1 % wag. Pd-Co/SiO, + 1 % wag. Co/SiO,
(---) i 10 % wag. Pd/Si0O, + 10 % wag. Co/SiO, (""").
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Selektywnosé konwersji neopentanu z wodorem W kierunku

izomeryzacji dla obu serii katalizatordw zostata przedstawiona
14.

na Rys.

” 2

Selektywnos¢ do izomeryzacii, %

RyS.

0 20 40 60 80 100

14.

(b)
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% atom. Co % atom. Co

Selektywno§é do izomeryzacji neopentanu w funkcji
sktadu nominalnego stopéw Pd-Co: 1 % wag. Pd-Co/SiO,
(A), 10 % wag. Pd-Co/SiO, (0) i mieszaniny mechanicznej
10 % wag. Pd/Ssi0o, + 10 % wag. Co/SiO, (stosunek 1:1)
(M), w 240°C (a) i 250°C (b). Linia przerywana
przedstawia hipotetyczna krzywa dla mieszanin
mechanicznych 10 % wag. Pd/Si0O, + 10 % wag. Co/S5iO,.
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Z Rys. 14 wynika, 2e w przypadku katalizatordéw 10 % wag. Pd-
Co/Si0,, stopy Pd-Co wykazuja znacznie wyzsza selektywno$é niz
Pd/Si0O,. Na rysunku zaznaczono punkt okreslajacy selektywnos¢ dla
mieszaniny mechanicznej (1:1) 10 % wag. Pd/Ssio, i 10 % wag.
Co/Si0,. Dodatkowo przedstawiono hipotetyczne krzywe
selektywnosci dla mieszanin mechanicznych 10 % wag. Pd/Si0O, i 10
$ wag. Co/Si0O,, przy zalozeniu addytywnosci selektywnosci.

Na Rys. 15 pokazano zmiany wspélczynnika fragmentacji { w
zaleznosci od sktadu stopu Pd-Co.

(a) (b)
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Rys. 15. Wspbiczynnik fragmentacji w hydrogenolizie neopentanu
({, definicja w tek&cie) w funkcji sktadu nominalnego
stopéw Pd-Co: 1 % wag. Pd-Co/SiO, (4), 10 % wag. Pd-
Co/Si0, (0) i mieszaniny mechanicznej 10 % wag. Pd/sio,
+ 10 % wag. Co/SiO, (stosunek 1:1) (M), w 240°C (a) i
250°C (b).
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Wspélczynnik fragmentacji (ang. "fragmentation factor"),
[94] charakteryzuje gleboko§¢ hydrogenolizy jako liczbe
czasteczek-fragmentéw powstalych z jednej czasteczki substratu
i jest dany wzorem:

r- IC;
1
E-ECQ
gdzie: n oznacza liczbe atomdw wegla w czasteczce substratu,

i - liczby atoméw wegla w czasteczkach produktdw, C -
stezenia molowe.

Zz wykresu wynika, Ze przebieg tej zaleznoSci dla obu serii
katalizatoréw Pd-Co/Si0, jest wspélny. Punkt doswiadczalny dla
mieszaniny mechanicznej (1:1) 10 % wag. Pd/Sio, i 10 % wag.
Co/Si0, lezy nieznacznie niZej od tego przebiegu.

5216 Konwersja n-heksanu i metylocyklopentanu

Reakcije alkanéw o dluzszym laficuchu weglowym moga dostarczyé
wiecej informacji niz przemiany alkandéw kroétszych, poniewaz
istnieje wiecej mozliwych drég reakcji. Z tego powodu
przeprowadzono badanie przemian n-heksanu i metylocyklopentanu,
majac na celu uzyskanie pogiebionej charakterystyki stopdéw Pd-Co
(w reakcji konwersji neopentanu z wodorem, dla skladéw stopu Pd-
Co pomiedzy 25 i 75 % atomowych kobaltu, obserwowano raczej
umiarkowane zmiany w aktywnosci katalitycznej i selektywnosci).
Rys. 16 i 17 przedstawiaja zmiany w konwersji n-heksanu i
metylocyklopentanu w 2zaleznoSci od kolejnosSci impulsu. Do
prezentacji wynikéw kinetycznych wybrano rezultaty otrzymane w
drugim impulsie, chcac uniknaé nadmiaru danych, ktére mogtyby
zaciemnié obraz. Aktywnos§é katalityczna (TOF), poczatkowy rozktad
produktéw (=selektywnosSé) oraz pozorna energia aktywacji sa
przedstawione w Tabeli 8 (dla reakcji n-heksanu) i Tabeli 9 (dla
reakcji metylocyklopentanu). Dodatkowo na Rys. 18 przedstawiono
aktywnosSci katalityczne jako funkcje skiadu stopéw Pd-Co dla
reakcji n-heksanu prowadzonej w trzech temperaturach. Widaé¢, :ze
szybkos§é reakcji zmienia sie ze skladem stopu w dosyé szerokim

zakresie, osiagajac minimum dla stopdéw bogatszych w pallad.
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16. Stopiefi konwersji n-heksanu jako funkcja kolejnosci
impulsu w réznych temperaturach dla katalizatoréw 10
% wag. Pd-Co/SiO,: pierwszy impuls (HM), drugi impuls
(1) i trzeci impuls (Z7).
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Rys. 17. Stopiefi konwersji metylocyklopentanu jako funkcja

kolejnosci impulsu w
katalizatordéw 10 % wag.

réznych temperaturach dla

Pd-Co/Si0,: pierwszy impuls

(@), drugi impuls () i trzeci impuls ([ZZ4).
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Tabela 8

Konwersja n-heksanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-Co/SiO,:
aktywnosé katalityczna (TOF), selektywno$S¢ oraz pozorna enerdia

aktywacji.
Katalizator? Temper. TOF Selektywnosé, %°¢ E,
reakcji
(H/MP) e 1/s <C, ic, MCP inne kcal/mol

PA100 262 1.35*1073 | 64.6 14.0 21.4 - 37.6%3.6
281 6.07%10°3 | 56.2 20.8 23.0 -

(0.50) 299 1.93*10°2 | 51.8 28.4 19.8 -
321 4.40*107% | 48.5 32.0 18.9 0.6

Pd75C025 280 5.11*10°% | 62.7 18.5  18.9 - 45.4%2.3
300 2.21*103 | 45.9 18.9  35.2 -

(0.44) 321 1.11*1072 | 44.1 24.0 32.0 -
341 2.86*10% | 45.9 25.6 26.6 1.9

Pd50C050 282 3.04*1073 | 98.8 1.2 - - 43.9%2.4
299 9.62%1073 | 97.6 1.7 .7 -

(0.27) 319 4.51*10°% | 96.1 2.0 1.9 -
341 1.29*10°" | 94.5 2.8 2.5 0.2

Pd25C075 260 5.21*107% | 99.3 0.7 - - 33.9%1.1
279 1.50*10°" | 99.0 0.9 - 0.1

(0.11) 299 5.04*10°" | 98.6 1.1 0.1 0.2
321 1.33 98.6 1.1 0.1 0.2

Co100 262 6.71*10"" [ 99.9, 0.0, - - 11.0%2.1
279 1.17 99.9, 0.0, - -

(0.10) 300 1.62 99.9, 0.0, - 1
320 1.88 99.9, 0.00, - 0.0,

8 sktad nominalny w % at.: np. Pd75Co025 oznacza 75 % at. Pd i 25
% at. Co w fazie metalicznej.

b pyspersja metalu, (Dy) -

€ Wyrazona jako % molowy produktéw. <Cg = hydrogenoliza do
krétszych alkanéw, iCg = izomery n-heksanu, MCP =
metylocyklopentan, inne = benzen i wyzej wrzace

weglowodory.
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Tabela 9

Konwersja metylcyklopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-
Co/Si0,: aktywnos¢ katalityczna (TOF), selektywnoS¢ i pozorna
energia aktywacji.

Katalizator® Temper. TOF Selektywnosé, %€ E,
reakcji
(H/MP) °c 1/s <C, R.O0.P. B inne kcal/mol

PA100 261 3.82*1073 1.4 98.6 - - 33.3%1.2
281 1.34%1072 1.5 97.7 0.8 -

(0.50) 300 3.06%1072 2.7 95.8 1.5 -

Pd75C025 280 3.39*1073 3.6 92.2 4.2 - 34.7%2.0
299 9.33*1073 3.0 90.7 6.3 -

(0.44) 320 2.29%1072 5.3 89.1 5.3 0.3

Pd50C050 280 3.65*1073 | 73.0 22.0 5.0 - 32.9%4.1

{0.27) 300 1.44*10% | 75.1 18.4 5.0 1.5

Pd25Co75 240 8.82*103 | 74.5 25.5 - - 97.981.7
260 2.51*1072 | 76.4 23.0 - 07

(0.11) 280 7.46*107% | 79.1 19.6 0.5 0.8

Co100 249 1.63*10°' | 98.0 1.9 - 0.1 | 33.1%6.4
260 4.40+10" | 98.8 a1 - 0.1

(0.10) 281 1.09 99.7 0.3 - -

a2, b Jak w poprzedniej tabeli.

€ Wyrazona jako % molowy produktéw. <Cg¢ = hydrogenoliza do
krétszych alkanéw, R.0.P. = produkty otwarcia pierscienia
(ang. "ring opening products"), B = benzen, inne = wyzej (od
benzenu) wrzace weglowodory.
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Rys. 18. AktywnoS¢ katalityczna (TOF) w funkcji sktadu

nominalnego stopu Pd-Co dla reakcji n-heksanu w
temperaturach 280°C (A), 300°C (0O) i 320°C (4).
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Rysunki 19 i 20 przedstawiaja wykresy Arrheniusa dla reakcji
n-heksanu i metylocyklopentanu. Wartosci energii aktywacji
(ostatnie kolumny Tabel 8 i 9) sa raczej zblizone do siebie, z
wyjatkiem przypadku reakcji n-heksanu na 10 % wag. Co/SiO,, i
réznia sie nieco od danych literaturowych. Czerfn kobaltowa daje
wartosé energii aktywacji ok. 22 kcal/mol dla hydrogenolizy
butanu [95], podczas gdy wartosci energii aktywacji dla reakcji
n-butanu i n-heptanu na palladzie wynosily ok. 38 kcal/mol.

Izomeryzacja butandéw wykazywala nieco niZsze wartosci [95].

Selektywnoséci konwersji n-heksanu w kierunku hydrogenolizy,
izomeryzacji i cyklizacji-Cg; na katalizatorach Pd-Co/SiO, sa
przedstawione na Rys. 21. Jak mozna oczekiwaé 2z danych
literaturowych [94,95], kobalt wykazuje prawie czysta
charakterystyke hydrogenolityczna. Selektywnosé do hydrogenolizy
pozostaje praktycznie niezmieniona do momentu, gdy zawartosé

palladu w stopie osiaga 50 % atomowych, a potem gwaltownie spada.

Stosunek produktéw hydrogenolizy do sumy produktow
izomeryzacji i cyklizacji w reakcji konwersji n-heksanu w
znacznie silniejszy sposéb zmienia sie wraz z zawartoScig Pd w
gtebi fazy, co przedstawione jest na Rys. 22. Z zaleznoSci tej
wynika, ze spadkowi ogdlnej aktywnosci przy przejsciu od Pd/SioO,
do Pd75C025/5i0, (zob. Rys. 18) nie towarzysza znaczace zmiany
selektywnosSci. Natomiast dalszy przyrost aktywnosci katalitycznej
jest spowodowany zwiekszeniem fragmentacji wskutek wzrostu
zawartosci kobaltu w stopach. Na Rys. 22 umieszczono takZe punkty
obliczone na podstawie danych literaturowych dla Pd/Al,0; [96];
s3 one dos¢ zblizZone do wynikdw prezentowanych w tej pracy.
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Rys. 19. Wykres Arrheniusa dla konwersji n-heksanu na
katalizatorach serii 10 % wag. Pd-Co/SioO,.
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Rys. 21. Zmiany selektywno&ci dla réznych reakcji w konwersji n-
heksanu na katalizatorach serii 10 % wag. Pd-Co/SiO,: (a) -
hydrogenolizy, (b) - izomeryzacji i (c) - cyklizacji w
temperaturach 280°C (—), 300°C (---) i 320°C (****).
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Rys. 22. Stosunek produktéw hydrogenolizy do produktéw reakcji

izomeryzacji i cyklizacji (Cgg,¢) W konwersji n-heksanu jako
funkcja sktadu nominalnego stopu Pd-Co w temperaturach:
280°C (+), 300°C (A) i 320°C (0O). Punkty oznaczone jako x
(270°C) i @ (350°C)..zostaly wziete z pracy [96].
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Dane przedstawione na Rys. 23 charakteryzuja aspekty
selektywnoséciowe hydrogenolizy na katalizatorach Pd-Co/SiO,,
wykorzystujac pojecia wspbéiczynnika fragmentacji { (ktérego
definicja zostata podana poprzednio) i parametru rozszczepienia

(ang. "fission parameter"), Mg, [97], obliczanego z wzoru:

]
[

(n-l) Ci

[
~

M, =
4 C,
gdzie: n oznacza liczbe atoméw wegla w czasteczce substratu,

i - liczby atomdéw wegla w czasteczkach produktow, C -
stezenia molowe.

Wspdiczynnik fragmentacji ({ charakteryzuje glebokosé
hydrogenolizy 7jako 1liczbe czasteczek-fragmentdw powstalych =z
jednej czasteczki substratu, ktéra ulegita rozpadowi. Z kolei M,
wigze ilosé diuzszych czasteczek fragmentacyjnych 2z iloscia
metanu i w ten sposdéb pozwala wyrdznié rozszczepienie terminalne
(Mg=1), wielokrotne (Mg>1) 1i statystyczne (lub wewnetrzne)
(Mg<1l). Rys. 23a pokazuje zmiany {, a Rys. 23b zmiany M, w
funkcji sktadu stopu.
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Rys. 23. Parametry hydrogenolizy n-heksanu na katalizatorach 10
% wag. Pd-Co/Si0,: (a) wspblczynnik fragmentacji, £, w
temperaturach: 280°C (+), 300°C (A) i 320°C (0); (b)
parametr rozszczepienia, My w temperaturach: 280°C
(—), 300°C (---) i 320°C (----).
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Selektywnoéci reakcji hydrogenolizy, otwarcia pierscienia
i aromatyzacji w reakcji metylocyklopentanu na katalizatorach Pd-

Co/Si02 pokazane sa na Rys. 24.
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Rys. 24. Selektywno§¢é do réinych reakcji w  konwersji
metylocyklopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-
Co/Si0,: (a) hydrogenolizy do alkanéw o liczbie atoméw
wegla < 6, (b) reakcji otwarcia piersScienia oraz (c)
aromatyzacji w temperaturach 260°C (---+) 1 280°C

(=4

Ponownie kobalt wykazuje wysoka selektywno§&é w Kkierunku
hydrogenolizy. Kolejny wykres prezentuje zmiany w stosunku 2-
metylopentanu do 3-metylopentanu (2MP/3MP), powstajacych w
reakcjach n-heksanu (Rys.25a) i metylocyklopentanu (Rys.25b).
Wielko§¢ ta stosuje sie dla pokazania czy istnieje korelacja
miedzy cyklizacja-Cg; a izomeryzacja (przebiegajaca glownie
mechanizmem cyklicznym) na réznych katalizatorach platynowych
[98]. Ponownie, dane otrzymane dla Pd/Al,0; [96] sa zgodne z
prezentowanymi tu wynikami.
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Rys. 25. Stosunek 2-metylopentanu do 3-metylopentanu w funkcji
sktadu nominalnego stopu Pd-Co: (a) w konwersji n-
heksanu w temperaturach 300°C (0) i 320°Cc (O); (b) w
konwersji metylocyklopentanu w temperaturach 260°C (+)
i 280°C (A). Punkty oznaczone przez B (246°C) i x
(270°C) sa wziete z pracy [96].

5.2. Katalizatory Pd-Cu/Si0O, i Pd-Au/SioO,
5.2.1. TPR uktadéw bimetalicznych Pd-Cu/Si0O, i Pd-Au/Sio,

Rys. 26 1 27 przedstawiaja przebieg temperaturowo-
programowanej redukcji katalizatoréw 2 % wag. Pd-Cu/Si0O,. Rys. 26
pokazuje TPR prébek bogatych w pallad, podczas gdy Rys. 27 -
bogatych w miedZ. Maksimum do&¢é zloZonego (asymetrycznego) piku
TPR dla Pd wystepuje ok. 60°C, a dla Cu - ok. 220°C. Wida¢, :ze
ze wzrostem zawartosSci miedzi piki TPR przesuwaja sie stopniowo
w strone wyzszych temperatur.
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Rys. 26. Wykres widm TPR dla katalizatordéw 2 % wag. Pd-Cu/SiO,
(pallad i stopy bogate w pallad).
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Rys. 27. Wykres widm TPR dla katalizatordw 2 % wag. Pd-Cu/sio,
(miedZz i stopy bogate w miedz).
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Rys. 28 przedstawia przebieg TPR dla wybranych prébek
uktadéw 2 % wag. Pd-Au/sio,.

y r
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Rys. 28. Widma TPR dla wybranych katalizatoréw 2 % wag. Pd-
Au/sio,.
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DoSwiadczenie 2z prébka 2 % wag. Au/SiO, nie wykazatlo
istnienia pikéw TPR. Sugeruje to, Ze probka ta jest zredukowana
na poczatku eksperymentu, tzn. przez kontakt z przeptywajaca
mieszaning H,/Ar w temperaturze -50°C, albo nawet juz w wyniku
kalcynacji prekursora chlorkowego w tlenie w 450°C. Widma TPR dla
2 % wag. Pd/SiO, i dwéch ukitaddéw bimetalicznych (z serii Pd-Au)
wykazuja maksima w zblizonych do siebie temperaturach, ~50°C.

B 2w s Badania metoda dyfrakcji promieni X (XRD) ukiadéw Pd-
Cu/sio, i Pd-Au/sio,

Rys. 29 przedstawia profile dyfrakcyjne dwdéch zredukowanych
katalizatoréw o stopniu napeinienia metalem 10 % wag.: Pd100/SioO,
i pd7 5Cu25/8102 .

Intensywnos¢ (jednostki umowne)

30.00 36.00 4200 48.00 5400 6000 6600
Kat dyfrakcji (28)
Rys. 29. Rentgenowski obraz dyfrakcyjny dla katalizatoréw 10 %

wag. Pd-Cu/Si0O, i nosnika: (a) 10 % wag. P475Cu25/si0,,
(b) 10 % wag. Pd/SiO, i (c) czysty zel krzemionkowy.
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Refleksy reprezentatywne dla faz metalicznych sa nalozone
na lekko opadajace ptlaskie tlo pochodzace od krzemionki. Po
odpowiedniej obrdébce (opisanej w p. 4.2.3.) otrzymane piki
dyfrakcyjne staly sie Zrédiem informacji takich jak srednia
wielko§é krystalitdédw (obliczona z poszerzenia refleksow (111)
przy zastosowaniu wzoru Scherrera) i sktad stopu Pd-Cu (otrzymany
ze zmiany stalej sieciowej przy zalozeniu stosowalnosci prawa
Vegarda, czyli liniowej zaleznosci stalej sieciowej od sktadu
stopu w % atomowych).

W przypadku stopéw Pd-Cu/Si0O, o zawartosci metalu 2 % wag.,
odpowiednie linie dyfrakcyjne pochodzace od fazy metalicznej bytly
bardzo szerokie i znacznie mniej intensywne od refleksdéw proébek
10 %-owych. Obserwowany wzglednie niski stosunek sygnatu do tta
sprawil, ze rozmiary krystalitéw (podane w Tabeli 10) obarczone
s3 znacznym bledem.

Rys. 30 przedstawia rentgenowski obraz dyfrakcyjny otrzymany
dla prébki 10 % wag. Pd70Au30/5i0,. Rentgenowski profil
dyfrakcyjny dla 10 % wag. Pd100/SiO, zostal na nim umieszczony w
celach pordéwnawczych. Poniewaz badania katalityczne dotyczyly
takze wukltadéw Pd-Au/SiO, skalcynowanych w bardzo wysokiej
temperaturze (750°C), na Rys. 30 zostaly umieszczone réwniez
profile dyfrakcyjne obu badanych prébek po kalcynacji w 750°C i
redukcji w 380°C. Widoczne zmiany w poszerzeniu i pozycji
odpowiednich reflekséw beda interpretowane w dyskusji wynikoéw.

Tak jak w przypadku uktadu 2 % Pd-Cu/Si0,, dyfraktogramy
rentgenowskie prébek 2 % wag. Pd-Au/sio, charakteryzowaly sie
bardzo rozmytymi pikami pochodzacymi od metalu. Stad wartosci
wielkosSci krystalitéw (Tabela 11) obarczone sa duzym bledem.



Tabela 10

Wyniki badan
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dyfrakcyjnych (XRD) i

chemisorpcyjnych

na

katalizatorach 2 i 10 % wag. Pd-Cu/Si0, po kalcynacji w 450 i
redukcji w 380°C.

Katalizator? Dyspersja metaluP Wielko§¢ czagstek Wielko§¢ krys-
D, Den metalu®, nm talitéwd
Napelnienie 2 % wag.
Pd100 0.61 0.48 1.8 £ 2.0
Pd96Cu4 0.57 0.47 1.9 < 2.0%
Pd90Culo 0.51 0.39 2.0 % 2.0°
Pd85Cul5 0.47 0.41 20 < 2.0°
Pd75Cu25 0.41 0.43 2.0 < 2.0¢
Pd50Cu50 0.13 0.10 4.3 % 2.0°
Pd25Cu75 0.07, 0.06, 3.8 ¥
Pd10Cu90 0.02, 0.02; 4.1 f
CculO0 - 0.00, - 4.5
Napeinienie 10 % wag.
Pd100 0.50 0.44 2.2 242
Pd75Cu25 0.23, t 3.6 3.5

(Pd+Cu) wynosito 2 lub 10 % wag.

® Dy = H/M, Dy = CO/M [ilo&é zaadsorbowanego H lub CO w
molach na mol metalu (Pd+Cu)].

1. 12} Dy,

nie na atomach Pd (1 atom H na 1 atom powierzchniowy Pd).
WielkoS& krystalitédw obliczona metoda Scherrera z

WielkoS¢ czastek palladu z chemisorpcji wodoru, dpg =

[S. Ichikawa, H. Poppa and M. Boudart, J. Catal.
91, 1 (1985)] zaktadajac,

Sklad nominalny w % at.: Pd75Cu25 oznacza 75 % at. Pd i 25 %

at. Cu w fazie metalicznej. Catkowite napeinienie metalem

ze wodor chemisorbuje sie wytacz-

poszerzenia linii dyfrakcyjnych (111).

Nie mierzono.

Bardzo rozmyte lub niewidoczne linie XRD.
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Rys. 30. Rentgenowski obraz dyfrakcyjny katalizatordéw 10 % wag.
Pd-Au/Sio, : (a) czysty SiO,; (b) 10 % wag. Pd/SiO,, po
kalcynacji w 450°C i redukcji w 380°C; (c) 10 % wag.
Pd/siO,, po praieniu w powietrzu w 750°C i redukcji w
380°C; (d) 10 % wag. Pd70Au30/Si0o,, po kalcynacji w
450°C i redukcji w 380; (e) 10 % wag. Pd70Au30/Si0,, po
prazeniu w powietrzu w 750°C i redukcji w 380°C.
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Tabela 11

Wyniki badan dyfrakcyjnych (XRD) i chemisorpcyjnych na
katalizatorach 2 % wag. Pd-Au/SiO, po kalcynacji w 450°C i
redukcji w 380°C.

Pozorna dyspersja Wielko8¢ Sklad fazy bimetali-

Sktlaq® Dyspersja metaluP palladu® czgstek cznej i wielko&é¢ kry-
Pd stalitéw z XRD®
D, Dpp H/Pd co/pd (nm)

PA100 0.87 0.94 0.87 0.94 1.3 pPd (< 2.0%)

Pd96Au4 0.80 0.93 0.83 0.97 1.3, bogata w Pd (< 2.0f)

Pd90Au10 0.65 0.77 0.72 0.86 1.5 bogata w Pd (< 2.0f)

Pd85AulS5 0.75 0.80 0.88 0.94 1.3 9

Pd70Au30 0.53 0.67 0.76 0.96 1.5 bogata w Pd (< 2.0%);
91%Au (6.0)

Pd50Au50 0.43g 0.47 0.87 0.94 1.3 bogata w Pd (< 2.0%);
95%Au (8.0)

Pd25Au75 0.20 9 0.80 9 1.4 9

Aul00 - - - Au (7.7)

Sktad nominalny fazy metalicznej w % at.: Pd90Aul0 oznacza
90 % at. Pd i 10 % at. Au.

Dy = H/M, Doy = CO/M [iloSci adsorbowanego H lub CO w
molach na mol metalu (Pd+Au)].

¢ zakladajac brak adsorpcji na zlocie w ukladach Pd-Au.
WielkoSé czastek palladu z chemisorpcji wodoru, dpg =
1.12/Dy [S. Ichikawa, H. Poppa and M. Boudart, J. Catal.
91, 1 (1985)], zaktadajac, ze wodér chemisorbuje sie
wylacznie na atomach Pd (1 atom H na 1 atom powierzchniowy
Pd) .

Wielkos¢ krystalitéw obliczona metoda Scherrera z piku
dyfrakcyjnego (111) badan XRD.

Bardzo rozmyte lub niewidoczne linie dyfrakcyjne.

9 Nie mierzono.
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BuZu3s Chemisorpcja wodoru i tlenku wegla na Pd-Cu/SiO, i Pd-
Au/Sio,

Tabela 10 przedstawia réwniez wyniki badan chemisorpcji H,
i CO prowadzonej w rezimie impulsowym na stopach Pd-Cu/SiO,.
Wielkosé czastek metalu obliczona na podstawie chemisorpcji
wodoru mozna pordéwnaé 2z wielkoscia krystalitéw okreSlona na
podstawie badah rentgenowskich. Dwie nastepne tabele pokazuja
analogiczne wyniki dla ukladu Pd-Au/SiO,; Tabela 11 dla
katalizatordéw 2 %-owych, za§ Tabela 12 dla 10 %-owych. Nalezy
przypomnieé, ze w tym przypadku chemisorpcje prowadzono W
uktadzie statycznym (opis w p. 4.2.2.2.).

Tabela 12

Wyniki badan dyfrakcyjnych (XRD) i chemisorpcyjnych na
katalizatorach 10 % wag. Pd-Au/SiO, po kalcynacji w 450° i 750°C
oraz redukcji w 380°C.

sktad?® Dyspersja metaluP Pozorna Wielko&é Sktad fazy bimetalicznej
dyspersga czgetek i wielko&¢ krystalitéw z
D, D.n palladu P4, nm XRD®, (nm)

kalc.450°-red. 380°C

Pd100 0.50 0.44 0.50 28 Pd (2.2)
Pd70Au30 0.39 9 0.55 2.0 bogata w Pd(<2.0);70%Au
(15)
kalc.750°-red.380°C
Pd100 0.13 9 0.13 8.6 Pd (7.0)
Pd70Au30 0.05 9 0.07 16.0 4% Au (12); 56% Au (13)

8 - 9 Jak w poprzedniej Tabeli.
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5.2:4. Spektroskopia elektronowa XPS ukiadu Pd-Au/SioO,

Gléwnym powodem ograniczenia badaf XPS byt brak komory
preparatywnej, uniemozliwiajacy przeniesienie zredukowanych
prébek stopéw do komory analitycznej spektrometru bez kontaktu
z otaczajacym powietrzem. Dlatego wyniki niniejszych badaf nalezy
traktowaé z ogromna ostroznoScia. Mimo niemoznosci okre§lenia
stosunku Pd do Au na powierzchni zredukowanych uktadéw
bimetalicznych (ze wzgledu na segregacje Pd do powierzchni stopdw
Pd-Au w atmosferze utleniajacej (czeS¢ 4.2.4.)), uzyskane wyniki
maja 1istotne znaczenie dla pracy. Po pierwsze, stwierdzono
jedynie §&lady 1linii pochodzacych od chloru. Pozwala to na
wykluczenie mozliwoSci wplywu chloru na katalityczne zachowanie
sie probek. Po drugie, badanie XPS prébki 10 % wag. Pd70Au30/Sio,
po kalcynacji w 450°C i redukcji w 380°C, pokazuje istnienie
dwéch rodzajéw krzemu (Rys.31): Si(IV), (pik ~103.4 eV) i
Si(<IV), (pik =~99.2 eV). Stosunek intensywno$ci obu pikéw,
sitV:si<?V  wyniést ok. 93:7. Ta sama prébka, ale po
wysokotemperaturowej kalcynacji w 750°C i redukcji w 380°C,
wykazala brak istnienia silV.

é Sl 2p

’ »

Intensywnos$¢ (jednostki umowne)

1 1 1 1 1 '}

108 104 100 96 92 88

Energia wigzania, eV

Rys. 31. Wykres linii XPS dla poziomu Si 2p w katalizatorach 10
% wag. Pd70Au30/SiO,: (a) po kalcynacji w 450°C i
redukcji w 380°C i (b) po prazeniu w powietrzu w 750°C
i redukcji w 380°C.
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5.2.5. Badania konwersji neopentanu na katalizatorach
bimetalicznych Pd-Cu/SiO, i Pd-Au/SiO,

Tabele 13 i 14 zawieraja wyniki badaf kinetycznych reakcji
neopentanu z wodorem na katalizatorach 2 i 10 % wag. Pd-Cu/SiO,.
Katalizatory palladowe oraz bogate w pallad okazaly sie
aktywniejsze od innych prébek. Aktywnos§é katalizatora 2 % wag.
Cu/si0O, byla znikoma w temperaturach <350°C. Tabele pokazuja
réwniez, 2e selektywnoS¢ w kierunku izomeryzacji jest wyzsza dla
uktadéw bimetalicznych niz dla palladu.

Tabele 15, 16 i 17 przedstawiaja wyniki kinetyczne uzyskane
dla uktadéw bimetalicznych Pd-Au/SiO,. AktywnosSé katalityczna
ztota (podobnie jak miedzi) byta znikoma dla temperatur <350°C.
PowtarzalnosS¢ wynikéw byta dobra (#15%), co ilustruje przykladowe
pokazanie powtdérzenia eksperymentu (dla prébki 10 % wag.
Pd70Au30/Si0,, Tabela 16).

Tabela 18 pokazuje wyniki dla proszkéw Pd oraz dwdbch stopdw
Pd-Au, po kalcynacji w 300°C i dwustopniowej redukcji (1 godzina
w 300°C i 1 godzina w 400°C). Z tabeli tej widaé&, 2e proszki Pd-
Au sa selektywniejsze w izomeryzacji niz czysty Pd.

Rys. 32, 33 i 34 przedstawiaja kolejno uzyskane zalezZnosci
TOF, selektywnosci do izomeryzacji i energii aktywacji w funkcji
sktadu stopowego katalizatordéw 2 % wag. Pd-Cu/SiO,.

Rys. 35, 36 i 37 przedstawiaja analogiczne zalezno&ci dla
katalizatoréw 2 % wag. Pd-Au/SioO,.
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Tabela 13
Konwersja neopentanu na katalizatorach 2 % wag. Pd-Cu/SiO,:
aktywnosé katalityczna (TOF) i poczatkowy rozkiad produktéw

Temper. Poczatkowy rozklad produktéw, %2 TOF
Sktad reakcji
°C Me Et Pr iB iP+nP 1l/s
Pd100 230 12.0 0.8 0.9 38.6 47.7 6.34*1078
240 13.1 0.2 1.1 44.5 41.0 1.88%107°
252 15.4 0.1 1.0 52.4 31.1 6.80%107°
262 19.5 0.2 2.5 57.7 20.2 1.83*107%
Pd96Cud 229 10.5 0.7 0.9 34.5 53.5 4.24*10°%
241 12.3 0.5 1.0 40.3 45.9 1.46*107°
252 14.0 0.1 0.9 47.1 38.0 5.00%1073
262 17.5 0.2 1.6 52.5 28.1 1.36%107%
Pd90Cul0 229 10.2 1.1 2.6 37.2 49.0 4.29*10°%
240 13.1 0.6 0.8 41.2 44.3 1.22*107°
250 14.1 0.1 1.0 47.7 37.1 3.68%1070
258 17.1 0.2 1.7 53.1 28.0 8.70%107°
Pd85Cul5 231 13.0 6.8 5.7 34.2 40.3 4.49*10°°
240 12.2 - 0.6 42.2 45.1 9.59*10°%
250 14.5 0.3 1.0 46.3 37.9 2.80*1075
260 17.0 0.1 1.6 52.7 28.6 8.07*107°
Pd75Cu25 230 14.0 3.2 4.6 34.1 44.1 2.10*107°6
240 10.5 - 1.9 40.4 47.3 5.24%1076
250 12.8 - 1.3 45.4  40.5 1.55%107°
260 15.6 0.2 1.3 50.8 32.0 5.05%107°
PA50Cu50 240 9.5 3.4 4.9 32.5 49.6 2.10*10°%
250 14.5 1.6 3.8 33.8 46.3 5.19*10°%
260 13.8 0.8 1.9 40.7 42.9 1.50%107°
270 14.1 0.1 1.4 47.2 37.2 3.65%107°
Pd25Cu75 260 19.2 3.9 12.2 39.8 24.9 5.74*10°7
269 21.3 2.9 13.5 33.8 28.5 9.28%1077
281 15.2 0.2 3.5 44.7 36.5 2.28*107%
Pd10Cu90 281 18.4 0.5 0.2 45.8 30.9 5.78%10°7
290 19.0 - 0.2 49.8 31.0 1.46*107%
Cul00 < 350 brak aktywnosci, Slady krakingu

8 Me = metan, Et = etan, Pr = propan, iB = izobutan,
iP = izopentan and nP = n-pentan.
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Tabela 14

Konwersja neopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-Cu/SiO,:
aktywnosé katalityczna i poczatkowy rozktad produktéw.

Temperat. Poczatkowy rozklad produktéw, %2 TOF
sktad reakcji
°C Me Et Pr iB iP+nP 1/s
Pd100 240 10.7 0.1 0.3 32.8 56.9 1.06%10°°
251 12.7 0.2 0.8 40.8 45.5 3.23%107°
263 17.6 0.4 2.5 48.1 31.4 9.63%107°
Pd75Cu25 231 7.1 0.4 2.0 21.4 69.0 8.95%1077
241 8.2 0.1 0.7 27.1 63.8 2.23*10°¢
250 10.3 0.2 0.7 32.9 56.0 5.37*1076
262 14.5 0.1 1.5 41.5 42.4 1.33%107°

a8 Jak w poprzedniej tabeli.
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Tabela 15
Konwersja neopentanu na katalizatorach 2 % wag. Pd-Au/SiO;:
aktywno&é katalityczna (TOF) i poczatkowy rozkltad produktow.

Temper. Poczatkowy rozklad produktéw, %° TOF
Sktad reakcji
°c Me Et Pr iB iP+nP 1/s
Pd100 232 18.1 2.6 3.2 37.2 38.8 6.52*%107°
242 11.6 0.2 0.9 38.7 48.7 1.67%107°
252 14.5 0.2 1.1 47.3 36.9 4.04%107°
263 19.8 0.3 2.6 56.2 21.1 1.25%107%
Pd96AuU4 230 9.6 0.6 1.6 26.6 61.6 4.46%10°°
240 9.2 0.4 0.6 30.5 59.2 1.09%107°
250 11.3 0.4 0.7 36.3 51.2 2.98*107°
260 13.7 0.2 0.9 43.8 41.3 7.21*107°
Z71 19.3 0.3 2.6 53.4 24.3 1.84*107%
Pd90Au10 232 23.2 0.1 1.9 19.3 55.5 5.28*107°
242 11.2 1.0 - 28.5 59.4 1.05%107%
253 10.9 0.4 0.8 35.3 52.6 2.99%107°
267 14.4 0.3 1.8 44.5 39.0 1.07*107%
278 i8.1 - 3.7 58.7 19.6 2.68%107%
Pd85Aul5 230 12.8 2.8 2.3 23.9 58.2 3.91+%10°®
240 9.7 - 0.4 31.9 58.1 9.30*107°
249 11.5 0.2 1.0 38.4 48.9 2.10*107°
261 15.1 0.2 1.2 47.3 36.2 6.90*107°
272 19.9 0.3 3.1 56.0 20.7 1.72%107%
Pd70Au30 230 21.5 0.3 1.7 25.6 50.9 4.79*10°¢
240 12.4 0.7 0.7 35.1 51.1 1.10%1075
251 12.8 0.1 0.9 43.7 42.6 3.23%107°
259 15.1 - 1.3  50.4 33.1 6.82%107°
269 19.8 0.3 2.9 57.3 19.7 1.76*107%
Pd50Au50 231 12.8 0.3 4.0 33.7 49.2 5.86*107°
240 11.6 0.5 0.5 39.2 48.3 1.14*107°
251 14.0 0.2 1.0 47.4 37.3 3.31*107°
261 17.1 0.3 1.6 54.6 26.5 8.42*107°
270 21.1 0.2 3.4 60.9 14.4 1.92*107
Pd25Au75 240 9.4 0.2 2.3 43.6 44.5 9.38*10°°
251 13.7 - 1.5 48.6 36.1 2.71*107°
259 16.7 0.5 1.5 54.6 26.8 5.85%107°
269 18.5 0.1 2.4 59.6 19.5 1.53%1074
Aul00 < 350 brak aktywnosci
8 Me = metan, Et = etan, Pr = propan, iB = izobutan, iP =

izopentan i nP = n-pentan.
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Tabela 16

Konwersja neopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-Au/SiO,:
aktywno§é katalityczna (TOF) i poczatkowy rozkiad produktow.

Temper. Poczatkowy rozklad produktéw, %2 TOF
sktad reakcji

b & Me Et Pr iB iP+nP 1l/s
Pd100 240 10.7 0.1 0.3 32.8 56.9 1.06%107°
251 12.7 0.2 0.8 40.8 45.5 3.23%107°
263 17.6 0.4 2.5 48.1 31.4 9.63%107°
Pd70Au30 230 3.1 1.7 0.8 12.9 81.5 1.84*10°8
(doswiad.1) 240 5.2 0.3 0.3 16.7 77.5 5.78*10°¢
250 6.7 0.2 0.6 21.8 70.8 1.41%10°5
260 9.7 0.4 1.0 28.9 60.0 3.46%107°
271 15.7 0.9 2.6 39.1 41.8 8.09*107°
282 30.3 1.9 11.4 53.1 3.2 1.60%107%
(doswiad.2) 229 2.8 - 0.8 10.9 85.6 2.16*10°°
239 ! - 0.4 15.4 80.2 4.93*10°%
250 6.4 0.3 0.5 20.2 72.6 1.33*107°
261 9.6 0.6 0.9 27.6 61.3 3.37%10°°
271 15.1 0.8 2.4 37.9 43.8 8.41*1077

8 Jak w poprzedniej tabeli.
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Tabela 17

Konwersja neopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-Au/SiO, po
kalcynacji w 750°C i redukcji w 380°C: aktywno§¢ katalityczna
(TOF) i poczatkowy rozktad produktodw.

Temperat. | Poczatkowy rozklad produktéw, %2 TOF
Sktad reakcji
°C Me Et Pr iB iP+nP 1l/s
Pd100 240 15.9 2.6 5.0 40.4 36.1 8.50%1077
250 13.6 0.7 1.9 44.1 39.7 2.49%107%
261 14.0 0.4 1.1 47.6 36.9 9.17*107%
270 15.0 0.2 0.8 50.2 33.8 2.92%1073
280 15.7 0.3 0.3 53.4 30.3 9.82*107°
290 17.9 0.9 2.4 56.0 22.9 2.71*107%
Pd70Au30 241 15.1 1.0 2.9 46.3 34.6 5.77%1077
252 15.6 0.5 1.3 53.6 29.1 1.78*107°6
262 16.4 0.3 0.5 57.2 25.6 6.19*107%
271 16.8 0.3 0.7 59.0 23.2 1.59*107°
280 17.9 0.6 1.4 60.8 19.2 4.53*%107°
282 30.3 1.9 11.4 53.1 3.2 1.60%1074

8 Jak w tabelach 15 i 16.



106
Tabela 18
Konwersja neopentanu na proszkach Pd i Pd-Au:

poczatkowe szybko&ci reakcji i rozklady produktéw

Temperat. Poczatkowy rozkltad produktéw, %® | Poczatkowa
Sktad reakcji szybko&é
°C Me Et Pr iB iP+nP reakcji
Pd100 270 14.8 0.9 0.7 50.1 33.4 1.75
280 13.2 0.4 = 50.9 35.5 6.64
290 13.6 0.3 0.3 49.5 36.2 22.63
300 13.4 0.4 0.6 49.2 36.4 74.04
Pd25Au75 280 6.8 0.4 1.6 21.8 69.3 0.34
290 5.5 - - 23.3 71.2 0.71
300 6.4 0.1 0.3 24.5 68.6 1.51
310 6.4 0.2 0.3 25.5 67.6 3.09
Pd20Au80 330 3.2 0.6 4.1 8.8 83.4 0.15
350 1.8 - 3.3 11.3 83.6 0.50

8 Jak w tabelach 15, 16 i 17.

P wyrazona jako 10710 mo1l * gPd(hﬂ:PdAu)-l % g1
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32. Aktywnos¢ katalityczna (TOF) katalizatoréw 2 % wag. Pd-
Cu/S5i0, w konwersji neopentanu w temperaturach 240°C
(+), 250°C (A) i 260°C (O). W przypadku Pd10Cu90/sioO,
warto§¢é TOF w 260°C zostala otrzymana przez ekstra-
polacje. Dla Cul00/Si0O, (pomijalna aktywno§& w 350°C)
warto§é TOF w tych temperaturach przyjeto jako 107°

(granica detekcji).
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Selektywnos¢ do izomeryzacji w konwersji neopentanu w
funkcji sktadu nominalnego stopu Pd-Cu dla
katalizatoréw 2 % wag. Pd-Cu/SiO, w temperaturach 240°C

(+), 250°C (A) i 260°C (O).
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Energia aktywacji konwersji neopentanu w funkcji sktadu
nominalnego stopu Pd-Cu dla katalizatordéw 2 % wag. Pd-
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Aktywno&é katalityczna (TOF) 2 % wag. Pd-Au/SiO, w
konwersji neopentanu w temperaturach 240°C (0O), 250°C
(A) i 260°C (0). Uktad 2 % wag. Aul00/Si0O, byt
nieaktywny w temperaturach ponizej 350°C. Zgrubne
oszacowanie wartosci TOF dla zlota w 250°C (10'85'1)
jest przedstawione 3jako @. Wszystkie probki bytly

kalcynowane w 450°C i redukowane w 380°C.
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Selektywnos¢ do izomeryzaciji, %
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Selektywno§é do izomeryzacji w konwersji neopentanu
jako funkcja skitadu nominalnego stopu Pd-Au dla 2 %
wag. Pd-Au/Si0O, w temperaturach: 240°C (0), dla poziomu
konwersji 0.05-0.14 %; 250°C (A), dla poziomu konwersji

0.11-0.34 %; dla poziomu konwersji 0.21-

260°C (0),
0.90%. Warunki przygotowania prdébek jak w opisie rys.

35,
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Energia aktywacii, kcal/mol
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Rys. 37. Energia aktywacji konwersji neopentanu jako funkcja
skladu nominalnego stopu Pd-Au Ww katalizatorach 2 %

wag. Pd-Au/Sio,. Warunki przygotowania proébek jak w

opisie rys. 35.
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5.2.6. Badanie konwersji n-heksanu w rezimie przep!ywowym

na katalizatorach Pd-Cu/SiO, i Pd-Au/SioO,

W Tabelach 19 i 20 przedstawiono wyniki badan reakcji n-

heksanu z wodorem na uktadach 2 % wag. Pd-Cu/Si0, i Pd-Au/Sio,.

Tabela 19

Konwersja n-heksanu na katalizatorach 2 wt% Pd-Cu/SiO,: aktywnosé

katalityczna (TOF) i rozktad produktéw.

Temper. Rozklad produktéw, %P 2MP/3MP®
sktad? | reakcji . e M TOF, 1/s
‘C Ce Cilis MCP cH
100 259 61.0 | 39.0 - - 1.94 | 16.7 2.87 1.65%107°
270 47.2 | 30.7 | 22.1 - 2.06 | 10.3 3.64 3.88%107
280 40.8 | 25.9 [ 32.3 | 1.0 | 2.16 | 6.3 4.40 9.86*107°
96 270 43.7 | 31.1 | 24.0 | 1.2 | 2.04 | 12.4 4.26 4.75%1075
280 37.2 | 27.5 | 35.3 - 2.00 | 15.6 4.69 1.06%107
90 261 44.8 | 31.8 | 14.9 | 8.5 | 2.16 | 13.6 4.52 2.36%107
271 46.9 | 27.9 | 25.2 - 2.09 | 9.4 5.43 5.67%107
280 42.1 | 26.0 | 31.9 - 2.07 | 9.2 5.38 1.34*10™%
85 252 57.5 | 26.8 | 15.7 - 2.06 | 14.8 5.19 1.82#%107
270 47.2 | 29.9 | 22.9 - 2.03 | 14.6 5.60 1.22%107™
75 249 58.4 | 25.8 | 15.8 - 2.08 | 14.6 5.42 2.19%107
260 53.4 | 26.6 | 20.0 - 2.03 | 15.7 5.95 5.94%107
50 261 65.0 | 35.0 - - 2.14 | 10.0 4.88 1.32*1075
274 49.8 | 27.4 | 22.8 - 2.05 | 13.5 5.79 5.12*107
284 45.4 | 27.6 | 27.0 - 2.03 | 12.8 5.08 1.57*107
25 278 58.7 | 32.5 | 8.8 - 2.10 | 11.8 2.93 1.86*107
301 51.0 | 26.7 | 22.3 - 2.03 | 15.0 4.57 1.28+*10™
10 279 52.2 | 47.8 - - 2.13 | 10.5 2.05 2.73*107
301 49.1 | 35.0 | 15.9 - 2.03 | 16.2 2.83 1.45%10™
0] 350 aktywnos¢
zerowa

% atomowy palladu,

b . .
C<g = produkty hydrogenolizy, Cg¢ls = 2-metylopentan + 3-
metylopentan, MCP = metylocyklopentan, cH = cykloheksan,
{, wspdlczynnik fragmentacji,

d

M¢, parametr rozszczepienia,

Stosunek 2-metylopentanu d¢/3<metylopentanu.
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Konwersja n-heksanu na katalizatorach 2 wt% Pd-Au/SiO,: aktywnos¢

katalityczna (TOF) i rozkltad produktéw.

Temper . Rozkiad produktéw, %P 2MP/3MP®
sklad? reakcji i {* Mfd TOF, 1/s

¢ C<6 Céls MCP cH

100 259 56.2 | 35.7 | 8.1 - 2.00 | 11.9 3.15 1.25*107
271 45.3 | 29.3 | 25.4 - 2.24 | 5.97 4.38 3.68*107
280 38.9 | 26.9 | 34.2 - 2.17 | 6.74 4.59 7.70%107°

90 261 61.9 | 19.4 | 16.1 | 2.6 | 2.21 | 6.54 2.65 2.48*107
270 49.3 | 24.5 | 23.5 | 2.7 | 2.11 | 7.62 5.12 5.73*107
280 46.2 | 23.0 | 30.8 - 2.07 | 7.30 5.07 1.22#107

85 259 61.6 | 34.7 - 3.7 | 2.32 | 6.34 3.55 1.53%107
270 48.3 | 25.6 | 24.0 . 2.13 | 7.33 4.59 4.24*107
280 44.7 | 23.9 | 31.0 | 0.4 | 2.07 | 7.28 4.92 9.58%107

70 260 54.4 | 26.4 | 13.9 | 5.3 | 2.03 | 11.1 4.51 2.71*107
270 52.0 | 24.5 | 22.6 | 0.9 | 2.07 | 8.49 5.07 5.66%107
280 46.5 | 23.1 | 29.8 | 0.6 | 2.07 | 7.44 5.30 1.27*107

50 260 66.8 | 31.1 - . 2.06 | 11.6 4.28 2.10*107
271 54.4 | 24.1 | 21.5 - 2.09 | 8.03 4.98 5.45%10°°
280 49.4 | 22.3 | 28.3 - 2.09 | 7.16 5.23 1.21*10™

25 259 69.9 | 30.1 ~ - 2.02 | 14.0 4.58 2.14*107
270 57.7 | 24.7 | 17.6 - 2.11 | 8.76 4.88 5.17*107°
280 51.2 | 22.7 | 25.9 - 2.06 | 9.37 5.33 1.15*107%

0 350 aktywnosé

zerowa
a b d e

’ ’

Jak w Tabeli 19.
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Tabele zawieraja dane, zebrane w pomiarach wykonywanych w
czasie obnizania temperatury reaktora, a wiec dla proébek
poddanych dziataniu najwyZszych temperatur prowadzenia reakcji.
W 2zwigzku 2z tym przyjmuje sie, 2Ze zakres samozatruwania

powierzchni by! stalty, okreSlony przez najwyzsza temperature
reakcji.

Aby uniknaé reakcji nastepczych i ograniczy¢
samozatruwanie, nie przekraczano calkowitego stopnia konwersji
=1 %. Jednakze mimo takiej asekuracji samozatruwanie bylo
obserwowane w wiekszoSci przypadkdéw, jak to wynika z analiz
reakcji prowadzonych w tej samej temperaturze przy schltadzaniu
reaktora. Rys. 38 obrazuje przebieg typowego eksperymentu,
przedstawiony jako wykres Arrheniusa. Wynika z niego, 2e wraz ze
wzrostem temperatury ma miejsce postepujaca dezaktywacja. W
przypadku obnizania temperatury reakcji (powrotu) prébki wykazuja
stala aktywno&é w danej temperaturze.

- TOF. 1/s

107t

o

i " .
0.00180 0.00185 0.00190 0.00195

1/T

Rys. 38. Wykres Arrheniusa dla reakcji n-heksanu na

katalizatorze 2 % wag. PA90Aul0/Si0,. Strzalki pokazuija
kolejnosé zbierania punktéw eksperymentalnych.
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Rys. 39, 40 1 41 przedstawiaja zaleznosSci aktywnosci
katalitycznej (TOF), selektywnoSci do izomeryzacji oraz energii
aktywacji w funkcji sktadu stopowego dla katalizatordw 2 % wag.
Pd-Cu/Si0, i 2 % wag. Pd-Au/SiO,. Natomiast Rys. 42 pokazuje
proces dezaktywacji wybranych katalizatoréw Pd, Pd-Cu i Pd-Au w
trakcie konwersji n-heksanu w 260°C.

TOF, 1/ g TOF, 1/ b
10-* s _RaB 10-* A
VRN
1073+ 10°% ¢
\
\
! \
! \.
\\
10-¢ N\ 10 . |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% atom. Cu % atom. Au

Rys. 39. Aktywno§¢ katalityczna (TOF) w funkcji zawartosci

nominalnej metalu grupy 11 dla konwersji n-heksanu w
260°C; (a) 2 % wag. Pd-Cu/SiO0,, (b)

2 % wag. Pd-



Rys.

Selektywnosc¢ izomeryzacji, %

40.

80 80

60 |

40

20
0 \ , ' , 0 \ P
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
% atom. Cu % atom. Au

Selektywno§é w kierunku tworzenia izomeréw n-heksanu (2-
metylopentan + 3-metylopentan) jako funkcja zawartoSci nominalnej

metalu grupy 11 w reakcji konwersji n-heksanu: 260°C (A) i 270°C
(0). (a) - 2 % wag. Pd-Cu/Sio,, (b) - 2 % wag. Pd-Au/SiO,.

LTT
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300

200

Energia aktywacji, kJ/mol

100 T T T
0 20 40 60 80 100

% atom. Cu lub Au

Rys. 41. Energie aktywacji konwersji n-heksanu dla katalizatoréw
2 % wag. Pd-Cu/sio, (0) i 2 % wag. Pd-Au/SiO, (A)
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1/s

0.008 |

TOF,

0.006 " RS
0.004 + TF“L‘<L;zif§33§:%-o

0002 .

0 100 200 300 400

Czas pracy katalizatora, min

Rys. 42. Zmiany aktywnoSci katalitycznej (TOF) podczas reakcji
n-heksanu z wodorem: (+) - 2 % wag. Pd/SiO, ,(0) -2 %
wag. Pd50Cu50/Si0,, (A) - 2 % wag. Pd50Au50/SiO,.
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6. DYSKUSJA
6.1. Wprowadzenie

Ze wzgledu na roézny charakter badanych uktadéw
bimetalicznych ponizsza dyskusja wynikéw zostala podzielona na
dwie czeS&ci. W pierwszej oméwione zostana wyniki charakteryzacji
uktadu Pd-Co/SiO,. Kobalt, metal bardzo aktywny w reakcji
hydrogenolizy alkanéw, inaczej wplywa na zachowanie katalityczne
palladu niz wzglednie nieaktywne katalitycznie metale grupy 11
(Cu i Au). Po obu czesciach dyskusji zostana podsumowane gidéwne
wyniki pracy.

6.2. Charakteryzacja ukladéw Pd-Co/SiO, za pomoca uzytych metod
fizycznych i katalitycznych

6.2.1. TPR i chemisorpcja

Rys. 11 pokazuje, 2e redukcja wszystkich ukiadéw 10 % wag.
Pd-Co/Si0,, z wyjatkiem Co0100, Jjest praktycznie zakoficzona w
temperaturze 380°C. Chociaz katalizator kobaltowy daje pik TPR
z maksimum ok. 450°C, to jednak réznicowe widmo TPR (eksperyment
TPR wykonany po uprzedniej redukcji katalizatora w 380°C przez
15 lub 2 godziny) nie wykazuje pikdéw, co Swiadczyloby o catkowi-
tym zredukowaniu prébki w wyniku diugotrwatej redukcji w 380°C.
Na podstawie widm TPR otrzymanych dla katalizatoréw
bimetalicznych trudno jest ocenié&, czy ma sie do czynienia z
dobrze wymieszanymi skladnikami stopu juz na etapie TPR. Dlatego
przyjeto 15 godzin jako czas redukcji katalizatoréw w temperatu-
rze 380°C sadzac, 2e tak ostre traktowanie powinno znaczaco
utatwié interdyfuzje obu metalicznych sktadnikéw. Z drﬁgiej
strony seria 1 % wag. Pd-Co/Si0O, pokazuje calkiem odmienna cha-
rakterystyke TPR, przedstawiona na Rys. 10. Tak wiec kobalt jest
tylko czeSciowo zredukowany w temperaturach ponizej 800°C. Fakt
ten potwierdzaja podobne obserwacje dla katalizatoréw o niskiej
zawartoSci kobaltu, opublikowane w pracach [84,99]. Ponadto
wzglednie niskie intensywnosci widm sugeruja (w granicach btedu
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eksperymentalnego +5 %), ze tylko niewielkie ilosci kobaltu sa
zredukowane w przeciwiefstwie do petnej redukcji palladu. Nalezy
zatem sadzié, ze w serii 10 % wag. Pd-Co/SiO, faza stopowa Pd-Co
jest lepiej zhomogenizowana niz w przypadku prébek 1 % wag. Pd-
Co/Si0,. Dodatkowym potwierdzeniem jest fakt, Zze negatywny pik
TPR, wskazujacy na rozkltad P-PdH, jest obserwowany tylko dla
katalizatoréw stopowych serii 1 % wag. Pd-Co/SiO,, dla ktérych
oddzialywanie palladu z kobaltem jest najprawdopodobnie]j bardzo
ograniczone. Ilosci chemisorbowanego wodoru na katalizatorach

1 % Pd-Co/Si0, byly niewielkie w poréwnaniu z wielkosciami dla
uktadéw 10 % Pd-Co/Si0O, (Tabela 4). Ponadto wartosci H/M dla
serii 1 %-wej zmieniaja sie liniowo ze wzrostem zawartosci
kobaltu (Rys. 12). Fakt ten moze dodatkowo wskazywa¢ na bardzo
staby stopiefn oddziatywania palladu z kobaltem.

6.2.2. XRD i XPS
Tabela 4 pokazuije, ze dla trzech katalizatoroéw
bimetalicznych 10 & wag. Pd-Co/Si0, poszerzenie 1linii

dyfrakcyjnej sugeruje wyzsza dyspersje metalu niz wskazywalyby
na to dane chemisorpcyjne. Nalezy zwrdécié przy tym uwage na dobra
zgodno§¢é wynikéw obu metod w przypadku monometalicznych
katalizatoréw Pd/SiO, i Co/Si0O,. W dodatku stale sieciowe stopdw
Pd-Co wskazuja na obecno$§¢ faz z deficytem palladu w stosunku do
nominalnych sktadéw katalizatoréw. Nalezy sadzié&, Ze obserwowane
nadmiernie poszerzone profile XRD nie sa wynikiem obecnosci
mieszaniny krystalitéw stopu rézniacych sie sktadem fazowym, ale
raczej odzwierciedleniem sytuacji, w ktérej wzglednie cienka
warstwa fazy bogatszej w pallad (Zle widzialna metoda XRD) otacza
jadro bogatsze w kobalt (dobrze widzialne metoda XRD).
Wzbogacenie powierzchni w pallad jest zgodne z teoria segregacji
stopowe]j [22], opartej na entalpiach parowania czystych
pierwiastkéw (90 kcal/mol dla Pd, 102.4 kcal/mol dla kobaltu).
Wyniki Deesa i Poneca [100] otrzymane dla 5 % wag. Pt-Co/SiO, sa
w zgodnoSci z rezultatami niniejszej pracy. W opublikowanych
przez nich dyfraktogramach pewna ilosé kobaltu byta
"niewidoczna", poniewaz refleksy XRD przesunely sie w kierunku
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charakterystycznym dla faz bogatszych w platyne. Chociaz Dees i
Ponec przedstawiaja rézne mozliwe interpretacje swoich wynikéw,
wzbogacenie powierzchni w kobalt wydaje sie stanowié racjonalne
wyjasnienie (entalpia parowania dla Pt wynosi 135 kcal/mol [22]).
Poniewaz zawartos$é metalu, rodzaj noénika, preparatyka i metody
pretraktowania uzyte przez Deesa 1 Poneca sa podobne do
stosowanych w niniejszej pracy, mozna uwazaé ich wyniki =za
komplementarne dla obecnie prezentowanych. Nalezy wykluczyé
mozliwoS¢ tworzenia przez kobalt w Pt-Co/Si0O, warstwy amorficznej
krzemianu kobaltu, niewidzialnej w XRD, poniewaZ Co byl tatwo
wykrywany metoda XRD w katalizatorach Pd-Co/SiO,. Podsumowanie
dyskusji dotyczacej segregacji powierzchniowej w ukladach
bimetalicznych zawierajacych kobalt jest pokazane w Tabeli 21.

Tabela 21

Segregacja powierzchniowa w stopach zawierajacych kobalt.

Stop Skladnik o wyzszej Metal segregujacy do DoSwiadczalna
zawieraja- wartosci entalpii powierzchni stopu wg weryfikacja
cy kobalt sublimacji (kcal/mol) teorii [22)
Pt-Co Pt (135) > Co (102.4) kobalt Pt-Co/Si0, [100]
Pd-Co Co (102.4) > Pd (90) pallad obecna praca

Badania XPS potwierdzaja mozliwo§é segregacji palladu do
powierzchni czastek stopu w katalizatorach 10 % Pd-Co/SiO, (zob.
Tabela 5). Dla serii katalizatoréw 1 % wag. Pd-Co/SiO, wyniki
analizy XRD sa mniej oczywiste 2z powodu niskiego stosunku
sygnal/szum. Piki XRD nie byly dobrze wydzielone z tta i tylko
refleks Pd(111) byl dobrze rozpoznawalny (zob. Tabela 4). Mogioby
to wskazywaé na znacznie sltabsze, dla tej serii prébek,

oddziatywanie Pd-Co niz w przypadku stopéw 10 % wag. Pd-
Co/Sio,.

6.2.3. Reakcja konwersji neopentanu

W Tabelach 6 i 7 zostaly przedstawione wyniki katalityczne
dla serii 1 % i 10 % wag. Pd-Co/Si0,. Dla lepszego zobrazowania
wynikéw na Rys. 13 pokazano przebieg zmian aktywnosci
katalitycznej w funkcji skladu stopu Pd-Co dla reakcji w
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temperaturze 240°C. Z wykresu wynika, 2e szybkoSci konwersji
neopentanu przechodza przez wyrazne minima. Przedstawiony zostatl
tez punkt doswiadczalny otrzymany dla mieszaniny mechanicznej
(1:1) 10 % wag. Pd/Sio, i 10 % wag. Co/SiO,. Fakt, 2ze aktywnosc
katalityczna tej mieszaniny mechanicznej jest znacznie wyZsza niz
aktywno&é stopu Pd50C0o50/Si0, nie jest zaskakujacy. Po pierwsze,
lezy ona (w granicach bledu eksperymentalnego) na teoretycznie
obliczonej krzywej aktywnosci katalitycznej dla mieszanin
mechanicznych obu sktadnikéw metalicznych stopu. Po drugie, fakt
ten zdecydowanie pokazuje, 2e aktywno&ci bimetalicznych
katalizatoréw Pd-Co/SiO, nie wynikaja z addytywnosci, co naleiy
uznaé za istotny wynik tej pracy: reakcja konwersji neopentanu
moze byé stosowana do probkowania (jako sonda katalityczna)
powierzchni nosnikowych ukitadéw Pd-Co. W przypadku katalizatordw
1 %$-wych Rys. 13 pokazuje, 2e punkty eksperymentalne dla prdébek
bogatych w pallad nie réinia sie zasadniczo od odpowiednich
danych dla serii 10 % wag. Pd-Co/Si0O,. Mogloby to wskazywaé, ze
homogeniczno§é katalizatordw bogatych w pallad z serii 1 % wag.
Pd-Co/Si0O, jest dobra. Jednakie dla katalizatordéw e tej serii,
bogatych w kobalt, sytuacja ulega zmianie. Kobalt i stopy Pd-Co
z duza zawartosScia kobaltu sa znacznie aktywniejsze od swych
odpowiednikéw z serii 10 % wag. Pd-Co/Si0O,. Dla monometalicznych
katalizatoréw kobaltowych stosunek TOF;4/TOF,q5, Wynosi ok. 20+30.
Mozna  przypuszczag, 2e jest to wynikiem rachunkowego
przeszacowania TOF,4.,, spowodowanego niedoszacowaniem dyspersji
kobaltu. Uzasadnieniem dla takiego wniosku moZe by¢& praca Reuela
i Bartholomew [84], ktdérzy stwierdzili, 2ze chemisorpcja wodoru
tylko czeSciowo odmiareczkowuje kobalt w ukltadach Co/no&nik o
matej zawartosci kobaltu. Powodem tego moze tez byé niepetina
redukcja kobaltu w katalizatorze 1 % wag. Co/Si0,, na co wskazuja
badania TPR omdéwione w czesci 5.1.1.

Zmiany selektywnosSci wraz ze zmiana sktadu stopu Pd-Co sa
bardziej znaczace, co przedstawia Rys. 14. Uktad Co0100/Si0, nie
przejawia wlasnosci izomeryzacyjnych (wylacznie kraking),
natomiast dla stopéw Pd-Co istnieje maksimum selektywnos$ci. Na
Rys. 1l4a przedstawiono pordéwnanie selektywno$éci konwersji
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neopentanu do izomeryzacji w temperaturze 240°C, dla obu serii
uktadéw Pd-Co/Si0O, i mieszaniny mechanicznej (1:1) 10 % wag.
Pd/Si0o, i 10 % wag. Co/Si0O,. W przypadku serii 10 % wag. Pd-
Co/SiO, wszystkie prébki bimetaliczne wykazywaly selektywnosSé w
kierunku izomeryzacji wieksza niz Pd100/SiO,. Z drugiej strony,
w serii 1 % wag. Pd-Co/Si0O,, prébki bimetaliczne bogate w pallad
(<50 % at. Co) przejawialy selektywnosé do izomeryzacji zblizona
do czystego palladu. Wzglednie wysokie selektywnosci do
izomeryzacji w przypadku tych ukltadéw moga by¢& wyjasSnione
wiekszym wkladem palladu w selektywno&é&, wynikajacym z wyzszej
dyspersji metalu (w pordwnaniu do kobaltu, zob. Tabela 4). Nalezy
podkres§lié&, ze stopy bogate w kobalt z serii 10 % wag. Pd-Co/SiO,
wykazuja wyzsza selektywnosS¢ (nawet w stosunku do czystego Pd)
niz ich odpowiedniki z serii 1 % wag. Pd-Co/SiO,. Moze to byc¢
spowodowane lepszym oddziatywaniem obu skladnikéw w tych
prébkach, a takze pewnym wzbogaceniem powierzchni w pallad.
Ponownie nalezy podkre§lié&, Ze punkt doswiadczalny dla mieszaniny
mechanicznej katalizatordéw 10 % wag. Pd/Si0O, i 10 % wag. Co/SiO,
znajduje sie daleko od poziomu selektywno&ci wykazywanego przez
dobrze wymieszane stopy Pd-Co. Rys. 14 przedstawia takze
hipotetyczna krzywa selektywnosci dla mieszanin mechanicznych 10
% wag. Pd/Sio, i 10 % wag. Co/SiO,. Z tego wykresu wynika
uszeregowanie katalizatordédw bimetalicznych Pd-Co pod wzgledem
poziomu selektywnosci izomeryzacji: 10 % wag. Pd-Co/SiO, >
hipotetyczna mieszanina mechaniczna 10 % wag. Pd/SiO, i 10 % wag.
Co/Si0, > wartoS¢ eksperymentalna dla mechanicznej mieszaniny
(1:1) 10 % wag. Pd/Si0O, i 10 % wag. Co/Si0,. O ile pierwsza czesc
tej sekwencji jest uzasadniona przez synergetyczny efekt
stopowania, o tyle druga wymaga pewnego wyjasnienia. Nalezy
sadzié, 2ze tak niska selektywnoié izomeryzacji, otrzymana
eksperymentalnie dla mieszaniny mechanicznej, jest spowodowana
wzrostem hydrogenolizy kosztem izomeryzacji. Izopentan (produkt
izomeryzacji) jest znacznie bardziej reaktywny na powierzchniach
metalicznych niz neopentan (substrat), zwlaszcza w sytuacji kiedy
moze zachodzié hydrogenoliza. Zatem duzy spadek izomeryzacji
mogia spowodowaé wtérna hydrogenoliza izopentanu na sasiadujacych
z palladem centrach kobaltowych. Stad réinica w selektywnoéci
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izomeryzacji miedzy dobrze i stabo wymieszanymi stopami Pd-Co
powinna byé rozumiana Jjako wynik dziatania dwéch efektow:
synergetycznego w przypadku pierwotnej izomeryzacji i zahamowania
wtérnej hydrogenolizy (wskutek nieobecnosci sasiadujacych centréw
kobaltowych w dobrze zhomogenizowanych stopach). Jak stwierdzono
wczesSniej, kobalt nie wykazuje 2adnych wlasnosci
izomeryzacyjnych, ale jest bardzo aktywny w reakcjach
hydrogenolizy. Daje to mozliwo§é charakteryzowania stopdédw Pd-Co
na podstawie &ledzenia zmian wspdiczynnika fragmentacji, {, w
funkcji zmian w skltadzie stopu. Wartosé { dla katalizatora
Co100/Si0, wzrasta gwaltownie do { = 5 ze wzrostem stopnia
przereagowania, podczas gdy dla palladu pozostaje réwna ok. 2 w
szerokim zakresie konwersji [101]. Wartosci {, przedstawione na
Rys. 16 wskazuja na dominacje "pojedynczej hydrogenolizy" ({ =2)
w raczej szerokim zakresie skladéw stopu (wiekszoSE czasteczek
substratu rozpada sie tylko na dwa fragmenty), co odpowiada
"palladowemu" w charakterze zachowaniu sie obu serii
katalizatordéw. Wnioski te potwierdzaja wczeSniejsze konkluzje
wyciagniete na podstawie wynikéw reakcji izomeryzacji dla ukladow
Pd-Co/Si0,. Podsumowujac te czesSc¢ dyskusji nalezy stwierdzié, ze
zaréwno badania metodami fizycznymi jak i charakterystyka
katalityczna uktadéw Pd-Co/Si0O, wskazuja na wzbogacenie
powierzchni w pallad w calym zakresie; niemniej kobalt wywiera
specjalny wplyw na wlasnosci katalityczne. Konwersja neopentanu
z wodorem (izomeryzacja i hydrogenoliza) moze wiec stanowié
wygodna metode prdébkowania powierzchni nosnikowych stopéw Pd-Co,
mimo ze powdd wystepowania efektu synergetycznego w selektywnosci
izomeryzacji na stopach Pd-Co nie jest jasny. W interpretacji
wynikéw konwersji heksanu na Pt-Co/Al,0; [102] sugerowano
wystepowanie efektu elektronowego.

6.2:4%. Reakcja konwersji n-heksanu i metylocyklopentanu
z wodorem

Na Rys. 18 przedstawione sa zmiany aktywnos$ci katalitycznej
uktadéw 10 % wag. Pd-Co/Si0, w konwersji n-heksanu. Aktywnosé
katalityczna Co100/Si0O, w temperaturze 260°C jest o dwa rzedy
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wielkosci wyzsza od aktywnosci Pd100/Si0, w tej same]j
temperaturze. Z kolei uktad Pd75C025/Si0, jest mniej aktywny od
Pd100/Si0,. Tak duze zmiany aktywnosci w funkcji skladu stopu
daja podstawy do zastosowania konwersji n-heksanu w prébkowaniu
powierzchni katalizatoréw bimetalicznych Pd-Co. Pojawienie sie
bowiem wyraZznego ekstremum (maksimum lub/i minimum) wlasnosci
katalitycznych w zalezno&ci od skitadu stopu pozwala sadzié, ze
oddzialywania miedzy komponentami stopu prowadza do uzyskania
wlasnosci katalitycznych zasadniczo réznych od wykazywanych przez
mieszanine mechaniczna czystych skladnikoéw. W wyzszej
temperaturze (320°C) zaleznos¢ miedzy aktywnosScia i skladem stopu
nie jest juz tak wyrazZna jak w 280°C. Jest to spowodowane
znacznie mniejsza pozorna energia aktywacji (E,) reakcji n-
heksanu na Co0l100/Si0O, niz w przypadku pozostalych katalizatoréw
Pd-Co/Si0O, (zob. Tabela 8 i Rys. 19). Fakt ten wskazywalby na
samozatruwanie kobaltu przez pozostalosci weglowe [100]. Innym
mozliwym wyjasnieniem mdéglby byé wysoki poziom konwersji (ok. 80%
w 320°C), przy jakim prowadzono reakcje n-heksanu na Col00/SiO,_
Natomiast w przypadku konwersji metylocyklopentanu pozorna
energia aktywacji (E,) dla Co0l00/Si0, jest poréwnywalna 2z
odpowiednimi warto$ciami dla Pd i stopdbw Pd-Co, i Jjest
zdecydowanie wyzsza niz w przypadku n-heksanu (zob. Tabela 9 i
Rys. 20). Nalezy tu zaznaczyé, 2e reakcja metylocyklopentanu byta
badana w nizszych temperaturach niz konwersja n-heksanu i przy
nieco nizszych stopniach przemiany, a wiec i mniejszym
samozatruwaniu (por. Rys. 17 z Rys. 16 i Tabele 9 z Tabela 8).
Z Rys. 21 wynika, ze selektywnoSé do hydrogenolizy w
konwersji n-heksanu na Co0l00/Si0O, wynosi praktycznie 100 %, co
jest zgodne z wczeSniejszymi danymi literaturowymi [95,100,103].
Poziom selektywnoSci do hydrogenolizy pozostaje wysoki dla dwdch
stopdw bogatych w kobalt, natomiast ulega prawie dwukroﬁnemu
obnizeniu przy przejsciu od stopu Pd50C050/Si0, do Pd75C025/Si0,.
Za wysoki stopiefi fragmentacji na katalizatorze Pd25C075/SiO,
moze by¢ odpowiedzialne znaczne stezZenie sasiadujacych ze soba
atoméw kobaltu na powierzchni katalizatora. Natomiast wysoka
selektywnoSC do hydrogenolizy dla Pd50C050/Si0, jest wynikiem

raczej nieoczekiwanym w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi dla tej
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samej serii katalizatoréw w konwersji neopentanu. W przypadku
reakcji neopentanu, chociaz selektywno$¢é do hydrogenolizy dla
uktadu Co100/Si02 wynosita prawie 100 %, to jego stopowanie z
palladem powodowalo wyjatkowo duzy wzrost selektywnosci
izomeryzacji (>60%). Ta réznica pomiedzy reaktywnoscia neopentanu
i n-heksanu na powierzchni stopéw Pd-Co wynika zapewne 2
odmiennego sposobu aktywacji tych dwéch czasteczek. Neopentan
jest "czasteczka-archetypem" dla adsorpcji w formie ay (zob. str.
30), [104]; jego hydrogenoliza przebiega przez etap zwigzkow
poérednich, tréjadsorbowanych na centrach skltadajacych sie z
trzech atoméw [105]. Ten typ hydrogenolizy ma wyzZsza bariere
aktywacji niz wtedy, gdy mozliwa jest adsorpcja afy, ktéra ma
miejsce w przypadku n-heksanu [95]. Adsorpcja afy jest mozliwa
takze na centrach dwuatomowych [95]. Jest oczywiste, 2e 1ilosé
sasiadujacych centrdéw zawierajacych trzy atomy Co maleje znacznie
szybciej wskutek stopowania kobaltu 2z palladem niz ilosé
dwuatomowych centréw kobaltowych [19]. Zatem pordéwnanie wynikéw
konwersji neopentanu i n-heksanu prowadzi do wniosku, Ze wysoka
selektywnoS¢é do izomeryzacji dla neopentanu ma zwiazek przede
wszystkim z wystepowaniem efektu geometrycznego (por. str. 125).

Rys. 22 pokazuje, 2e stosunek produktédw hydrogenolizy do
produktéw nasyconych C¢ zmienia sie silnie ze skladem stopu, przy
czym zaleznoS¢ ta Jjest bardziej monotoniczna niz dla
selektywnosci do hydrogenolizy w funkcji skladu stopu Pd-Co (Rys.
2la) . Aktywne powierzchniowe zwiazki poSrednie z n-heksanu moga
posiadaé strukture m-kompleksu, co raczej ma miejsce w przypadku
katalizatoréw palladowych niz innych metali [96].

Rys. 23a przedstawia 2zwiazek pomiedzy wspbéiczynnikiem
fragmentacji { a skitadem stopu Pd-Co. Gleboka hydrogenoliza
prowadzi do prawie catkowitego rozpadu n-heksanu na czasteczki
metanu wobec Co0l100/Si0,, w przeciwiefistwie do stopniowego
(pojedynczego) rozpadu wigzah C-C na Pd100/Si0,. Jest to w
zgodzie z danymi literaturowymi dotyczacymi hydrogenolitycznych
wlasnosci palladu i kobaltu [94,95]. Pallad nalezy do metali, na
ktérych zachodzi pojedyncza hydrogenoliza (rozpad czasteczki
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weglowodoru na dwa fragmenty). 2 kolei w przypadku kobaltu
nastepuje raczej wielokrotne pekanie wyjsSciowej czasteczki
podczas jej przebywania na powierzchni niz readsorpcja i ponowne
rozerwanie wiazania. Zatem wyZsze stopnie konwersji n-heksanu w
stosunku do metylocyklopentanu moga nie wplywa¢ zasadniczo na
warto$é wielokrotnosci rozszczepienia.

Pd75C025/Si0, zachowuje sie pod tym wzgledem tak jak Pd,
podczas gdy dwa pozostale stopy wykazuja zachowanie posSrednie.
Biorac pod uwage, 2e kobalt Jjest o dwa rzedy wielkosci
aktywniejszy od palladu, mozna argumentowaé, ze zdolnoS¢ do
tworzenia m-kompleksu jest nadal zachowana dla tego stopu. Zmiany
{ wraz z dalszym wzrostem zawartosSci kobaltu wskazuja na znaczace
oddziatlywanie pomiedzy Co i Pd, a kompleksy powierzchniowe w
reakcji n-heksanu nie =zachowuja Jjuz charakteru mw-kompleksu.
Inaczej dominujgca rola kobaltu (wyzsze wartosci () bytaby
widziana w szerokim zakresie skladdédw prébek bimetalicznych.

Rys. 23b przedstawia zmiany M,, innego parametru sluzacego
do charakteryzowania hydrogenolizy. Z reqguly wnioski wyciagniete
na jego podstawie dobrze zgadzaja sie z tymi, do ktérych dochodzi
sie analizujac parametr (. Dla czystego kobaltu wartoS¢ Mg< 1
wskazuje na wielokrotne rozszczepienie czasteczki, w dobrej
zgodnosci z danymi literaturowymi [94,100]. Jednakze dla czystego
palladu, M¢»1 wskazuje na stopniowa hydrogenolize z przypadkowym
(lub wewnetrznym) rozpadem. Dotychczas pallad by! uwazany za
selektywny katalizator demetylacji [61,103,106-109]. Ta
sprzecznoS¢ moze by¢ wyjasniona faktem prowadzenia reakcji n-
heksanu w stosunkowo niskich temperaturach (280+320°C). W tych
warunkach przewaza pojedyncze pekanie czasteczki alkanu
[94,95,101]. Nawet, Jjesli rozpad zachodzi gléwnie w pozycji
terminalnej [107,109], ilo$¢ innych fragmentéw jest pordéwnywalna
z iloscia metanu i warto§¢ M; odzwierciedla stan, w ktérym
powtdérna demetylacja jest nadal do pominiecia. Taka sytuacja ma
tez miejsce dla Pd75C025/Si0,. Ulega ona gwaltownej zmianie dla
stopédw Pd50C050/Si0, i Pd25C075/Si0,, kiedy warto§¢é M, bliska
jednosci wskazuje na rozpad wiazania C-C gléwnie w pozycji
terminalnej (zob. Rys. 23b). W obszarze hydrogenolizy
pojedynczego wiazania C-C (Pd100/Si0, i Pd75C025/Si0,), wartosé
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M; spada z 10.5 do 4.5 przy wzro$écie temperatury od 280 do 320°C.
W dodatkowym eksperymencie, przeprowadzonym w 340°C, otrzymano
jeszcze nizsza wartosé, a mianowicie 2.95. Takie zmiany Mg 2
temperatura wskazuja na odmienne energie aktywacji hydrogenolizy
réznych wiazaA C-C w czasteczce n-heksanu (wyzsza energia
aktywacji dla rozpadu terminalnego, co powoduje, e jest on
osiagany stopniowo wraz ze wzrostem temperatury). Inna sytuacije
(wyzsza energia aktywacji dla rozpadu wiazania C-C wewnatrz
taficucha) opisano dla katalizatoréw platynowych [61]. Naleiy
sadzié, ze zardéwno { jak i M; moga odgrywa¢ role wygodnych
parametréw typu "fingerprint", stuzacych do badania powierzchni
stopdéw Pd-Co.

Rys. 24 przedstawia selektywnosci réznych reakcji w
przemianie metylocyklopentanu na katalizatorach 10 % wag. Pd-
Co/Si0,. ZaleznoSC miedzy selektywnoScia fragmentacji a sktadem
stopu (Rys. 25a) jest podobna do zaleZno&ci otrzymanej dla
reakcji n-heksanu (Rys. 21a). Jedyna wazna roéinica jest prawie
zupelny brak produktéw fragmentacji w przypadku Pd100/SioO,
(przeciwnie niz w reakcji n-heksanu). Podobne w charakterze sa
tez reakcje izomeryzacji n-heksanu (Rys. 21b) i otwarcia
piergécienia metylocyklopentanu (Rys. 24b). Mozna zatem sadzig,
2e reakcja izomeryzacji n-heksanu zachodzi wedlug mechanizmu
cyklicznego (zob. str. 31). Zalezno§¢ miedzy stosunkiem 2MP/3MP
i zawartoscia kobaltu w stopie potwierdza ten wniosek (Rys. 25).
Chociaz konwersja n-heksanu daje nieco wyzsze wartoSci 2MP/3MP
niz reakcja metylocyklopentanu, nalezy pamietaé o zaleznosSci od
temperatury pozycji, w ktérej otwiera sie piersciefi 5-czionowy
[98,110]); w niniejszej pracy te dwie reakcje byly prowadzone w
réznych temperaturach. Niemniej obecno$é w obu przypadkach
maksimum przy 75 % at. Co w stopie jest warta podkresSlenia. W
przypadku konwersji n-heksanu punkt dla czystego kobaltu jest
pominiety (Rys. 25a), gdyz ilosci powstajacych izomeréw Cg bytly
zbyt malte, aby obliczyé sensowna warto&é stosunku 2MP/3MP. Nalezy
pamietaé, ze kobalt nie wykazuje zadnej specjalnej aktywnosci w
reakcji otwarcia piersScienia, prowadzacej do powstawania gildéwnie
alkandéw Cg, bez ich wyraZnej fragmentacji [94].
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Zastosowana do charakteryzacji katalizatoréw stopowych 10
% wag. Pd-Co/Si0,, konwersja neopentanu wykazala istnienie efektu
synergetycznego w tych ukladach: trzy stopy Pd-Co (o zawartosci
25, 50 i 75 % Co) byly selektywniejsze w Kkierunku izomeryzacji
niz czysty pallad. Fakt ten wskazywal na znaczace oddziatywanie
miedzy dwoma metalicznymi skladnikami stopéw. Jednak obserwowany
poziom selektywnoSci nie réznicowal w 2znaczacy sposdéb tych
uktadéw. Nalezy takze zwrdcié uwage, ze pallad byl uwazany przez
niektérych autoréw za nieaktywny w izomeryzacji neopentanu [61].
Stad zastosowanie konwersji n-heksanu i metylocyklopentanu
wydawalo sie konieczne dla pogiebionej charakteryzacji ukladéw
Pd-Co/Si0,. Do analizy wynikéw tych reakcji zastosowano kilka
parametréw typu "fingerprint", a mianowicie: selektywno§é do
hydrogenolizy (Rys. 2la i 24a), selektywno§¢é do izomeryzacji
(Rys. 21b), wspdlczynnik fragmentacji, { (Rys. 23a), parametr
rozszczepienia, Mg (Rys. 23b) 1 stosunek 2MP/3MP (Rys. 25).
Wszystkie one pokazuja, 2e oddzialywanie pomiedzy dwoma
sktadnikami metalicznymi stopu wykracza poza efekt zmieszania
mechanicznego.

6.3. Charakteryzacja uktadéw Pd-Cu/Si0O, i Pd-Au/SiO, za pomoca
uzytych metod fizycznych i katalitycznych

6.3.1. Uktady Pd-Cu/Sio,

Rentgenowskie profile dyfrakcyjne dwdéch prébek o napelnieniu
metalem 10 ¥ wag. wykazuja obecno$¢é tylko jednej fazy : 100 %
Pd w przypadku uktadu Pd100/Si0o, i 85 % at. Pd - 15 % at. Cu w
przypadku uktadu Pd75Cu25/Si0, (Rys. 29). Analiza fazowa pokazuje
pewien deficyt Cu, co sugeruje, Ze pewna czesé miedzi (jako faza
quasi-amorficzna) jest odseparowana od materiatu
zidentyfikowanego rentgenograficznie. Biorac pod uwage maksymalny
btad analizy rentgenowskiej, wspomniana réznica w sktladzie
(PA75Cu25 wobec Pd85Cul5) nie jest zbyt duza i jesli rzeczywiscie
czeS¢ materialu bogatego w Cu znajduje sie w fazie amorficznej,
to ilos¢ tej fazy jest raczej niewielka. W tym kontekscie nalezy
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zacytowaé badania Leona y Leona 1 Vannice’a ([82], ktorzy
stwierdzili metoda XRD obecno§é fazy Cu (lub bogatej w Cu) w
prébce katalizatora Pd(2.48 % wag.)-Cu/SiO,. Dotyczyto to fazy
objetosciowej, bogatej w miedz (krystality >15nm) ,
wspblistniejacej z mniej wyraznie widocznymi w XRD jednorodnymi
czastkami stopu Pd-Cu. Jednakie w przypadku niniejszej pracy o
obecnosci fazy bogatszej w miedZ mozna wnioskowaé wytacznie na
podstawie bilansu masowego. Naleiy tez podkresli¢, ze faza ta
nie jest wykrywana za pomoca dyfrakcji promieni X, co sugeruje
jej wysoka dyspersje. Dlatego fakt ten stoi w sprzecznosSci z
obserwacjami Leona y Leona i Vannice’a [82]. Mozliwos¢, ze
"niewidzialno&é&" fazy bogatej w Cu jest spowodowana przez Jjej
utlenienie nalezy odrzucié z uwagi na fakt prowadzenia badan XRD
in situ, w specjalnej kamerze, po redukcji w wodorze. Zatem
obecnos&é fazy wzbogaconej w miedz, wspdlistniejacej z czastkami
stopu wzbogaconymi w pallad (wykrywalnymi metoda dyfrakcji
rentgenowskiej) jest mozliwa, ale jak zaznaczono wczeSniej, jej
ilo&¢ jest nieznaczna.

Badania chemisorpcji wodoru (i tlenku wegla) na stopach Pd-
Cu/SiO, [82] pokazaly, e wodér adsorbuje sie w sposdb
nieodwracalny tylko na centrach palladowych (stechiometria 1:1),
podczas gdy pewna jego iloS¢ adsorbuje sie odwracalnie na miedzi
(wskutek spilloveru z Pd). Dodatkowo dla stopdédw bogatych w pallad
pewna czeS§¢ wodoru wbudowuje sie odwracalnie do wnetrza fazy,
tworzac wodorek palladu. W eksperymentach przeprowadzonych w
niniejszej pracy dla katalizatordw serii 2 % wag. Pd-Cu/SiO,,
chemisorpcja wodoru i tlenku wegla byla badana w wuktadzie
impulsowym, tak wiec mierzono tylko 1ilo§é nieodwracalnie
adsorbujacego sie gazu. Tabela 10 pokazuje, 2e cata seria
katalizatoréw 2 % wag. Pd-Cu/SiO, moze by¢ podzielona na dwie
klasy: pierwsza, grupujaca proébki bogatsze w pallad,
charakteryzujace sie wysoka dyspersja Pd (rozmiar czastek Pd ok.
2 nm) oraz druga - probek o zawartosci miedzi > 50 % at., dla
ktérych rozmiar czastek Pd oscyluje wokdél 4 nm. Nalezy wiec
oczekiwaé zwiekszonego spiekania prébek bogatych w miedZ, biorac
pod uwage fakt, Ze temperatura topnienia dla miedzi (1083°C) jest
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nizsza niz dla palladu (1552°C). Zastosowane w pracy warunki
redukcji katalizatoréw (380°C przez 15 godzin) spowodowatly
wieksze zmiany w prébkach z przewaga miedzi w skladzie. Taki
wynik wskazywalby na intensywne oddziatywanie pomiedzy Cu i Pd,
poniewaz w przeciwnym razie (gdyby czastki palladu i miedzi byty
rozdzielone) dyspersja palladu nie zmienialaby sie tak bardzo ze
wzrostem stezenia miedzi w prébce. Wyniki nieodwracalnej
chemisorpcji CO pokazuja trend zmian podobnych jak w przypadku
chemisorpcji wodoru. Stosunek zaadsorbowanego wodoru do
zaadsorbowanego tlenku wegla byl nieco nizszy od jednosci dla
wiekszoéci przypadkow.

Wyniki temperaturowo-programowanej redukcji (TPR) probek
serii 2 % wag. Pd-Cu/SiO, pokazuja, Ze peina redukcje wszystkich
prébek uzyskuje sie ponizej temperatury 300°C (Rys. 26 i 27). Nie
obserwowano 2adnego rozdzielenia pikéw w widmach TPR probek
bimetalicznych, mimo iz wystepuje dosyé duza rdéznica w
redukowalnosci czystych prekursoréw Pd i Cu (AT > 150°C). Zatem
oddziatywanie pomiedzy dwoma metalami bylo dostatecznie duze juz
na etapie prekursordéw. Widma TPR dla Pd/SiO, i stopéw bogatszych
w pallad nie pokazuja wydzielania sie wodoru, ktére byloby
widziane jako negatywny pik zwiazany z rozktadem fazy p-PdH (tak
jak to bylo obserwowane dla redukcji ukladéw Pd-Co/SiO,, Rys. 10
i 11). Nieobecno&é tego piku réwniez potwierdza dobra mieszalnosé
Pd z Cu w fazie metalicznej.

Tabele 13 i 14 zawieraja wyniki badan kinetycznych - reakcji
neopentanu z wodorem na katalizatorach 2 i 10 % wag. Pd-Cu/SioO,.
Czysty pallad i stopy 2z wieksza =zawartoscia palladu sa
aktywniejsze od pozostaltych prdébek. Katalityczna aktywnos&é 2 %
Cu/Si0, jest zaniedbywalnie niska, conajmniej do temperatury
350°C. Rys. 32 pokazuje raczej monotoniczna zalezno&é pomiedzy
aktywnoscia katalityczna (TOF) a skiadem stopu. Poniewaz wartosci
TOF byly liczone na jeden powierzchniowy atom palladu, taka
relacja wskazuje na znaczacy wplyw miedzi, a zatem i istotne
oddziatywanie palladu z miedzia (stopowanie). Rys. 33 oraz tabele
13 i 14 pokazuja wyzsza selektywnos§¢ do izomeryzacji dla stopdw
Pd-Cu niz dla czystego Pd (zwlaszcza dla ok. 50% at. Cu).
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Obecnos&é efektu synergetycznego ponownie wskazuje na istotne
oddziatywanie (powstawanie stopu) palladu 2z miedzia w
katalizatorach Pd-Cu/SiO,. Jest to zgodne z wczesSniej oméwionymi
wynikami badafn rentgenowskich, temperaturowo-programowanej
redukcji i chemisorpcji dla tych katalizatoréw. Mozna zatem
stwierdzié, Ze metoda kapilarnej koimpregnacji krzemionki wodnymi
roztworami soli palladu i miedzi prowadzi do otrzymania

homogenicznych stopdw Pd-Cu osadzonych na nosniku.

Poréwnanie wynikéw, otrzymanych dla noénikowych ukladoéw Pd-
Cu z rezultatami dla filméw Pd-Cu [75] prowadzi do stwierdzenia
pewnych réznic pomiedzy czastkami bimetalicznymi na no&niku i
bardzo gtadkimi, epitaksjalnie zorientowanymi (111) filmami
stopéw. Mianowicie, w przypadku Pd-Cu/SiO, maksimum aktywnosci
izomeryzacji jest nieco mniej wyraZnie zaznaczone niz dla filméw
Pd-Cu (111) i jest przesuniete w kierunku wyzZszych zawartosci
miedzi (ok. 50% at. w pordwnaniu do ok. 10% at. dla filmow).
Zrédlem tej réznicy moze byé segregacja powierzchniowa w uktadzie
stopu Pd-Cu. Mimo iZ2 pewne wzbogacenie powierzchni stopu Pd-Cu
w miedZz jest prawdopodobne [111,112], to jednak zakres segregacji
powierzchniowej moze byé rézny w rdéznych obiektach: w matych
czastkach stopu Pd-Cu na krzemionce (2+4 nm, Tabela 10) oczekuje
sie mniejszej segregacji miedzi [25,26] niZz w przypadku wzglednie
grubych (250 nm), mocno spieczonych filméw Pd-Cu. Nalezy
podkreslic¢, 2e dla katalizatordéw Pd-Cu/SiO, o duzej zawartosci
miedzi, selektywno$S&é do izomeryzacji jest niska, co jest zgodne
z wczedniejszymi wynikami de Jongste i Poneca [113] dla konwersji
n-pentanu. Wplyw wprowadzenia Cu do Pd nie jest Jjednoznaczny:
poczatkowo nieduze ilosSci metalu grupy 11 wydaja sie rozcieficzaé
sasiadujace ze soba aktywne centra Pd, konieczne dla przebiegu
hydrogenolizy [20,64]. W takiej sytuacji izomeryzacija, ktéra nie
wymaga duzych zespoldédw atoméw Pd, moze przewazaé. Dla stopéw
bogatszych w miedZ, kiedy udzial palladu jest maty, Cu nie
odgrywa roli inertnego "rozcieficzalnika". Natomiast w polaczeniu
z powierzchniowymi atomami palladu tworzy mieszane zespoly Pd-Cu,
aktywne w reakcji hydrogenolizy neopentanu. W swoich badaniach
kinetycznych reakcji uwodorniania benzenu na stopach Pd-Cu
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osadzonych na krzemionce [83], Leon y Leon i Vannice stwierdzili,
ze aktywnos&é katalityczna (TOF) maleje nieliniowo z zawartoscia
miedzi. Autorzy ci postuluja, ze centrum aktywnym jest zespdét
skladajacy sie z trzech powierzchniowych atoméw palladu. Rys. 32
pokazuje, 2e dla prébek bogatych w pallad aktywnos$¢ katalityczna
Pd-Cu/Si0O, w konwersji neopentanu tylko nieznacznie maleje z
wprowadzaniem miedzi do palladu, natomiast bardzo szybko spada
dla prébek o zawartoSci miedzi > 50% at. Mozliwe wyjasSnienie
takiego charakteru zaleznosSci jest przedstawione ponizej. Dla
stopdédw bogatych w pallad wzglednie stala aktywnosé moze wynikacé
z dwéch kompensujacych sie czynnikéw - spadek aktywnosci
spowodowany rozciehczaniem metalu aktywnego Jjest kompensowany
osltabianiem zbyt mocnego (w przypadku czystego palladu) wiazania
kompleksow weglowodorowych (wskutek wprowadzenia metalu
nieaktywnego). Jednakze dla prbébek z zawartoscia miedzi > 50% at.
wyrazny spadek aktywnoSci sugeruje, ze zastepowanie atoméw Pd
przez atomy Cu w mieszanych zespolach drastycznie obniza
aktywnoS¢é w kierunku hydrogenolizy. Zatem wieloatomowe centra
palladowe sa najaktywniejszymi zespolami dla hydrogenolizy
neopentanu, tak jak ma to miejsce w przypadku uwodorniania
benzenu ([83]. 2Zalezno$¢ pomiedzy energia aktywacji i sktladem
stopu Pd-Cu/Si0O, zostala przedstawiona na Rys. 34. Widaé wzrost
energii aktywacji konwersji neopentanu w miare wzrostu zawartosci
miedzi w stopie. Wykres nie zawiera punktu dla monometalicznego
katalizatora 2 % wag. Cu/Si0, 2z powodu niezwykle niskiej

(praktycznie zaniedbywalnej) aktywnoSci tego metalu w konwersji
neopentanu.

6.3.2. Uktady Pd-Au/sio,

Wyniki badah metoda dyfrakcji promieni X katalizatoréw 2 i
10 % wag. Pd-Au/Si0O, dowodza, ze uklady te nie sa homogeniczne.
Na Rys. 30 jest to widoczne dla prébek o zawartosci 10 % wag.
metalu. Prébka katalizatora 10 % wag. Pd70Au30/si0, (a wiec o
stosunku atomowym Pd do Au réwnym 70/30), poddana kalcynacji w
450°C i redukcji wodorem w 380°C przez 15 godzin, daje profil
dyfrakcyjny, ktérego polozenie katowe moze byé przypisane
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obecnosci fazy fcc o stosunku atomowym Pd do Au rdéwnym 30/70.
Obecnoéé faz w znacznym stopniu wzbogaconych w zloto (w
odniesieniu do skladu nominalnego) wydaje sie by¢ raczej
zjawiskiem ogélnym dla preparatédw Pd-Au (zob. Tabele 11 i 12).
Fakt ten sugeruje, ze istnieje réwniez wysoce zdyspergowana faza
metaliczna, niewykrywalna metoda dyfrakcji promieniowania
rentegenowskiego, ktéra musi by¢é znacznie wzbogacona w pallad
(wynika to z bilansu masowego). Mozliwos¢é utlenienia fazy bogatej
w pallad, wskutek czego bylaby ona niewykrywalna rentgenowsko,
nalezy wykluczyég, gdyz badania XRD (podobnie jak dla
katalizatordéw Pd-Cu/SiO,) byly prowadzone in situ w specjalnej
kamerce, w ktérej redukowano prébki w przeplywie wodoru. W tej
sytuacji pojawia sie pytanie, czy pewna ilo&¢é zlota nie Jjest
wbudowana w te wysoce zdyspergowana faze. Dla tego samego
katalizatora, czyli 10 % wag. Pd70Au30/Si0,, po spieczeniu w
750°C i dlugotrwatej redukcji w 380°C identyfikuje sie w widmie
rentgenowskim dwie fazy, co przedstawione jest na Rys. 30 (widmo
e, dwa refleksy (220) w polozeniu 28 = 66°). Pik fazy bogatszej
w zloto (ok. 56 % at. Au) jest znacznie intensywniejszy od
sygnatu fazy bogatszej w pallad (ok. 4 % at. Au). Jest oczywiste,
ze prazenie w 750°C efektywnie spieka czastki metalu i powoduje
duze zmiany w skladzie fazowym. Sktad fazy bogatszej w ztoto
zmienia sie z 70 do 56 % at. Au. Mogloby to sugerowaé, 2e pallad
z postulowanej wczesSniej fazy amorficznej (bogatej w Pd),
wbudowuje sie w faze bogatsza w zloto. Jednakie takie
wyttumaczenie nie wydaje sie by¢ uzasadnione, poniewaz ruchliwosé
zlota w wyzszych temperaturach powinna byé wieksza od ruchliwoéci
palladu. Ponadto poréwnanie integralnych intensywnosSci pikéw
(220) , pochodzacych od fazy bogatszej w zloto w katalizatorze 10
% wag. Pd70Au30/5i0, po zastosowanych pretraktowaniach (Rys. 30,
profil d i e), pozwala sadzié o wbudowaniu pewnej czesci zlota
do duzych czastek bogatych w Au. Wniosek ten w poltaczeniu z
faktem pojawienia sie drugiej fazy Pd-Au (z zawartoscia ok. 4 %
at. Au) po spiekaniu w 750°C, prowadzi do stwierdzenia, 2ze dla
katalizatoréw Pd-Au/SiO, (poddanych kalcynacji w 450°C i redukcji
w 380°C) w ich fazie amorficznej bogatej w Pd, znajduje sie pewna
ilos¢é ztota, ktérej nie mozna pominac.
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Badania temperaturowo-programowanej redukcji katalizatordéw
2 % wag. Pd-Au/SiO, pokazuja, 2e redukcja wszystkich probek jest
zasadniczo zakofczona ponizej 150°C (Rys. 28). Widmo obserwowane
w TPR dla 2 % wag. Au/SiO, nie wykazuje zadnego piku, wskazujac
w ten sposdb, 2e katalizator ten jest juz zredukowany przed
rozpoczeciem temperaturowo-programowanej redukcji. Piki TPR
przedstawione na Rys. 28 posiadaja maksima praktycznie w tej
samej temperaturze, t.j. ok. 50°C. Sugerowaloby to, 2e tylko
jeden prekursor ulega redukcji. Zatem musi to by¢ wstepnie
skalcynowany prekursor palladowy, tym bardziej, 2ze zintegrowane
powierzchnie pikéw TPR sa w przybliZzeniu proporcjonalne do
zawartosci palladu w prébkach. W przypadku Pd/Si0O, i Pd-Au/Sio,
w widmach TPR nie widaé¢ ujemnych pikéw zwigzanych z wydzielaniem
sie wodoru wskutek rozktadu fazy p-PdH. Ich brak méglby wskazywac
na istnienie fazy wysoce zdyspergowanego palladu (lub stopu Pd-
Au) .

Wyniki chemisorpcji wodoru na katalizatorach Pd-Au/SioO,
potwierdzaja wczeéniejsze spekulacje co do niedostatecznej
homogenicznosci prébek. Tabele 11 i 12 pokazuja, 2e ilosci wodoru
liczone na =zawarto§&¢é palladu w prébce nie zmieniaja sie ze
sktadem nominalnym Pd-Au, bedac dla prébek 2 % wag. na poziomie
0.819 * 0.046 (przy przedziale ufnosSci 95%). Wynik ten, w
potaczeniu 2z danymi dyfrakcji rengenowskiej, wskazuje, 2ze
dominujaca cze§¢ adsorpcji zachodzi na wysoce zdyspergowanym
materiale, bogatym w pallad i niewykrywalnym rentgenowsko. Jest
bardzo prawdopodobne, ze faza ta jest odpowiedzialna za aktywno&é
katalityczna w konwersji neopentanu.

We wczesSniejszej pracy [74] dotyczacej konwersji neopentanu
na epitaksjalnie orientowanych (111) filmach stopéw Pd-Au
otrzymano maksimum aktywnosSci reakcji izomeryzacji dla skladu ok.
12 % at. Au. Wynik ten stanowil impuls do badaf dyspergowanych
czastek stopdédw Pd-Au na noSniku krzemionkowym. Je§li katalityczne
wlasnosci prébek preparatédw Pd-Au/SiO, bylyby addytywne, moznaby
wyciagnaé wniosek o zlej homogenicznosci bimetalu. Nalezy tu
jednak zauwazyé, ze filmy Pd-Au(l1l) byly otrzymywane droga
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naparowywania tych dwéch metali na mike, po ktérym nastepowatlo
wygrzewanie w wodorze w 500°C. Tak ostre pretraktowanie mogto
prowadzié do zanieczyszczenia powierzchni filméw Pd-Au przez
domieszki znajdujace sie w mice. Do chwili obecnej wyniki
otrzymane w pracy [74] nie zostaly zweryfikowane przez badania
prowadzone na monokrysztalach przy odpowiedniej kontroli
czystosci i sktadu powierzchni. 2Z drugiej strony wiadomo, 2e
redukcja ukiadu Pd/SiO, prowadzona w wysokich temperaturach

(2450°C) prowadzi do powstawania krzemkéw palladu, ktdére z kolei
wykazuja calkiem odmienne wlasnosci katalityczne niz czysty
pallad (1,2]. Podczas takiej redukcji selektywnosé do
izomeryzacji wzrasta z ok. 30 do 80+90 %. Powyisze watpliwosci
spowodowaly zastosowanie proszkéw Pd-Au do weryfikacji danych,
otrzymanych dla filméw [74]. Tabela 18 dowodzi, 2e rzeczywiscie
domieszkowanie palladu zlotem powoduje wzrost selektywnosSci do
izomeryzacji. Umiarkowany poziom selektywnosci (ok. 30 %) dla
proszku palladowego przy niskich konwersjach (< 1.5 %), wzrasta
az do 70+80 % dla dwéch badanych proszkdéw Pd-Au. Tak znaczny
wzrost selektywnoéci wskazywal, 2e skiad stopu Pd-Au powinien
mieé pierwszorzedny wplyw na zachowanie sie stopu w reakcji
neopentanu z wodorem, co stanowilo obiecujacy punkt wyjscia dla
dalszego prébkowania czasteczek bimetalicznych Pd-Au osadzonych
na nosSniku. Inne parametry, takie jak dyspersja metalu i
oddziatywanie metal-noénik takze powinny byé brane pod uwage.
Korzystnym elementem okazal sie fakt, ze w przypadku konwersji

neopentanu na Pd/Si0, wplyw dyspersji metalu Jjest raczej
nieznaczny [114].

JednakZe warunki obrébki katalizatora trzeba bylo tak
dobra¢, aby uniknaé znaczacych oddzialtywah metal-krzemionka. W
zwigzku z tym redukcja obiektdédw byla prowadzona w temperaturach
znacznie ponizZej poziomu, od ktérego stwierdzono powstawanie
krzemkéw palladu (450+600°C, [1,2,115]).

Aktywnosé katalityczna (TOF) monometalicznego uktadu 2 %
wag. Pd/Si0O, jest pordwnywalna z wartosSciami otrzymanymi dla 10
% wag. Pd/SiO, z serii Pd-Co/SiO, i dla 2 % Pd/Si0O, z serii Pd-
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Cu/Si0,. Rys. 35 przedstawia zaleznosScC pomiedzy aktywnoscia
katalityczna i sktadem stopu Pd-Au dla prébek katalizatoréw o
napelnieniu metalem 2 % wag. Jest oczywiste, 2e aktywnosc¢
katalityczna liczona na podstawie chemisorpcji wodoru nie zalezy
od stosunku Pd/Au. Poniewaz aktywnoS&é katalityczna 2 % wag.
Au/sSioO, byta niemierzalnie niska (w zgodnoSci z praca [116])
mozna wysnué wniosek, ze katalitycznie czynne powierzchnie prébek
Pd/Si0, i Pd-Au/Si0O, posiadaja prawie identyczny sktad chemiczny.
Rys. 35 sugeruje, 2e musi to by¢ material bardzo bogaty w pallad
(moze nawet jest to czysty Pd). Wniosek ten jest zgodny z
oméwionymi juz wczeéniej wynikami chemisorpcji i badaniami XRD.

Energie aktywacji przedstawione na Rys. 37 wykazuja
niewielkie zmiany z zawartoscia Au w prdbce. Zmiany te od ok. 50
kcal/mol (dla wiekszosci prébek) do 53 kcal/mol (dla
Pd25Au75/8i0,) wydaja sie by¢ niewielkie w pordwnaniu do
analogicznych zmian w przypadku uktadéw 2 % wag. Pd-Cu/Si0O,, dla
ktérych rozpietosé wartosci energii aktywacji wynosita 8 kcal/mol
(zob. Rys. 34). Poniewaz w tym ostatnim przypadku otrzymano dobra
homogeniczno§¢ stopéw Pd-Cu/Si0O,, mozna sadzié, 2e pordwnanie
zmian w energii aktywacji Jjest dodatkowym potwierdzeniem
niedostatecznej homogenizacji stopu w przypadku katalizatoréw Pd-
Au/Sio,.

Rys. 36 pokazuje zmiany selektywno$ci izomeryzacji w funkcji
sktadu fazy bimetalicznej Pd-Au w katalizatorach o wypeilnieniu
2 % wag. Probki o skladzie nominalnym Pd96Au4, Pd90Aul0 i
Pd85Aul5 cho¢é nieznacznie, ale sa bardziej selektywne niz
pozostate. Wynik ten jest w pewnej sprzecznosci z wczedniejszymi
wnioskami ptynacymi z analizy aktywnosci katalitycznej. Nie jest
jednak zaskoczeniem, poniewaz stopy Pd-Au wykazuja wy2$zé od
czystego palladu selektywno§é izomeryzacji w konwersjach n-
heksanu [77,117] i n-heptanu [9]. Nalezy sadzié, ze selektywnosé
do izomeryzacji jest czulszym od aktywnosci katalitycznej (TOF)
parametrem diagnostycznym do okre&lenia stopnia oddziatywania
palladu ze zlotem. Trzeba  podkresli¢, z2e wzmocnienie
selektywnosci izomeryzacji dla 2 % wag. Pd-Au/SiO, (o ok. 10+15%)
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nie jest tak duze jak w przypadku proszkéw Pd i Pd-Au (o ok.
40+50%, zob. Tabela 18), moze Jjednak wskazywa¢ na istnienie
niewielkiej zawartosci zlota w wysoce zdyspergowanej aktywnej
fazie katalizatorédw. W przypadku ukiaddéw o zawartoSci metalu
wynoszacej 10 % wagowych, Pd70Au30/Si0O, by! znacznie bardziej
selektywny w kierunku izomeryzacji anizeli Pd100/SiO, (o ok. 25%
po prekalcynacji w 450°C, Tabela 16). Wskazywaloby to na lepsze
stopowanie metali w prébkach 10 %-owych niz w katalizatorach

2 % wag. Pd-Au/SiO,. Nalezy jednak zwrécié uwage, 2e w obu
przypadkach poziom selektywnosSci izomeryzacji dla Pd100/SiO, jest
nieco wyzszy niz dla proszku palladowego. Ponadto, mimo
odpowiednio dobranych warunkéw obrébki katalizatordédw, nie mozna
wykluczyé istnienia pewnego oddzialywania palladu z krzemionka
w wyniku dlugotrwatej (15 godzin) redukcji w 380°C. Utrudnia ono
bowiem analize oddzialywan Pd-Au na podstawie prébkowania
katalitycznego. Zastosowane warunki redukcji wydawaly sie byé¢
kompromisem pozwalajacym na otrzymanie dobrze wymieszanych
wewnatrz i nadal silnie zdyspergowanych czastek Pd-Au, bez
pojawienia sie oddziatlywan palladu z Kkrzemionka. Miara tych
ostatnich moglyby byé réznice miedzy chemisorpcja wodoru i tlenku
wegla. W pracach [1,2] wykazano, 2e oddziatlywanie Pd z SioO,
obniza ilosci chemisorbowanego wodoru, podczas gdy chemisorpcja
CO zmniejsza sie nieznacznie. Wstepne badania chemisorpcyjne
wskazywaly na brak znaczacych ilo§ciowych réznic miedzy adsorpcija
wodoru i CO (zob. Tabela 11) po redukcji przez 15 godzin w 380°C,
podczas gdy temperatura 450°C wprowadzata pewne zmiany [1,2,115].
W zwigzku z powyZszym mozna sadzié&, ze konwersja neopentanu jest
bardziej czula metoda prébkowania powierzchni niz chemisorpcja.

Badanie reakcji neopentanu na katalizatorach z zawartoscia
10 ¥ wag. metalu (Pd100 i Pd70Au30) po ich wyprazeniu w 750°C i
redukcji w 380°C przez 15 godzin pokazuje raczej umiarkowane
selektywnoSci izomeryzacji (30+40 %) (zob. Tabela 17). Taki
poziom selektywnoSci do izomeryzacji moze wynikaé z niewielkiej
dyspersji fazy metalicznej, a zatem i mniejszej powierzchni
granicy faz metal-nos$nik, mimo dlugotrwatej redukcji w 380°cC.
Jest zaskoczeniem, 2ze wysoko spieczony 10 % wag. Pd70Au30/Ssio0,
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nie wykazuje selektywnos$ci izomeryzacji wyzszej od spieczonego
10 % Pd100/Si0, (Tabela 17), chociaz analiza XRD pokazuije
obecno&é dwéch faz stopowych (jedna z ok. 4 % at. Au i druga z
ok. 56 % Au). Wyjasnieniem tego faktu moZe by¢&é intensywna
segregacja palladu w stopach Pd-Au, nie do unikniecia po
kalcynacji w powietrzu w 750°C [89], ktdrej skutkéw nie jest w
stanie przezwyciezy¢ 15-godzinna redukcja w 380°C.

Przypuszczenie, 2ze dlugotrwata redukcja w 380°C wysoce
zdyspergowanych katalizatoréw Pd-Au/SiO, moZe prowadzié do
oddziatywania Pd 2z $SiO,, zostalo poparte przez badanie
pordéwnawcze metoda XPS (przeprowadzone w warunkach ex situ)
probki 10 % wag. Pd70Au30/Si0, po dwoch pretraktowaniach: a)
kalcynacji w 450°C i redukcji w 380°C, i b) spiekaniu w 750°C i
redukcji w 380°C. Jak wykazano wczeSniej, prazenie w 750°C
prowadzi do poprawy homogenicznoSci stopu i jednoczesSnie do
silnego spieczenia metalu (Tabela 12). Niewielki pik przy 99.2
eV w sasiedztwie gldéwnego sygnalu Si 2p przy 103.4 eV jest
widziany w widmie XPS niespieczonej (o wiekszej dyspersji) prébki
(Rys. 31, krzywa a). Ten maly sygnal moze byé przypisany
zredukowanym indywiduom (ang. "species") Kkrzemowym w Kkrzemku
palladu. Poniewaz spieczona prdbka takiego piku nie daje (Rys.
31, krzywa b), nalezy przyjac¢, ze zredukowane indywidua krzemowe
musza byEé w bliskim sasiedztwie czastek metalu, tworzac cos§ w
rodzaju "kleju chemicznego" miedzy metalem i noSnikiem.

6:3:3. Pordwnanie uktadéw Pd-Cu/Sio, i Pd-Au/Ssio, w
katalitycznej konwersji n-heksanu z wodorem

Na podstawie dyskusji przeprowadzonej w poprzednich punktach
mozna wnioskowaé, ze uktady katalityczne Pd-Cu/Si0, sa stopami
homogenicznymi, natomiast uktady Pd-Au/Si0O, nie. Poniewaz reakcja
n-heksanu jest bardziej zlozona od konwersji neopentanu, powinna
dostarczyC (podobnie jak w przypadku 10 % wag. Pd-Co/SiO,) wiecej

danych pozwalajacych na pogtebiona charakteryzacje badanych
stopdw.

Analiza wynikéw w Tabelach 19 i 20 wskazuje na istnienie
réznic w aktywnosci katalitycznej obu serii uktadéw
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réznic w aktywnosci katalitycznej obu serii uktadow
bimetalicznych. Dane o aktywno§ci katalitycznej, przedstawione
na wykresie (Rys. 39) w funkcji zawartosSci metalu grupy 11 (Cu,
Au), wyraznie pokazuja duze roéinice miedzy Pd-Cu/SiO, i Pd-
Au/Sio,. W przypadku stopdéw Pd-Cu wida¢ efekt synergetyczny (Rys.
39a), natomiast dla Pd-Au aktywnos¢ niewiele sie zmienia w
funkcji skladu stopu (Rys. 39b). Zatem mozna uzna¢ aktywnosc
katalityczna (wyrazona przez TOF) za parametr potwierdzajacy
niedostateczna homogeniczno§¢é stopéw serii Pd-Au/SiO,. Do
podobnego wniosku prowadzi analiza wykresu (Rys. 41) energii
aktywacji konwersji n-heksanu w funkcji zawarto$ci Cu lub Au w
stopie. Dla serii 2 % wag. Pd-Au/SiO, wplyw rozcieficzania uktadu
przez metal grupy 11 Jjest mniej wyraZny niz dla katalizatordéw
bimetalicznych Pd-Cu/Si0O,. W tym ostatnim przypadku energia
aktywacji wzrasta z ok. 210 kJ/mol (dla palladu) do ok. 240 i 260
kJ/mol dla uktadéw stopowych Pd-Cu/SiO,. Wzrost ten pokazuje, Ze
pomiedzy Pd a Cu ma miejsce intensywne wzajemne oddzialywanie,
podczas gdy w przypadku Pd-Au mniejsze zmiany w energii aktywacji
wskazywalyby na niedostateczna homogenicznosé tych stopéw.

Dane dotyczace selektywnosci (Tabele 19 i 20) wykazuja tylko
nieznaczne réznice pomiedzy dwoma seriami katalizatorodw
bimetalicznych. Sa to jednak wyniki dla katalizatoréw, ktoére
ulegly samozatruciu. Natomiast znaczace zmiany w selektywnosci
do izomeryzacji zachodza w poczatkowym etapie reakcji, zanim
zostanie osiagnieta najwyisza temperatura jej prowadzenia (Rys.
40a 1 b). Z wykreséw wynika, 2e w przypadku uktaddéw Pd-Cu
wystepuje duzy wzrost selektywnoéci ze wzrostem zawartoéci miedzi
w stopie, natomiast selektywno&¢ dla serii Pd-Au/SiO, pozostaje
prawie niezmieniona. Wskazywaloby to na lepsza homogeniczno&é
stopu w przypadku serii Pd-Cu/SiO,.

Zastosowanie konwersji n-heksanu jako testu do badania
homogenicznosci stopu potwierdzilo wnioski otrzymane przy uzyciu
konwersji neopentanu jako sondy katalitycznej. Trzeba jednak
zaznaczy¢&, 2e z uwagl na istotne samozatruwanie katalizatoréw,

korzysci plynace 2z zastosowania bardziej ztozonej reakciji,
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mogacej dostarczy¢ wiekszej ilosSci parametréw charakteryzujacych
badane obiekty, zostaly zmniejszone. Zatem neopentan nadal moze
byé uwazany za unikatowa sonde katalityczna. W przeciwienstwie
bowiem do innych alkanéw nie moze przeksztalcié sie do olefin i
jonéw karbeniowych bez zmian w l}afncuchu weglowym; tak wiec
dezaktywacja katalizatora w tym przypadku jest niewielka.
Stwierdziwszy, 2e w przypadku n-heksanu samozatruwanie
katalizatora Jjest nie do wunikniecia (nawet przy niskich
konwersjach), sprébowano wykorzystaé ten fakt w testowaniu
katalizatoréw 2 % wag. Pd-Cu/SiO, i 2 % wag. Pd-Au/SiO,. Zmiany
aktywnosci katalitycznej wybranych ukitadéw w zaleznosci od czasu
trwania reakcji (ang. "time-on-stream") zostaly pokazane na Rys.
42. Okazalo sie, ze dla katalizatordédw Pd50Au50/Si0O, i Pd100/SiO,
wystepuje powazna dezaktywacja (o o0k.60%), podczas gdy w
przypadku Pd50Cu50/Si0, analogiczna 2zmiana byla dwukrotnie
mniejsza. Jest to kolejne potwierdzenie, 2e uktad Pd-Au zachowuje

sie podobnie do czystego palladu, co sugeruje brak wzajemnego
oddziatywania skladnikéw stopu.

Poprzednie prace dotyczace katalitycznego zachowania uktadu
Pd-Au w reakcji konwersji n-heksanu 2z wodorem [77,117]
sugerowaly, Ze izomeryzacja przebiega mechanizmem cyklicznym-Cg
(przez pierscien 5-czlonowy). Wynikalo to 2z badah zwiazkéw
znaczonych weglem 13C na Pd-Au/y-Al,05 [117], a potwierdzeniem tej
mozliwosci bylta wartosé stosunku 2-metylopentanu do 3-
metylopentanu (2MP/3MP) bliska 2, otrzymana dla proszkdéw Pd-Au
[(77)]. Tabele 19 i 20 pokazuja, 2e stosunek 2MP/3MP byl
najczescie]j wiekszy od 2, osiagajac warto§é 5+6. Nalezy sadzig,
ze wskazuje to na wiekszy udzial mechanizmu "bond-shift" w
reakcji izomeryzacji niz w przypadku poprzednich prac [77,117],
gdzie przewazal! mechanizm cykliczny. Sprzecznos$é ta moze byé
wyjasniana faktem prowadzenia badafi katalizatoréw Pd-Au/Sio, w
nizszych temperaturach (240+300°C wobec >300°C) niz poprzednicy.
Z innych prac wynika, Ze cyklizacja-Cg i mechanizm cykliczny-Cg
izomeryzacji na katalizatorze 10 % wag. Pt/Al,0; ma znacznie
wyzsza energie aktywacji niz mechanizm "bond-shift" - mianowicie
ok. 300 wobec ok. 230 kJ/mol [118]. Zatem nie stanowi zaskoczenia
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mniejszy udzial mechanizmu cyklicznego w nizszych temperaturach
prowadzenia reakcji. Energie aktywacji konwersji n-heksanu na
katalizatorach 2 % wag. Pd-Cu/Si0O, (210+260 kJ/mol) i 2 % wag.
Pd-Au/Si0O, (200+220 kJ/mol) wskazuja, 2ze udzial! mechanizmu
cyklicznego jest nieistotny.

Podobne rdéznice istnieja w rozktadzie produktéw
hydrogenolizy. W pracach [77,117] gléwnym produktem hydrogenolizy
byl metan. W niniejszej pracy obserwowano wiecej propanu w
produktach hydrogenolizy, co wskazuje na wiekszy udziat
rozszczepienia wewnetrznego. Znowu ta niezgodnoS¢ moze by¢é
wyjasniona prowadzeniem reakcji w nizszych temperaturach niz w
[77,117] i by¢ moze przez prace przy bardzo niskich stopniach
konwersji. Wspdlczynniki fragmentacji, (, charakteryzujace
glebokosé hydrogenolizy mialy warto§é ok. 2. Wskazuje to na fakt,
ze hydrogenoliza n-heksanu daje gldéwnie produkty pierwotne, tzn.
propan nie moze by¢ uwazany za wynik sukcesywnego rozszczepiania
substratu. Wysoka wartoS¢ parametru rozszczepienia My dowodzi
ukierunkowania hydrogenolizy na rozszczepienie wewnetrzne (Tabele
19 i 20). Wyniki te sa zgodne z danymi dla konwersji n-heksanu
na katalizatorze 10 % wag. Pd/SiO,, co pokazuje Rys. 23b, na

ktérym wartoSé My z ok. 10.5 w temperaturze 280°C spada do ok.
7.5 w 300°C 1 ok. 4.5 w 320°C.
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7. PODSUMOWANIE DYSKUSJI I KONCOWE WNIOSKI

Charakteryzacja bimetalicznych uktadéw nosnikowych na bazie
palladu, a mianowicie Pd-Co, Pd-Cu i Pd-Au na krzemionce wykonana
w niniejszej pracy doprowadzita do wuzyskania materiatu
doswiadczalnego umozliwiajacego wysuniecie pewnych istotnych
wnioskéw kohcowych:

1. Zastosowanie metod katalitycznego prébkowania (ang.
"catalytic probing" - metody chemisorpcyjne, TPR i reakcje-
sondy: konwersje neopentanu, n-heksanu i metylocyklopentanu)
pozwolito na przeprowadzenie diagnostyki sktadu
powierzchniowego oraz stopnia zhomogenizowania bimetalicznej
fazy aktywnej zdyspergowanej na nosniku krzemionkowym.

2. Stwierdzono, 2ze zastosowana w pracy metoda preparatyki

obiektdw stopowych zawierajgcych pallad daje odmienne wyniki
dla réznych uktadéw. W przypadku Pd-Co/SiO, oraz Pd-Cu/SioO,
impregnacja kapilarna krzemionki 2z roztworu chlorkéw
odpowiednich metali prowadzi do dobrego wymieszania
sktadnikéw stopu, przy czym wymieszanie to uzyskuje sie juz
w stanie prekursorowym, tzn. przed przystapieniem do
wysokotemperaturowej redukcji obiektow. Natomiast w
przypadku uktadu Pd-Au/SiO, homogenizacja sktadnikéw stopu
jest niedostateczna. Stopniowe usuwanie rozpuszczalnika z
poréw krzemionki (zatezanie roztworu impregnujacego)
powoduje selektywne wytracanie sie duzych aglomeratéw ztota,
zas faza bogata w pallad stanowi zalazek fazy bardzo silnie
zdyspergowanej. Réznice w finalnej strukturze ukltaddédw Pd-
Cu/Si0, (dobra homogenicznos¢) i Pd-Au/SiO, (nieodpowiednie
wymieszanie sktadnikéw) przedstawia w sposdéb bardzo
uproszczony Rys. 43.
Impregnacja nie jest zatem uniwersalna metoda przygotowania
uktadéw bimetalicznych, chociaz w wielu przypadkach daje
dobre wyniki. Ze wzgledu na swoja prostote jest jednak do
dzisiaj bardzo czesto stosowana. Udokumentowanie tego faktu
stanowia wyniki szeregu prac, opublikowanych w ostatnich
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Pd-Cu/SiO2 Pd-Au/SiO2

zhomogenizowane
czastki Pd-Cu

43. Model katalizatoréw Pd-Cu/SiO, i Pd-Au/SiO,. Dla
uproszczenia faze bogata w zloto oznaczono jako Au, a
faze bogata w pallad - Pd.

kilku latach: [119] - Pt-Au/Si0O,, [120] - Pt-Sn/Al,05, [121]
- Pd-Cu/Al,05, [122] - Ru-Cu/Si0O,, [123] - Pd-Fe(Co,Ag)/C,
[124] - PA-2Zn/Si0,, [125] - Pd-Co/Si0, i [126] - Pd-Cu/Sio0,.
Trzeba podkres$lié, Ze optymalizacja metody preparatyki nie
byla celem tej pracy. Wydawalo sie nawet korzystne, aby
zamierzone badania dotyczyly obiektdéw o rdéinym stopniu
zhomogenizowania fazy aktywnej katalizatoréw. Dlatego fakt
wystapienia niedostatecznego wymieszania zltota z palladem
w katalizatorach 2 % wag. Pd-Au/Si0O, okazal sie byé¢
korzystny =z punktu widzenia weryfikacji przydatnosci

zastosowanych metod charakteryzowania uktadéw stop
palladu/nosnik.

W przypadku ukltadu Pd-Co/Si0, stwierdzono segregacje
powierzchniowa palladu. Wskazuje na to pordéwnanie wynikéw
uzyskanych za pomoca XRD i chemisorpcji wodoru. Segregacija
ta zostatla potwierdzona przez wyniki badafn XPS zredukowanych
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stopéw Pd-Co/SiO,.

Ze wzgledu na brak mozliwosci wykonania pomiaréw z uzyciem
komory preparatywnej w przypadku katalizatoréw Pd-Au/SiO,,
zastosowanie metody XPS nie moglo przyniesé poprawnej
odpowiedzi odnosnie skladu powierzchniowego tych obiektoéw.
Badania XPS byly natomiast istotne w wykazaniu istnienia
oddzialywan Pd-Si spowodowanych dlugotrwala redukcja w
wodorze w temperaturze 380°C.

Zastosowanie konwersji weglowodoréw nasyconych jako reakcji-
sond umozliwito diagnozowanie wtltasnosci powierzchniowych
przygotowanych obiektédw bimetalicznych:

Konwersja neopentanu

Stwierdzenie wyrazZnych efektdw synergetycznych w przypadku
uktadu 10 % wag. Pd-Co/SiO, (bardzo wyraZne maksimum selek-
tywnoSci w kierunku izomeryzacji oraz minimum aktywnosci
reakcji konwersji na wykresach odpowiednich zaleznosci od
sktadu stopu) sugeruje wysoki stopiefi homogenizacji tych
obiektéw. Dla uktadéw przygotowanych z celowo zaloZonym
brakiem homogenicznosci (1 % wag. Pd-Co/Si0O,) efektdw takich
nie ma lub sa bardzo sltabo zaznaczone.

Dla uktadéw Pd-Cu/Si0O, uzyskany efekt synergetyczny,
widoczny dla zaleznosSci: selektywnosé do izomeryzaciji -
sktad stopu, przypomina podobna zalezno§é& uzyskana wczesniej
dla dobrze zhomogenizowanych grubych filméw Pd-Cu (111),
[75]. Wynik ten sugeruje uzyskanie wysokiego stopnia
wymieszania obu metali zdyspergowanych na Kkrzemionce.
Jednakze analogiczny uklad palladu ze zlotem nie wykazuje
podobnego zachowania katalitycznego: zardéwno aktywnos&é jak
i selektywnoSé¢ nie wykazuja wlasnosci synergetycznych,
uzyskanych wczeéniej dla dobrze zhomogenizowanych filméw Pd-
Au (111) ([74]. Wlasnosci katalityczne stopdéw Pd-Au/SiO, sa
bardzo zbliZone do wtasnoSci monometalicznego uktadu
Pd/siO,, poniewaz to silnie zdyspergowana faza prawie
czystego palladu, oddzielona od duzych aglomeratéw bogatych
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w zloto, decyduje o wlasnosciach katalitycznych prdbek.

Konwersja n-heksanu i metylocyklopentanu

Ze wzgledu na znana mozliwoSEé szybkiej dezaktywacji
katalizatoréw zawierajacych pallad, zastosowanie powyzszych
reakcji dla sondowania powierzchni fazy aktywnej musiatlo
dotyczy¢é warunkédw bardzo krotkiego czasu kontaktu reagentéow
z katalizatorem. W przypadku badania ukiadu Pd-Co/SiO, cel
ten zostal zrealizowany dzieki pracy w rezimie impulsowym.
Stwierdzono wéwczas nieznaczne samozatruwanie sie obiektow.
Badanie reakcji dluzszych weglowodoré4w nie tylko potwier-
dzitlo wnioski ptynace z badania konwersji neopentanu, ale
dodatkowo dostarczylo informacji, ktére w glebszym stopniu
charakteryzuja pewne obszary stezenia bimetalu (szczegblnie
obszar miedzy 25 a 75 % at. Co). Ze wzgledu na drastycznie
réznice we wlasnosciach krakingowych obu metali, bardzo
bogate w szczegdly widmo produktédw hydrogenolizy stanowi
dodatkowy element diagnostyczny powierzchni ukltadéw Pd-Co.

Dla uktadéw Pd-Cu/SiO, i Pd-Au/Si0O, badanych w uktadzie
przeptywowym, uzyskane relacje dotycza wlasnosci
poczatkowych, tzn. otrzymanych dla bardzo niskich stopni
przereagowania (<< 1 %). Aktywnos¢ katalizatoréw Pd-Au/SioO,
nie zalezy od sktadu stopu, podczas gdy w przypadku stopdw
Pd-Cu/Si0, uzyskuje sie maksimum. Jest to potwierdzenie
wynikéw otrzymanych w konwersji neopentanu. Ponadto,
dodatkowo przeprowadzone doSwiadczenia pokazaty rézny sposéb
dezaktywowania sie obu uktadéw: stopy Pd-Cu/Si0O, dezaktywuja
sie nieznacznie w czasie, podczas gdy uktady Pd-Au/sio,
wykazuja gwaltowny spadek aktywno§ci podobny do zachowania
katalitycznego czystego palladu (Pd/SiO,). Pordéwnanie tych
wynikéw potwierdza fakt réznego stopnia homogenizacji metali
w nosnikowych uktadach Pd-Cu i Pd-Au.

Badanie reakcji konwersji neopentanu, n-heksanu i
metylocyklopentanu na noSnikowych katalizatorach
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bimetalicznych na bazie palladu dostarczylo wielu nowych
informacji dotyczacych mechanizmu powyzszych reakcji. Nalezy
podkreslié, 2e reakcje te byly badane na tych uktadach po
raz pierwszy. Szczegblnie  interesujacych informacji
dostarczyta reakcja n-heksanu. W przypadku uktadu Pd-Co/Si0,
wykazano, 2e powyzej 300°C izomeryzacja biegnie mechanizmem
cyklicznym, natomiast udzial mechanizmu typu "bond-shift"
jest bardziej zaznaczony w nizszych temperaturach (dla
uktadéw Pd-Cu/Si0, i Pd-Au/Sio0,).
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