


POLSKA AKADEMIA NAUK
Instytut Chemii Fizycznej
Zaktad Katalizy na Metalach

Dariusz tOMOT

Wspoétzaleznosé struktury i reaktywnosci uktadow katalitycznych
zawierajgcych pallad

Praca doktorska wykonana pod
kierunkiem
doc. dra hab. Zbigniewa Karpinskiego

Biblioteka Instytutu Chemii Fizycznej PAN

B.326/1997

LU

Warszawa 1997



http://rcin.org.pl



Panu doc.dr hab. Zbigniewowi Karpifiskiemu sktadam serdeczne
podzigkowanie za opiekeg, zyczliwo$¢ i cenne rady podczas wykonywania
i redagowania niniejszej pracy.

Chcialbym réwniez podzigkowa¢ Panom
dr hab. Jerzemu Pielaszkowi 1
dr Wojciechowi Juszczykowi za pomoc i cenne uwagi.

Panu prof. Frangois Bozon-Verdurazowi (Université Paris 7,
Laboratoire de Chimie des Matériaux Divisés et Catalyse), u ktérego
przebywalem w okresie 19 IV - 30 VII 1995 r. w ramach stypendium
przyznanego mi przez Fundacj¢ Rozwoju Systemu Edukacji (program
TEMPUS), uprzejmie dzigkujg za umozliwienie mi wykonania szeregu
pomiaréw zwigzanych z realizacja mojego doktoratu.

Skladam podzigkowanie instytucjom, ktore przyczynity si¢ do
powstania mojej rozprawy:
- Instytutowi Chemii Fizycznej PAN
- Fundacji Rozwoju Systemu Edukacji (stypendium 1995 r.)
- Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (stypendium 1997 r.)



SPIS TRESCI

L. WISTEP, c.cuscsnsosmsnsensnssssesss sasnssnmscasss cosvenss serssssasnesss ponanye soarsssnessns ves obossnses nadns s 5540 6555554 § 5755501 5303354550535 0 1
2, CZBBO LITER ATUROWA ...oosesserrsnermsrsrssss sssssassessssispensmsssaresssmssosssseass ssbebl Hs134 LR KM EURSELSXERSRS 3
2.1. Rola katalizatoréw palladowych w technologii chemicznej........c.cocoveeriiiininiiiieciiiiiiiieinae 3

2.2. Przeglad wybranych metod fizycznych i chemicznych stosowanych w badaniach katalizatorow

DAl A OW YO .o sowussmss s s smommmmins srwmsmanses snuensas s e moss oSS SRS P S RS VAR SRR n e e 4
2.2.]1. SpeKtroskOpia MASOWA ........cccerireencererurerernernereeeneeniesestenatentesaesessiontisesssasssssasesssesanesasessesssnnsans 4
2.2.2. Spektroskopia w ultrafiolecie, swietle widzialnym i bliskiej podczerwieni z zastosowaniem
techniki odbicia rozproszonego (UV-VIS-NIR diffuse reflectance) ..........c.cccocereeeciinnieeincenicnccrennne. 5
2.2.3. Dyfrakcja Promi€ni X......ccocoieieeieerreiiuienieeseeeitenteestestessseessssseneestessnesaseeeasesensessossesaseesasessneesns 6
2.2.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa.........c..ccceeverrernieiriineiieriicciecieeee it nreeeeeseaneenes 8
2.2.5. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR) .......cccevviieiieniiniccniiiiiieie e ceeeniieenseceeenne 9
2.2.6. CReMISOIPC]aur..eiuererucereuerareensermenensestrseessessesstssuressonsasansensesssetasessessessnensemnesseessasssnesssenseenseses 10
2.2.7. Reakeje - sondy chemiczne w charakteryzacji powierzchni ukltadéw metal na noéniku.......... 11

2.3. Omoéwienie wybranych metod preparatyki kataliZatorow ...........cc.ceovvceriiiiiiiriernienineeesieenieenicens 20

2.4. Motywacja wWyboru obiektow badan.........c.eeieeveeeiiriiiiiiiieiinicectieteee et 23

3L CEL PRACY ..ottt ettt ettt e et es s e e bbbt s s et e e saense et eseenens 24

4. CZESC DOSWIADCZALNA .....ooocommimmeneneemmiereesaeiiensiesesesesssssessssssesesess s sesessssesseesciesseesennes 25

~4.1. Przygotowanie obiektow badan - nosnikowych katalizatorow palladowych.................... i e 5085 25

4.2. Opis przebiegu preparatyki no$nikowych katalizatoréw palladowych i oznaczania zawartosci

metalu w otrzymanych obiektach. ..........cccoviiiiiiiiiiiieiircirre e e 26
4.2.1. Preparatyka uktadu Pd/SiO, metoda impregnacji Kapilamej........ccccoovveeveeieninnienerieninieninns 26
4.2.2. Preparatyka uktadu Pd/Al,O, metoda impregnacji kapilame;j............ccccevvecverienuecrneeannnnennenn, 27
4.2.3. Preparatyka ukltadu Pd/SiO, za pomocg wWymiany jonowej...........ccevevvruercerenreereneeseeneseesnenenas 27
4.2.4. Preparatyka ukladu Pd/SiO, metoda zaszezepiania .........c.ccceeveveeveereeicrieneerenrensessesessesnesenenns 28
4.2.5. Preparatyka ukiadu Pd/Al,O; za pomoca wymiany JONOWE]............ccceevveereererreeeesveeeineenneneas 28
4.2.6. Preparatyka uktadu Pd/Al,O; metoda zaszezepiania ..............oooeueeveevereivereiveeeceecreis e 28
4.2.7. llosciowe oznaczanie zawartosci palladu w zsyntetyzowanych obiektach...........c.ccocoevveeeen. 28

4.2.8. Ilosciowe oznaczanie jonéw chlorkowych w zsyntetyzowanych obiektach............................. 30



4.3. Charakteryzacja katalizatoréw palladowych za pomoca temperaturowo-programowanej redukcji,

chemisorpc;ji, spektroskopii UV-VIS, dyfrakcji promieni X i mikroskopii elektronowej....................... 32
4.3.1. Charakteryzacja prekursoréw katalizatoréw palladowych za pomoca spektroskopii masowe;j 32
4.3.2. Badanie prekursoréw no$nikowych katalizatoréw palladowych za pomoca spektroskopii UV-

VIS-NIR z 0dbiCiem TOZPIOSZONYM. ....ouvureviuierincisiisiiriisssassesseneseeseessesnesitessassasssssssasssssssonssnasasess 34
4.3.3. Temperaturowo-programowana redUKC)a. .........covveieriiiiinirniviiieseninineeie ettt 34
4.3.4. Badania chemiSorpcji WOAOIU.......c.ccuricmiuiiiiiniiiiiiiniiies ittt n s ssees 36
4.3.5. Badanie katalizatoréw metalicznych na bazie palladu metoda dyfrakcji promieni X.............. 37

4.3.6. Badanie nosnikowych katalizatoréw palladowych za pomoca transmisyjnej mikroskopii

Ol O K T OTIOWE w5 10v e tsninniomesiowns inis s misd i s ies (53 £ 697+28 4TSNS RS § SHHVYS SR  EXHFARBRANRS PRRENE S AEAT AN PRSP RTS 37

4.3.7. Badania reakcji weglowodoréw nasyconych z wodorem na nosnikowych katalizatorach

PAlIAAOWY ... e iriarnneasiaiinnenensimsssesnsssion s simess soma s sesis ous SRt o5 504 5955080 G000 8 S URNG s HEAVUHH RSHFRASINRRR A SRR SR 38
5. WYNIKI BADAN KATALIZATOROW PALLADOWYCH.........ccoonevmmmrimisimmimimninmssesissssenessens 44
5.1. Katalizator 0.6% Pd/SiO, - spreparowany z PACl,..........ccoceeiiiiiiiiinininiininiiiieeireen 44
5.1.1. Temperaturowo-programowana Kalcynacja.........ccceccevvviiiiiiiiiiiiiiiniiniicccnecc e 44
5.1.2. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR) .......c.cccoocceiiniiiiiiiiiininicinnniiiinicnrcnaneceen, 44
5.1.3. Dyfrakcja promieni X (XRD) ....c.ccceeieruiemieriiinieincnsrereeeerereeneeseeeseesseneeennesessaessessantonsesasens 45
8. 1:4. Spektroskopia UVESVIS T BEPR oo s suunsssasssismssnismesnsmssss svuiks saem s5ass 1550505 § 05 553205583 5058 50
5.1.5. ChemiSOrpCja WOGOIU......ccueeuierrerrmeratirerirrteretetsnestesse e tesastsenseeeseeasseeontesanseasneesnsseensesnseessesen 52
5.1.6. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu ............cc.cccooiiiiiniiiniiiinii e 54
5.2. Katalizator 1.1% Pd/SiO, - spreparowany z [PA(NH,)J(NO;), ....oovviummiiviiiiiiiiiicciiveeic e 56
5.2.1. Temperaturowo-programowana Kalcynacja..........cooceieiiiriiiiiiiiiiiiiin e 56
5.2.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR ........cccectiiiiiiiiriieiiriinite ettt ettt s st sse e s e sieenanes 59
5.2.3. Temperaturowo-programowana T€AUKC]A ...........ueceriereeririeieerseeneeniieseeeeaieeenreseeesseesesenns 61
5.2.4. Chemisorpeja WOGOTU.......c..coueerierieruirieiteeeieeesessieseseessesseeeseesseessesssseessenssesseessanssesaseeseesanssan 61
5.2.5. Badanie reakcji konwersji wgglowodoréw nasyconych z wodorem..........ccccveineccininencerenes 63
5.2.6. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu ..........c.eceevverereeicrnncnssesenrenessesineereseeneenens 63
5.2.7. Badanie reakcji konwersji n-heksanu............ccocevveirvieririioninitiiiicseesee e 64
5.2.8. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu...........c.covevierceiciiniiieeniinineeeenee e 64
5.3. Katalizator 1.6% Pd/SiO, - spreparowany z PA(acac)......c.cccecueuviirreecrivernnesnesenenerssessesssesseneesernes 65
5.3.1. Temperaturowo-programowana KalCynacja...........ccceceeeeerieueeuenieenceeieee et 65
5.3.2. Spektroskopia UV -VISNTR s i saius s v crusssss isasss sosusass ssnssnes i5ss s 4Ransisssssssesns s sstanssisanss 65
5.3.3. Temperaturowo-programowana reAUKCIA.........cevereerereereserienieneesesiessesesieessesseemeessessessssenees 65
5.3.4. ChemiSOrpe)d WOGOT e s svssssismissesisssssninsssiasssssssassnsorashnssisrnsrasresessansssasiosssornsbbrs bnenssnssios 68

5.3.5. Identyfikacja depozytu weglowego za pomocg TPR-MS i TPO-MS .......cccccviieesiernerrnnnnennns 70



5.3.6. Mikroskopia €leKtronOWa .......ccoeueeiieiiiiiiiiiiiiici e 72

5.3.7. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropant ............cooverennienenreiiiiiiii s 72
5.3.8. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu ...........ccoeiicniiinniniini 74
5.3.9. Badanie reakcji konwersji n-heksanu z Wodorem............ocoomveieeniecrniieniiiineniiis 74
5.3.10. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu.............cooooeininiiinini 76
5.4. Katalizator 1% Pd/Al,O, - spreparowany z PACl,........cc.cccoviiiiiiiiiniiniiniiieeeee s 76
5.4.1. ChemiSorpcja WOAOTU. .......ocuiuiiuiiiiuiiiniii ittt st st ae s e e e s e e ssaenn e e nnsesseanesseennees 76
5.4.2. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu ..........c.cccoooiiiiiiiiiniiniii 77
5.4.3. Badanie reakcji konwersji n-heksanu..........c..cccocoiiiiiiiii 77
5.4.4. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu ..o 78
5.5. Katalizator 0.39% Pd/Al,O; - spreparowany z [PA(NH;),J(NO3),..eeivviiiiiiiiiniiiiiciiee i, 78
5.5.1. Temperaturowo-programowana Kalcynacja..........cceceecviruiiviimiinnniiniiiniiieroes s 78
5.5.2. Spektroskopia UV -WIS=INTR o ussoms s s s sssssnionsss e 505 5 5wases s ssvisss § 5o savs siese 82
5.5.3. Temperaturowo-programowana redukcja.........c.coueeuereiniiiiinieniiiiiiniiiie e 84
5.5.4. Chemisorpc)a WOMONLs. s scissssswwasss ssavsse suanss savass s5ss 555556 s § 555058 SEFREHS S04 S IFFRHNES » FEREDN 55305 £ sl 84
5.5.5. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu ...........c..cecvvveeoriccinnecniiiiiiniiiieee s 84
5.5.6. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu ............cccooiiiiiiiiinieeiici e 87
5.5.7. Badanie reakcji konwersji n-heksanu.............c.cccoiiiiiciniiiiiii 88
5.5.8. Badanie konwersji metylocyklopentanu.............coccoociiiiiiiiiiiiiiiiiii e 88
5.6. Katalizator 1.45% Pd/Al,O, - spreparowany z Pd(acac), ........ccccoeviininriininiircnsiciicsiececcenen 89
5.6.1. Temperaturowo-programowana Kalcynacja...........ceoveecuieiiiiiiiiiiiieeiie e e 89
5.6.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR .......cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiieriinre et e sic e eseneeeesiee e e i 92
5.6.3. Temperaturowo-programowana reduKCJa..........ooieiuiriuiriiiiiiieiieeir ettt e seieesaneas 93
5.6.4. Chemisorpeja WOOTU . .....ceuuiutiuiertertiiiiiti ettt e ees e et eseeet et et eanenes e eebteb e e e s eanaeneeane 94
5.6.5. Dyfrakcja promieni X........ceceererteiteruiriiiaieieiiesiisisseesseessessesassteaseesssessesseasneessseenseessenseenns 94
5.6.6. Mikroskopia €leKtrOnOWa ..........ccccecuiiuiiiiirieieiiii e et ee et ertese e e e e e ssee s sessnanenseaeas 97
5.6.7. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu ..............cceoierieiiiniiniiiiiiein e 97
5.6.8. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu .............ccccovverieeiirieiiiieienecene e seene e 99
5.6.9. Badanie reakcji konwersji n-heksanu............ccccoeoiriruinniniiniinnininnct e 100
5.6.10. Badanie reakc;ji konwersji metylocyklopentanu .............ccceccevveiiuieciiiceseniieieneeseeveee e 101
5.7. Badanie reaktyWnoSci Y=ALO; .....c.oouevieiieiiiieiieieeieee ettt 102
B BRI, T VTR cocnmmmrsns s st 52 850 2553505 b e b e e 105

6.1, WPTOWAAZENIE ...c...vcevnieniriiieiteieeieeete sttt ettt et eeeereeae e saeeseeseeseeaneesnseneeseeenteensesenresnssanseeses 105



6.2. Charakteryzacja uktadu 0.6% Pd/SiO,......c..ccccoimiiiimminiiniiiiiiieecc s 105
6.2.1. Badania Strukfiralne.... s e seisinen susssiss s sossmsseamesmasss ssssmonssmasssssssanssapas svrassns yogoys smevsasess 106
6.2.2. Badania KatalityCzne...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiticc et 110

6.3. Charakteryzacja uktadu 1.1% Pd/SiO, za pomoca uzytych metod fizycznych i katalitycznych.... 110

6.3.1. Badania struKturalne...........ccoeoieeiririiirece ettt st sn s eae e s 112
6.3.2. Badania KatalityCzne..........ccccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciicitcc et 114
6.4. Charakteryzacja ukladu 1.6% Pd/S10,...cc.comimssisisumsvsmnsssssssionssumsssuorns scussos sissn soenses sssasasasssnsss suss 115
6.4.1. Badania sStrukturalne..........ccccciioiiiiiiciiininniiiciicninscs e e 116
6.4.2. Badania KatalityCzne........ccccueiiiiieiiiiieecieiee ettt sttt s sns et enaeeens 118
6.5. Charakteryzacja uktadu 0.39% Pd/ALO;.....coocecvericceninnnnnne RO PF R 121
6.5.1. Badania strukturalne............ccccooiiiiiioiniiniiiiic i s ¢ e 122
6.6. Charakteryzacja uktadu 1.45% Pd/ALO;......c.cciiiiiiiiiiiiiiici e 125
6.6.1. Badanie oddzialywan PO=Al e sossswsse s e ismmsmons ssins svms s  sus s esss i st 126
6.6.2. Badania Strukturalne...........c.c.ceceiiiniiiiiicin ettt 128
6.7. Badania katalityczne katalizatorow 0.39% Pd/Al,0; 1 1.45% PA/ALO; ....cocuvviiriieciiiiniiicnccs 130
6.8. Porownanie wiasnosci katalitycznych katalizatorow palladowych...........ccccoovvenenniniiniicnce. 139
7. PODSUMOWANIE DYSKUSJI I KONCOWE WNIOSKI ........cooiuvimirienceieeeeiseciseeeeesaesssenenns 142
TTERATURA ...ttt st bttt eh et et sbae et 144



1. WSTEP

Zjawisko katalizy polega na zwigkszeniu szybkosci reakcji chemicznej i jest
zwiazane ze skierowaniem reakcji na jedng z mozliwych termodynamicznie Sciezek
prowadzacych do réznych produktéow, za sprawa substancji zwanych katalizatorami.
Katalizatory posiadaja zdolno$¢ oddziatywania z substratami reakcji, tworzac nietrwate
uktady przejsciowe, nie ulegajac przy tym przemianie.

Katalizatorami moga by¢ pierwiastki, np. metale grup 7, 8, 9, 10, 16, 17 lub
zwiazki chemiczne, np. tlenki i siarczki metali przejsciowych, tlenki pierwiastkow
grupy 13 i 14 oraz kompleksy metaloorganiczne.

Metale przejSciowe posiadaja zdolno$¢ katalizowania wielu technologicznie
istotnych proceséw przemystu chemicznego i petrochemicznego. Pelnig rowniez istotna
role¢ w procesach zwiazanych z ochrong S$rodowiska naturalnego, takich jak
oczyszczanie gazow i kontrola gazow spalinowych.

W celu obnizenia ceny, uzyskania stabilnosci termicznej i1 zwigkszenia
powierzchni aktywnej, metal osadza si¢ na nosniku posiadajacym silnie rozwinigta
powierzchnig. Nosnikami najczgsciej stosowanymi sg tlenki metali.

Niniejsza praca jest proba okreslenia zaleznosci migdzy struktura a reaktywnoscia
ukladéw pallad na krzemionce i y-AlL,O,. Sadzono, ze mozliwie pelny opis
katalizatorow w réznych stadiach ich biografii moze przyczynié¢ si¢ do poszerzenia

naszej wiedzy na temat preparatyki aktywnych katalizatorow palladowych.

Badania prowadzone w Zakladzie Katalizy na Metalach IChF PAN przyczynity
si¢ do wyjasnienia katalitycznego zachowania palladu w reakcji selektywnego
uwodorniania alkinéw oraz diendw, a takze w konwersji weglowodor6w nasyconych.
Stwierdzono szereg istotnych zmian w katalizatorze, wywotanych jego obrdbka lub
reakcja. Zastosowanie metod fizycznych wraz z sondami katalitycznymi pozwolito na
stwierdzenie tworzenia si¢ krzemku palladu w wyniku wysokotemperaturowej redukc;ji

katalizatora Pd/SiO, “*’ oraz powstawania elektrododatniej formy palladu w
katalizatorze Pd/AlLQ, *°.

Niniejsza praca jest kontynuacja badaf zwiazanych z charakteryzacja
katalizatorow palladowych.



Podstawowe zagadnienia omawiane w niniejszej pracy to:

1.

Badanie wplywu rodzaju prekursora oraz jego obrébki na wiasnosci katalityczne
finalnej formy katalizatora palladowego.

Badanie chemizmu proceséw zachodzacych w trakcie tworzenia aktywnej fazy
katalizatoréw palladowych preparowanych z réznych prekursorow.

Ocena przydatnosci zastosowanych sond chemicznych, takich jak temperaturowo-

programowana redukcja, chemisorpcja i reakcja katalityczna dla scharakteryzowania
ukladu metal/nos$nik.

Badanie centréow aktywnych katalizatora za pomoca reakcji konwersji
weglowodoréw nasyconych.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Rola Kkatalizatoréw palladowych w technologii chemicznej

Katalizatory palladowe wykorzystuje si¢ w przemysle chemicznym i
petrochemicznym w takich procesach jak uwodornienie, hydrokraking weglowodoréw,
dopalanie tlenkéw wegla i azotu. Peinia one rowniez specyficzna rolg w procesach
selektywnego uwodornienia acetylenéw i diolefin do olefin, a takze w procesach
utlenienia.

Katalizatory palladowe, stosowane we wspomnianych procesach, charakteryzuja
sie wysokg aktywnoscig i selektywnoscia oraz stabilnoscia i fatwoscia regeneracji.

Na wyjatkowa aktywno$¢ palladu w procesach redukcji wodorem ma
niewatpliwie wpltyw jego zdolno$¢ do absorpcji wodoru (w temperaturze pokojowe;j
absorbuje objetos¢ wodoru okoto 1000 razy wigksza od objgtosci whasnej).

Nosnikowe katalizatory palladowe stosuje si¢ migdzy innymi w procesie
katalitycznego uwodornienia ketonéw i aldehydéw do odpowiednich alkoholi,
benzaldehydu do toluenu, aniliny do dicykloheksyloaminy, oksyméw do amin,
benzonitrylu do dibenzyloaminy, nitrozozwiazkéw, nitrozwigzkéw i nitryli do amin,
nienasyconych nitrozwiazkéw do oksymoéw, alkenéw i acetylenéw do alkanow,
odwodornienia cykloheksanu do benzenu, odchlorowania chlorkéw kwasowych i
halogenkow alkilow, rozszczepienia epoksydow. Oto przyklady powyzszych reakcji w
oparciu o prospekt firmy Johnson Matthey:

Nosnik | Temp, °C | Cisnienie, MPa Reagent Produkt
C>>A103 50-150 0.3-5 RNH,+OCRR'+H) RNHCHRR'
C>Al03 5-50 0.1-0.5 PhNO,+H, PhNH,
C>>AlL O3 50-150 0.1-5 PhNO,+OCRR'+H; PhNHCHRR'
C>ALO; 5-50 0.1-1 PhNO+H; PhNH;
C>>Al,03 5-100 0.1-1 RCN+H; (RCH,),NCH,R
ALO>C 5-100 0.1-1 RCHCHNO,+H; RCH,CHNOH
C 5-150 0.3-5 RNO,+H; RNH,
BaSO4 100-500 1-5 PhNRR'+H; RR'NH+CgH ;00
C>>A1L0s 5-100 0.1-1 RR'NNO+H; RR'NNH,
C>ALO; 5-100 0.1-1 PhCN+H, PhCH,NH;
C>>Al,05 50-100 0.1-1 PhNO,+H, PhNHNHPh
C>ALO3 5-100 0.1-1 RCN+H; RCH,NH,

C 5-100 0.1-1 RR'CHNO+H, RR'CHNH,
CALO; 5-100 0.3-1 RCHCHR'+H, RCH,CHR’
C>AL O3 50-100 0.1-1 RCCR'+H; RCH,CH)R’

(e 5-100 0.1-1 PhCHCHNO,+H, PhCH,CH;NH,
C>Al O, 100-150 0.3-5 PhNH>+H; (CsHi1),NH
CaCO3>C 5-50 0.5-5 RCCR'+H; RCHCHR'

C 5-100 0.1-1 PhCN+H,+H20 PhCHO
C>BaSO4 5-50 0.1-0.3 RCOCI+H, RCHO

C >200 <200 CeHiz CeHetH)
C>AlL 03 5-100 0.1-1 PhCHO+H; PhCH3
ALO>C >150 0.1-5 PhOH+H; CeH100
C>>AlL0; 5-100 0.1-1 PhCHO+H, PhCH,OH
C>>AlL 05 5-50 0.1-1 PhCOR+H; PhCHOHR




2.2. Przeglad wybranych metod fizycznych i chemicznych stosowanych w
badaniach katalizatoréw palladowych

2.2.1. Spektroskopia masowa

Spektroskopia masowa jest technika umozliwiajaca okreslanie mas i struktur
czasteczek na podstawie analizy ich fragmentéw wytworzonych podczas jonizacji.

W spektrometrze masowym czasteczka poddawana jest jonizacji, w wyniku czego
tworza si¢ jon macierzysty i mniejsze jonowe fragmenty tejze czasteczki, ktore sa
separowane na podstawie stosunku masy jonu do jego tadunku (m/z). Jonizacji
dokonuje si¢ wykorzystujac do tego celu rozzarzone widkno oporowe lub silne pole
elektryczne.

W spektroskopii mas wymaga si¢, aby probki byly w fazie gazowej. Nie jest to
jednak wielkie ograniczenie, gdyz prgznos¢ par wystarczajaca do analizy waha si¢ w
zakresie 1*10°+1*10° Tr (1Tr = 0.133 kPa).

Badang probkg wprowadza si¢ do komory, w ktérej poddaje si¢ ja
bombardowaniu elektronami wysytanymi, na przyktad, przez rozzarzony drut oporowy.
Energia tych elektronow jest niska i wynosi ok. 70 eV. Jesli energia elektronow jest

wystarczajaca do wybicia jednego elektronu z czasteczki, powstaje dodatnio
naladowany jon macierzysty

M + energia > M* + e~

W przypadku dostarczenia wigkszej energii nastgpuja dalsze zmiany, polegajace
na rozpadzie czasteczki na fragmenty i to gtéwnie o tadunku dodatnim. Caty ten proces
odbywa si¢ pod bardzo niskim ci$nieniem, ok. 1*10* Pa, gdzie zderzenia
migdzyczasteczkowe s3 rzadkie. Separacji wytworzonych jonoéw dokonuje sig,
wykorzystujac odchylanie w polu magnetycznym, czas przelotu jonoéw, efekt
kwadrupolowy, czy tez odchylanie w polu elektrycznym.

W niniejszej pracy zostanie oméwiony kwadrupolowy spektrometr masowy, gdyz
takiego uzywano w badaniach.
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Rys.1. Schemat kwadrupolowego spektrometru masowego

Kwadrupolowe pole jest wytwarzane przez cztery elektrycznie polaczone,
rownolegle prety. Zgodnie z teoria kwadrupolu, prgty musza mie¢ przekrdj
hiperboliczny. Jedna para przekatnych pretow jest pod napigeciem + Udc wolt, a druga
para pod -Udc. Oscylator dostarcza sygnat do pierwszej pary pretow + Veoswt i sygnat
-Vcoswt do drugiej pary. Ekwipotencjalne powierzchnie w obszarze migdzy czterema
pretami opisuje si¢ jako oscylujace hiperboliczne potencjaly. Jon poruszajacy sig
wzdtuz podtuzne;j osi ulega poprzecznym oscylacjom w plaszczyznie prostopadiej do tej
osi, w wyniku czego jego predkos¢ spada. Gdy oscylujacy jon nie rezonuje z polem
kwadrupolowym jego oscylacje rosna i w koncu zderza si¢ z pretem. Dla danego
potencjatu i czgstotliwosci tylko jony o Scisle okreslonym stosunku m/z (masa/tadunek
jonu) s3 w stanie dotrze¢ do detektora umieszczonego po przeciwnej stronie zrodia
elektroné6w. Zmieniajac czestotliwosé pola elektrycznego lub jego potencjal mozna
analizowaé cale spektrum stosunkéw m/z. Jako detektorow najczesciej uzywa sie
puszek Faraday'a lub elektropowielaczy °.

2.2.2. Spektroskopia w ultrafiolecie, $wietle widzialnym i bliskiej podczerwieni z
zastosowaniem techniki odbicia rozproszonego (UV-VIS-NIR diffuse
reflectance)

W czasteczkach oddziatujacych z promieniowaniem w zakresie $wiatla
widzialnego i ultrafioletu nastgpuja przejscia elektronéw walencyjnych. Przy czym w
widmie obserwowane moga by¢ réwniez kombinowane przejScia rotacyjne i



wibracyjne. Ogdlnie rzecz ujmujac, widmo UV-VIS-NIR jest funkcja calej struktury
substancji, a nie tylko konkretnych wyst¢pujacych w niej wigzan chemicznych.
Informacje uzyskiwane za pomoca tej spektroskopii powinny by¢ uzupelniane
dodatkowymi badaniami strukturalnymi, gdyz w tym zakresie fal trudno jest przypisac
rozpatrywane pasmo konkretnej strukturze chemicznej. Z drugiej strony, intensywnosci
pasm sg bardzo duze i umozliwiaja analizg bardzo rozcienczonych uktadéw ¢
Spektroskopia UV-VIS-NIR =z odbiciem rozproszonym jest technika
umozliwiajaca dokonywanie pomiaréw absorbancji promieniowania prébek silnie
rozpraszajacych, w zakresie dlugosci fal 100+10000 nm. Promieniowanie $wietlne
odbite od powierzchni probki jest wykrywane i rejestrowane w funkcji dtugosci fali.
Uktady optyczne do pomiardw refleksyjnych moga by¢ trzech typoéw, wykorzystujac:
sferg integrujaca, uklad luster lub odbicie promienia $wietlnego od samej probki.
Zasady tej metody zostaly opisane przez Kortiima . Spektroskop diffuse reflectance ze
sferg integrujaca, pozwala mierzy¢ przy uzyciu odpowiedniego detektora reemitowane
promieniowanie przez probkg i odnosnik, ktérym najczesciej jest BaSO,.
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Rys. 2. Schemat spektrometru diffuse reflectance ze sfera integrujaca

2.2.3. Dyfrakcja promieni X

Dyfrakcja promieni X (XRD) jest jedna z najstarszych i najczgsciej stosowanych
metod charakteryzacji katalizatorow. Jest uzywana do okreslania faz krystalicznych
katalizatora, parametréw sieci krystalicznej i rozmiaréw czastek.



Energia promieniowania rentgenowskiego, ktérego dhugos¢ fali wynosi ok. 100
pm, jest wystarczajaca do penetracji ciat statych i okreslania ich wewngtrznej struktury.
Typowe zrédlo promieni X sklada sig z tarczy bombardowanej elektronami o wysokiej
energii, ktére ulegajac spowolnieniu wywoluja emisjg¢ szerokiego widma
promieniowania na ktére nalozone sa waskie pasma.

Na przyktad, pasmo CuK, o energii 8.04 ¢V i dlugosci fali 154.2 pm powstaje,
gdy poczatkowy elektron tworzy dziurg¢ w powloce K, ktdra jest z kolei zapeiniana
przez elektron z powloki L, ktérego nadmiar energii jest uwalniany w formie
promieniowania X. Promieniowanie Kg jest emitowane, gdy dziura K jest wypeiniana z
powloki M. Caty proces okresla sig jako fluorescencjg promieni X.

Dyfrakcja promieni X jest elastycznym rozpraszaniem fotonéw X przez elektrony
atomOéw rozmieszczonych w sieci krystalicznej. Rozpraszanie nastgpuje pod katami
odpowiadajacymi odbiciu Bragga od ptaszczyzn krysztatu, wg wzoru:

nA=2dsin@;n=1,2,...

gdzie:

n rzad refleksu, liczba catkowita

A dtugos¢ fali promieniowania X

d odlegtos¢ migdzy plaszczyznami siatki krystaliczne;j

2] kat migdzy padajacym promieniowaniem, a normalng do plaszczyzny
rozpraszajacej

Dyfrakcja promieni X dla probek proszkowych, jakimi sa katalizatory
heterogeniczne, prowadzona jest przy uzyciu stacjonarnego zrédta (najczgsciej CuK,) i
ruchomego detektora, ktéry skanuje ugigte promieniowanie w funkcji kata 260 migdzy
promieniowaniem padajacym a rozproszonym.

Rozmiary czastek krystalicznych mozna okresla¢ na podstawie poszerzenia linii
dyfrakcyjnych. Zaleznos¢ te ujat Scherrer w réwnaniu:

_ _ K&
Bcos @’

miara wymiaru czastki w kierunku prostopadtym do plaszczyzny
stala (zalezna od ksztattu czastki), najczgsciej rowna 1

diugos¢ fali promieniowania X

szerokos¢ piku

™™ N®
&
[¢]

kat migdzy promieniem padajacym a normalng do plaszczyzny rozpraszajace;j



Wykorzystujac t¢ metodg mozna okresla¢ wielko$¢ krystalitow metalu w zakresie
3+100 nm. Ponizej 3 nm linia jest bardzo szeroka z tendencja do zaniku. Powyzej 50
nm zmiana szerokosci piku jest niewielka i dlatego metoda staje si¢ mniej czula.

XRD nalezy do nielicznych metod, obok np. EXAFS-u (Spektroskopia
pozakrawedziowej struktury subtelnej absorpcji promieniowania rentgenowskiego),
ktéra umozliwia badanie katalizatoréw w §rodowisku reakcyjnym, dzigki zastosowaniu
specjalnych kamerek rentgenowskich.

2.2.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Mikroskopia elektronowa jest technikga bezposredniego okreslania wielkosci i
ksztattu czastek metalu naniesionych na nosnik. W metodzie tej elektrony przechodza
lub zostaja rozproszone przez probkg.

Mikroskop elektronowy jest zblizony budowa do mikroskopu optycznego,
ktorego soczewki optyczne zastapiono elektromagnetycznymi. Pierwotna wiazka
elektronow o wysokiej energii (100+200 keV) i intensywnosci po przejsciu przez
kondensor (gdzie staje sig¢ rownolegly) oraz wzmocnieniu przechodzi przez probkeg, aby
odwzorowal jej obraz na luminoforze lub kliszy fotograficznej. Powigkszenie
typowego mikroskopu elektronowego miesci si¢ w zakresie 3*10° do 1*10° razy,
rozdzielczo$¢ sigga 0.3+0.35 nm, a wymagana préznia pracy 1.33*10° Pa. Za pomoca
mikroskopii elektronowej mozna okresli¢ wielkos¢ czastek ponizej 10um.

Analiza probek katalizatoréw (czastek metalu zdyspergowanych na nosniku)
mozliwa jest dzigki kontrastowi wywolanemu wygaszaniem, dyfrakcjg i interferencja
elektrondw. Obraz probki moze by¢ uzyskany z jasnym lub ciemnym polem iluminacji.
W przypadku jasnego pola, obraz tworzony jest przez uzycie bezposredniego promienia
elektronéw przechodzacego przez szczeling eliminujaca rozproszona czg$¢ wiazki
elektronéw, przez co uzyskuje si¢ podwyzszony kontrast obrazu probki. W przypadku
ciemnego pola iluminacji, obraz jest tworzony przez wiazke ugi¢ta na odpowiednio
ustawionej probce, przez co obserwuje si¢ odlegtosci miedzy ptaszczyznami sieciowymi
i ich wzajemne uloZenie. Za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej mozna
okresla¢ wielkosci matych czastek metalu na nosnikach, obserwowaé ich strukture i
defekty liniowe. W przeciwienstwie do XRD 1 pomiaréw chemisorpcyjnych,
mikroskopia elektronowa pozwala okresli¢ rozkiad wielkosci czastek metalu w probee
katalizatora.



2.2.5. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR)

Temperaturowo-programowana redukcja nalezy do grupy temperaturowo-
programowanych technik, w ktorych przebieg reakcji chemicznych jest Sledzony
podczas liniowo podnoszonej temperatury.

Mimo tego, ze interpretacja widm TPR moze by¢ czasami utrudniona z powodu
ich ztozonosci, trudno przeceni¢ zastosowanie tej metody w badaniach podstawowych
katalizatoréw heterogenicznych.

Metoda ta polega na rejestracji zmian stezenia wodoru, obecnego w strumieniu
gazu redukujacego, za pomoca katarometru (badz spektrometru masowego) w funkcji
podnoszonej temperatury.

Redukcja jest niezbednym etapem w trakcie preparatyki katalizatoréw, czgsto
decydujacym o stanie czastek metalu na nosniku. Bardzo istotne sa warunki
prowadzenia procesu redukcji. Niekorzystne jest zaréwno spiekanie jak i
niedoredukowanie katalizatora.

Redukcje tlenku metalu mozna przedstawi¢ za pomoca rownania:
MO, + nH, - M + nH,0

Reakcja redukcji tlenku metalu rozpoczyna sig dysocjacyjna adsorpcja czasteczek
wodoru i w zaleznosci od szybkosci tego procesu redukcja moze przebiega¢ wedlug
réznych mechanizméw. Gdy proces dysocjacyjnej adsorpcji przebiega szybko, jak to sig¢
dzieje dla tlenkéw metali szlachetnych lub wysoce zdefektowanych powierzchni
tlenkéw, wtedy ma miejsce aglomeracja zarodkéw zredukowanego metalu na calej
powierzchni redukowanej czastki i rozrastanie si¢ ich w formie kolejnych powlok
(mechanizm kurczacej si¢ kuli). Dalsza redukcja jest limitowana transportem
sieciowego tlenu poza czastkg. Jest to proces szybki na poczatku, a powolny na koncu,
ze wzgledu na tworzaca sig barierg ze zredukowanego metalu. W przypadku, gdy etap
dysocjacji adsorpcyjnej jest powolny tworzg sig liczne zarodki, ktére katalizuja dalsza
redukcj¢ (mechanizm zarodkowania). Wodor atomowy dyfunduje do sasiednich miejsc
na powierzchni lub do sieci krystalicznej i redukuje tlenki. W wyniku tego nast¢puje
wzrost zarodkéw w trzech wymiarach, az do zredukowania calej powierzchni. Po czym
nast¢puje redukcja wedlug mechanizmu kurczenia si¢ kuli, co powoduje spowolnienie
procesu redukcji.

Podstawy teoretyczne temperaturowo-programowane;j redukcji wprowadzili Hurst
i wspélprac. ® oraz Wimmers i wspétprac. °.

Zdyspergowane tlenki metali, z jakimi stykamy si¢ w katalizie heterogenicznej, sa
trudniej redukowalne niz te w formie litej ze wzgledu na ograniczong ruchliwosé
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aktywnego wodoru, zalezno$é zarodkowania od wielkosci czastek i mozliwos¢
wystgpienia oddziatywan z nosnikiem.

Widma TPR moga byé czasami znieksztalcone z powodu niedopasowania
warunkéw pomiaru, takich jak stezenie gazu redukujacego, jego przeplyw, czy tez
szybko$é ogrzewania probki. Nawet gdy zakiécenia spowodowane wplywem
ograniczen transportu masy i dyspersji sa wyeliminowane, nieodpowiednio dobrane
parametry procesu moga powodowaé znieksztalcenia pikéw redukcyjnych TPR. Aby
zminimalizowaé wystepowanie nie kontrolowanych zaklécen podczas pomiaréw TPR,
Monti i Baiker '° wprowadzili wspétczynnik K, definiowany nastgpujaco:

K=5/VC)

gdzie:

S, [mol] ilo§¢ redukowalnych czastek
V' [emY/s] przeptyw gazu redukujacego
C, [mol/cm®] stezenie gazu redukujacego

Autorzy ci, sugeruja utrzymywanie wspoéiczynnika K w przedziale 55+140 s, przy
szybkosci ogrzewania probki, mieszczacej si¢ w zakresie od 6 K/min do 18 K/min.
Z kolei Fierro i wspolprac. '' pokazali, ze w przypadku wartosci wspdtczynnika K
zblizonej do granicy przedzialu wspomnianego wyzej, moga wystgpowal nie
kontrolowane zaklécenia. Widma temperaturowo-programowanej redukcji moga by¢
réwniez znieksztalcone obecnoscia wody w strumieniu gazu redukujacego. Zjawisko to
obserwowano podczas redukcji NiO/Al,O; do Ni/Al,O; '>. Tak wiec, prowadzac
badania katalizatoréw ta metoda nalezy zdawaé sobie sprawg z obecnosci wielu
czynnikdw mogacych znieksztalci¢ obraz procesu redukc;ji.

Analiza widm TPR pozwala okresli¢ najbardziej korzystne warunki redukcji
prekursora, jego fazy i ewentualne oddziatlywania z no$nikiem.

2.2.6. Chemisorpcja

Chemisorpcja jest zjawiskiem polegajacym na iaczeniu sig¢ adsorbatu (substancji
adsorbowanej) z adsorbentem (cialo adsorbujace) poprzez wytworzenie miedzy nimi
wigzania chemicznego, najczgsciej kowalencyjnego. Energia wydzielona w tym
procesie jest rzgdu 400+6000 kJ/mol, a wigc zdecydowanie przewyzsza energie
adsorpcji fizycznej (40 kJ/mol).

Selektywna chemisorpcja stosowana jest od wczesnych lat sze$édziesigtych do
okreslania utamka atom6éw eksponowanych metalu w katalizatorach metal/nosnik, a co
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za tym idzie sredniego rozmiaru czastek metalu. Wybrany gaz (np. H,, CO, O,, NO)
jest chemisorbowany w warunkach umozliwiajacych tworzenie si¢ monowarstwy na
powierzchni metalu z ograniczeniem adsorpcji na nosniku. Wybér odpowiedniego
adsorbatu moga utatwié tablice Miyazaki'ego .

W pewnych przypadkach nalezy liczy¢ si¢ z oddziatywaniem adsorbent-adsorbat
prowadzacym do inkorporacji gazu do warstwy podpowierzchniowej lub do wngtrza
fazy. Takie zjawisko mozna obserwowaé¢ w przypadku uktadu Pd/H,, kiedy w
sprzyjajacych warunkach istnieje mozliwo$é tworzenia si¢ wodorku palladu. Dobor
odpowiednich warunkéw moze wyeliminowac¢ t¢ niedogodnos¢.

Gdy stechiometria procesu chemisorpcji nie jest znana, mozna ja okresli¢
korzystajac z poréwnania wynikéw chemisorpcji z wynikami pomiaréw takich jak,
transmisyjna mikroskopia elektronowa, spektroskopia IR zaadsorbowanego CO, czy tez
dyfrakcja promieni X.

W zalezno$¢i od szybkosci procesu chemisorpcji danego gazu na metalu, pomiary
mozna prowadzi¢ w ukladzie statycznym badz dynamicznym. W przypadku szybko
zachodzacej chemisorpcji pomiary mozna prowadzi¢ w ukladzie przeptywowym,
dozujac porcje adsorbatu do strumienia gazu inertnego przeptywajacego przez reaktor z
katalizatorem i rejestrujac jednoczesnie st¢zenie adsorbatu w tym strumieniu po
przejsciu przez probkg.

2.2.7. Reakgcje - sondy chemiczne w charakteryzacji powierzchni ukltadéw metal na
nosniku

2.2.7.1. Wprowadzenie

Pelna charakteryzacja takiego ukladu katalitycznego jaki przedstawia silnie
zdyspergowany metal na nosniku jest, z powodu ograniczen metodycznych i obecnego
stanu rozwoju metod fizycznych, niemozliwa. Wiele metod fizycznych wymaga
stosowania ultrawysokiej prézni lub ekspozycji probki na destrukcyjne
promieniowanie, co nie pozwala w prosty sposob wiazaé wynikéw tych badan z
rzeczywista struktura katalizatora ,pracujacego” w reaktorze. W tej sytuacji,
wykorzystanie komory preparatywnej, w ktorej katalizator jest poddawany zadanej
obrébce i przenoszony bez kontaktu z powietrzem do czgsci analitycznej aparatury,
moze przyblizy¢ rzeczywiste warunki pracy katalizatora. Uzyskane tym sposobem
wyniki moga by¢ wykorzystane do opisu interesujacego nas ukltadu, zwlaszcza wtedy
gdy sa poparte innymi, wzajemnie uzupetniajacymi si¢ metodami.

Zastosowanie reakcji katalitycznych w roli sond chemicznych, pozwala na

scharakteryzowanie uktadu w warunkach reakcji, in situ. Szereg reakcji katalitycznych
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wykazuje wyjatkowa czulos¢ na strukturg i sklad powierzchni. Do nich nalezy np.

14

hydrogenoliza alkanéw, reakcja tzw. czula-strukturalnie °. Zatem poprzez dobor
odpowiednich reakcji-sond mozna ,probkowac” sklad powierzchni katalizatoréw
wielosktadnikowych czy ich wzgledne usytuowanie w fazie aktywnej. Trzeba dodaé, ze
aby zastosowanie danej reakc;ji katalitycznej stanowilo odpowiednia sondg powierzchni,
nalezy zdawal sobie sprawg z tego, ze przebieg tej reakcji moze zaleze¢ od szeregu
czynnikow. Dlatego w poszukiwaniu odpowiedniej korelacji struktura (sklad)
katalizatora - zachowanie katalityczne, nalezy odseparowaé szereg czynnikéw
mogacych réwniez wptywaé na to zachowanie. Dokonujac powigzania uzyskanych tym
sposobem wynikéw (aktywnos¢, selektywnos¢ i stabilno$¢) z wynikami pomiaréw
fizycznych, mozna probowaé opisaé¢ badane uktady katalityczne.

W niniejszej pracy badano konwersj¢ 2,2-dimetylopropanu, 2,2-dimetylobutanu,
n-heksanu i metylocyklopentanu z nadmiarem wodoru. W zwiazku z tym przedstawione
zostang pewne zagadnienia dotyczace kinetyki i mechanizméw tego typu reakcji
chemicznych.

2.2.7.2. Kinetyka i mechanizm reakcji konwersji alkanéw na metalach

Reakcje - sondy chemiczne s3 czulymi i najbardziej wiasciwymi sposobami
badania centréw aktywnych, czyli miejsc na ktérych zachodza adsorpcja substratow,
reakcja 1 desorpcja produktow. ‘

Aby przyblizy¢ si¢ do zrozumienia zjawisk zachodzacych w trakcie reakcji
katalitycznej, wybiera si¢ reakcj¢ modelowa (czula strukturalnie), na przykiad, reakcjg
konwersji weglowodoréw nasyconych i bada rozkiady produktéw reakcji. W zaleznosci
od wielkosci tancucha wegglowego, katalizatora i warunkéw prowadzenia konwersji
weglowodoréw nasyconych z wodorem moga zachodzi¢, razem lub oddzielnie, takie
reakcje jak hydrogenoliza, izomeryzacja badz cyklizacja (dehydrocyklizacja +
aromatyzacja).

Hydrogenoliza alkanéw jest to rozpad wigzan C-C w obecnosci wodoru. Z kolei
izomeryzacja alkanéw jest okreslana jako przearanzowanie pewnej liczby atoméw
wegla, bez zmiany ich liczby w czasteczce. Obie reakcje zachodza na metalach
przejsciowych grupy 8, 9i 10, i sa poprzedzone dysocjacja wodoru i dysocjacja wiazan
C-H. Wytworzone kompleksy powierzchniowe decyduja o mechanizmie reakcji
zachodzacej na powierzchni katalizatora. O ich bogactwie moze §wiadczyé okreslenie
Burwella ', , metaloorganiczne zoo”.

Na rys. 3 przedstawiono najcze¢sciej identyfikowane kompleksy powierzchniowe.
Istnienie komplekséw 2, 3 oraz od 5 do 7 zostalo udowodnione na podstawie badan
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chemicznych i spektroskopowych. Kompleksy 4 sa preferowane na palladzie, a 5 na
platynie, chociaz oba uwaza sig za alternatywne.

W przypadku alkanéw o fancuchu krétszym niz czterowgglowy, moze zachodzic
jedynie hydrogenoliza. Dla dhuzszych lancuchéw mozliwa jest hydrogenoliza,
izomeryzacja i cyklizacja (dla > C;).

R CH
O
._C._ ——
| /1N |
¥ k *

C cC C
c—¢ L

e I <o c—t{:—clz—c
\C/C\ < N ¢ éi»'c C C
/ \\;K i / l l\\ | |
* * * * X

® @ ©)

Rys. 3. Kompleksy powierzchniowe weglowodoréw, wg Burwella '?

Zakres temperatur w ktérym zachodzg hydrogenoliza i izomeryzacja, zalezy od
uzytego metalu i wgglowodoru. Szybkos¢ rozrywania wiazan H-H, C-H i C-C rosnie
wraz ze wzrostem temperatury. Przy czym, proces rozrywania wigzan C-C mozna
uzna¢ za nieodwracalny, za$ proces rozrywania wiazafn C-H za catkowicie odwracalny,
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o ile nie zachodzi odwodornienie. Powyzsze reakcje roznia si¢ rowniez liczba atomow
metalu, bedacych centrami adsorpcji. Liczba ta zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju
czasteczki, metalu oraz warunkéw prowadzenia reakcji.

W przewazajacej liczbie przypadkéw reakcje uwodornienia zachodza na matych
zespotach atoméw powierzchniowych, natomiast reakcje przearanzowania struktury
weglowodoru wymagaja wigkszych zespotow.

Na reakcje hydrogenolizy skiadaja si¢ nastgpujace etapy:

Proces zblizania sig¢ czasteczek do powierzchni katalizatora;

Staba chemisorpcja potaczona z dysocjacja wigzan C-H;

Silna chemisorpcja potaczona z dysocjacja wigzan C-H;

Reakcje powierzchniowe zwigzane z rozrywaniem lub reorganizacja wiazan C-C;
Czgsciowa redukcja produktow i powrdt do stabo zaadsorbowanych indywidudw;

;oW oW

Reakcyjna desorpcja.

Kazdy z powyzszych etapdw moze by¢ etapem limitujacym szybkos¢ reakcji
hydrogenolizy.

Po raz pierwszy rdwnanie kinetyczne dla reakcji hydrogenolizy zostalo
wyprowadzone przez Cimino i wspélprac. '° i dotyczyto hydrogenolizy etanu.
Zalozono, ze etan adsorbuje si¢ dysocjacyjnie uzyskujac réwnowagg z etanem w fazie
gazowej, a etapem limitujacym szybkos$¢ reakcji jest rozrywanie wiazan C-C.
Mechanizm reakcji przedstawiono nastgpujaco:

C,H, (—K—-—) C,Hy + aH,, gdzie a = . ; %
k \ age 3 .
C,Hy + H, ——==ak 5 CH, + CH,, etap limitujacy szybkos¢

CHY(Z) + H2 _—) CH4
Ulamek powierzchni pokrytej przez rodniki C,Hy mozna obliczy¢ z rownania

kadspC2H5 (1 - @Csz ' = kreak@CZprgz’
gdzie:
ksqs  stala szybkosci adsorpcji
k,eqr stala szybkoséi reakcji hydrogenolizy
4 prezno$¢ danego indywiduum
e ulamek pokrytej powierzchni
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kosPe, = Ocppr, (Krea pn,a +kouPey,)

Przyjmujac k,z/k,eqx = K, otrzymujemy wyrazenie na utamek pokrytej powierzchni

__K(peu, / Pr,)
1+ K(pey, / Ph,)

ktore mozna przyblizy¢ przez

Oy, = A(Pcp, / Py, )" gdzie 0 <n <l

2

Réwnanie na szybko$¢ reakceji hydrogenolizy mozna zatem zapisa¢ w postaci

- — (1-na)
r = kreak@CZprHz - k' pngssz

Sprawdza si¢ ono w ograniczonym zakresie warunkéw eksperymentalnych
wynikajacych z powyzszego przyblizenia i nie uwzglednienia wspotzawodnictwa
wodoru z weglowodorem w procesie adsorpcji. Argumentem przemawiajacym za
koadsorpcja wodoru i wgglowodoru jest zazwyczaj silnie ujemna warto§¢ wyktadnika
ci$nienia wodoru. Okazalo sig, ze warto$¢ wykladnika m przedstawionego ponize;j:

m=1——na=1—--6—£+3x

ros$nie wraz z podnoszeniem temperatury, a wykladnika n niewiele si¢ zmienia. Z tego
wniosek, ze zmienna x w powyzszym rownaniu oznaczajaca ilo§¢ atomow wodoru w
zaadsorbowanej czasteczce, musi rosng¢ wraz z podnoszeniem temperatury. Z drugiej
strony, ilo§¢ fragmentow zawierajacych mniejsza ilos¢ wodoru powinna rosnaé wraz z
podnoszeniem temperatury. Jest to oczywista sprzeczno$é. Dlatego Sinfelt i Taylor

zasugerowali nastgpujaca sekwencjg reakcji:

k
C,H, — C,H(ads) + H(ads)

1

C,H,(ads) + H(ads) <25 C,H(ads) + aH,, gdzie a =

C,H,(ads) + H, ——k—> CH,(ads) + CH,(ads), etap limitujacy szybkosé
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Stata réownowagi K, mozemy przedstawi¢ w postaci

@ a
K, = c,H, PH,
Oc.n, Oy

Stan stacjonarny zostaje osiagnigty, kiedy szybkos¢ tworzenia C,Hg(ads) zréwna sig z
szybkoscia ubywania C,Hy

d[C,H;]/dt =k \pey, — k) Oy, O —kOcy, Py, =0

Szybkos¢ hydrogenolizy jest zatem szybkoscia ostatniego etapu
r= k@c,nx PH,
Wyznaczajac O, z réwnania na stala rownowagi K, otrzymujemy

r o= _ kaPen; gdzie b = k)’
1+ bpig™V kK,

Dla wiekszoséci metali a = 2, wiec

- kyp CoHs P . pM
1+ bpnz s "2

Z obserwacji eksperymentalnych wynika, ze stala szybkosci k, wzrasta a wspétczynnik
b maleje wraz z podwyzszaniem temperatury.

Dalsze uproszczenie wprowadzit Sinfelt '*, pomijajac czasteczkowy wodér w
etapie limitujacym szybkos¢ reakcji. Tak wiec, rOwnanie na szybkos$¢ reakcji mozemy
przedstawi¢ w postaci:

— k1Pc,x,
1+ bp;';z

W wysokiej temperaturze bpg, << 1, wigc ulega ono uproszczeniu do r = k; pe,H, -
Z kolei, w niskiej temperaturze bpj >> 1, wtedy r = k;Pc,u, P§,. Powyzsze

rownania thumacza ujemng warto$¢ wyktadnika cisnienia wodoru, pojawiajaca sig w
pewnym zakresie temperatur.
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Wspomnie¢ réwniez nalezy, ze najnizsza aktywnos¢ w reakcji hydrogenolizy
alkanéw, wéréd metali przejéciowych 8, 9 i 10 grupy wykazuja pallad i platyna.

Rozklad produktéw hydrogenolizy zalezy od warunkéw prowadzenia reakcji oraz
od rodzaju zastosowanego metalu. Dlatego moze by¢ on waznym parametrem
diagnostycznym w katalitycznym prébkowaniu powierzchni. Na podstawie analizy
produktéw reakcji mozna wnioskowaé o budowie komplekséw przejsciowych,
bezposrednio wiazac je z mechanizmem danej reakcji.

Glebokosé hydrogenolizy mozna zdefiniowa¢ liczba fragmentéw powstatych z
rozpadu czasteczki weglowodoru.

Wspéiczynnik fragmentacji ¢ charakteryzuje gigbokosé hydrogenolizy jako liczbg
czasteczek-fragmentéw powstatych z jednej czasteczki substratu i definiuje sig go
nastepujaco

(-2
chi

gdzie C; oznacza liczbg moli fragmentéw z i atomami wggla wytworzonych z
weglowodoru C, o liczbie atoméw wegla n.

Wspotczynnik  rozszczepienia, wiazacy ilo§¢  diluzszych  czasteczek
fragmentacyjnych z ilo$cia metanu, jest definiowany jako suma fragmentéw wigkszych
od metanu *:

n-1
D) (n—i)c

?

¢

gdzie i jest liczba atoméw wegla we fragmencie wytworzonym z wgglowodoru o
liczbie atoméw wegla n. Jego wartos¢ dla terminalnego rozszczepienia jest bliska 1,
ponizej 1 dla wielokrotne] fragmentacji i powyzej 1 dla statystycznego lub
wewngtrznego rozszczepienia.

Izomeryzacja weglowodoréw moze przebiega¢ poprzez przesunigcie grup
alkilowych (ang. bond shift mechanism) badz poprzez pigcioczlonowy cykliczny
kompleks przejsciowy (ang. cyclic mechanism). Dla alkandéw o liczbie wegli >5 i
katalizatora o duzym stopniu dyspersji metalu obserwuje si¢ przewage mechanizmu z
pigcioczionowym pierécieniem jako kompleksem przejSciowym.

Oba mechanizmy wystgpuja dla filméw metalicznych, czystych metali i
katalizatoréw o sSredniej i matej dyspersji metalu.
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Udziaty powyzszych mechanizméw mozna okresla¢, migdzy innymi, za pomoca
czasteczek znakowanych weglem °C *'.

Ponizej zostanie przedstawionych kilka propozycji mechanizméw typu
przeniesienia grup alkilowych.

Anderson i Avery * badajac wplyw struktury weglowodoru na reakcjg
izomeryzacji poréwnujac takie alkany jak etan, n-butan, izobutan i 2,2-dimetylopropan,
zaproponowali mechanizm izomeryzacji alifatycznych weglowodoréw, wedtug ktérego
o iy atomy wegla sa pojedynczo zwiazane z powierzchnia wigzaniami ¢ powstalymi w
wyniku dysocjacyjnej adsorpcji.

Jeden z tych atoméw wegla zmienia hybrydyzacje z sp’ na sp® przez
odszczepienie kolejnego atomu wodoru tworzac struktur¢ A przedstawiona na
ponizszym rysunku.

\|O e

& \MH A\p

H '\(-JC' ' O‘l UI’\ CH,
Pt Pt
A B

Wedtug tego modelu kompleks przejsciowy jest zwiazany z powierzchnia jednym
weglem poprzez podwojne wiazanie, drugim przez pojedyncze a izomeryzacja polega
na przeksztatceniu tej struktury do formy mostkowej B. Zmodyfikowana wersja tego
mechanizmu zawiera dysocjacyjnie zaadsorbowany kompleks przejsciowy w sklad
ktérego wchodzi cyklopropan. Dla weglowodoréw rozgatezionych Rooney i wspdtprac.
** zaproponowali mechanizm izomeryzacji poprzez przeniesienie grupy metylowej (ang.
methyl-shift) w kompleksach przejsciowych zawierajacych wiazanie czesSciowo
podwdjne.

cH, S

CH— cf — Ch; vrc — CHyCH~C
| I
M M M

Alternatywny mechanizm zaproponowali Muller i Gault. Polega on na

przeniesieniu grup allilowych. Schemat tego mechanizmu mozna przedstawi¢ dla
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reakcji izomeryzacji izobutanu. Wytworzony kompleks przejsciowy, bedacy -

zwiazang olefing ulega konwersji do kompleksu allilowego *.

CH,
| NP H_ %
H'\C — /C s C\\
C/% \CH2 ¢\ o, M’ C—cH,
PO G 1T
H M H H M

Poréwnawcze badania hydrogenolizy metylocyklopentanu 1 izomeryzacji
heksanéw na katalizatorach platynowych, prowadzone przez Gaulta i wspélprac. »,
wykazaly obecnos¢ metylocyklopentanu w produktach izomeryzacji, przy
jednoczesnym braku 2,3-dimetylobutanu. Sugerowato to mozliwos¢ tworzenia si¢ w
etapie przejSciowym pigciocztonowych pierscieni weglowych. Nizej przedstawiono
schemat zaleznosci miedzy izomeryzacja, hydrogenoliza i dehydrocyklizacja.

(©

N
1 7 %é

W zaleznosci od rodzaju katalizatora i warunkéw prowadzenia reakcji przejsciowy
piersciei moze ulega¢ rozrywaniu w réznych miejscach, prowadzac do produktéw
izomeryzacji. Jesli stosunek n-heksan : 2-metylopentan : 3-metylopentan = 2 : 2 : 1
(statystyczny) - to ma miejsce tzw. nieselektywny mechanizm cykliczny; jesli ten
stosunek jest inny - selektywny. |

Mechanizm cykliczny dominuje w wyzszych temperaturach reakcji, z reguly
powyzej 300°C, ale jednoczesnie nie do pominigcia jest mechanizm przeniesienia grup
alkilowych (bond-shift).

Niezaleznie od mechanizmu reakcji izomeryzacji, w stanie przejsciowym moga
istnie¢ rézne zlozone struktury, ktérych identyfikacja pozwala poznaé procesy
zachodzace na powierzchni katalizatora w trakcie reakcji chemicznej. Jak juz

wspomniano wczesniej, udziaty poszczegélnych mechanizméw mozna okreslaé stosujac
znakowanie weglem "C.
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Na przyklad, 2-metylopentan znaczony wegglem BC izomeryzuje do 3-
metylopentanu przechodzac przez strukturg cykliczna jako jedyna drogg, przez ktora

mozna otrzymac ten zwiazek:

N~

S/
) |
2MP 3MP

Gdyby izomeryzacja nie przebiegala wedlug tego mechanizmu, tworzylby sig 3-
metylopentan znaczony w innym miejscu:

|
/\v/\ /ﬁ/\

Innym parametrem pozwalajacym na rozroznienie mechanizméw jest energia
aktywacji. Jej wartos¢ dla reakcji przebiegajacej wedtug mechanizmu cyklicznego jest
przewaznie wyzsza (ok. 270+300 kJ/mol) od analogicznej wartosci dla mechanizmu
przeniesienia grup alkilowych (ok. 200 kJ/mol).

2.3. Oméwienie wybranych metod preparatyki katalizatorow
Preparatyka katalizatorow skiada sig z kilku etapow:

1. Osadzanie prekursora na powierzchni¢ nosnika.
2. Suszenie i kalcynacja katalizatora.
3. Redukcja prekursora do aktywnej fazy metaliczne;.

Wybierajac prekursor dla danego nos$nika, warunki nanoszenia i obrobki
termicznej mozna kontrolowac takie parametry katalizatora jak zawarto$¢ metalu i jego
dyspersje¢.

Wsréd metod nanoszenia prekursora na no$nik wyrdznia sie:

- Impregnacje kapilarng (ang. Incipient Wetness Impregnation)
- Impregnacj¢ mokra (ang. Dipping Impregnation)

- Wymiang jonowa (ang. lon Exchange)

- Wymiang ligandéw (ang. Ligand Exchange)

- Metodg zaszczepiania (ang. Anchoring)
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W przypadku impregnacji kapilarnej noénik jest zwilzany roztworem soli metalu,
o objetosci odpowiadajgcej objgtosci pordw nosnika i nastgpnie suszony w celu
usunigcia rozpuszczalnika. Metoda ta charakteryzuje si¢ prostota, niskim kosztem i
powtarzalno$cia. Wada tej metody jest niemoznos¢ uzyskania duzej zawartosci metalu,
ograniczonej rozpuszczalnoscia zwiazku chemicznego zawierajacego aktywny metal. Z
powodu stabych oddziatywan prekursor-nosnik dyspersja katalizatoréw otrzymanych ta
metoda moze by¢ wzglednie niska. Jej wielkos¢ powinna w tym wypadku zaleze¢ od
struktury poréw nos$nika i zawartosci metalu.

Impregnacja mokra polega na utworzeniu zawiesiny no$nika w roztworze soli
metalu, ktora miesza sig, filtruje i suszy. W zaleznosci od rodzaju oddziatywan migdzy
prekursorem a nosnikiem rozrézniamy impregnacj¢ adsorpcyjna i jonowymienng. W
przypadku tej ostatniej, po operacji filtracji, filtrat przemywa si¢. Podobnie jak
poprzednia metoda cechuje sig ona prostota, niskim kosztem i powtarzalnoscia.

W przypadku wymiany jonowej prekursor oddzialywuje z nosnikiem tworzac
wigzanie jonowe. Powierzchnia tlenku metalu w wodnym roztworze ulega polaryzacji
zwigzane] z dysocjacja grup hydroksylowych lub readsorpcja akwa-kompleksow
utworzonych przez czg¢Sciowe rozpuszczenie czastek tlenku. W obu procesach udziat
biora jony hydroniowy i hydroksylowy, tak wigc ich udzialty moga by¢ okreslane przez
pH roztworu. W srodowisku kwasnym powierzchnia uzyskuje tadunek dodatni S-OH," i
preferuje adsorpcj¢ anionéw, podczas gdy w Srodowisku zasadowym powierzchnia
uzyskuje fadunek ujemny S-O- adsorbujac kationy. Przy pewnej wartosci pH
powierzchnia nie posiada tadunku elektrycznego i punkt taki okresla si¢ jako punkt
izoelektryczny nosnika, ktérego znajomo$¢ jest istotna w trakcie nanoszenia soli
metalu.

Takie nosniki jak zeolity, Si0,-Al,0, i SiO, adsorbuja kationy; amfoteryczne
nosniki jak Al,O,, TiO, i Cr,0, adsorbujg aniony w kwasnym, a kationy w zasadowym
srodowisku; MgO, La,0, i ZnO adsorbujg jedynie aniony. Réwnowage kationowej
adsorpcji mozna przedstawi¢ réwnaniem *:

S-OH+C"=S-0C"+H",
a anionowej:

S-OH+A +H' = S-O0H;A",



gdzie:
S - OH powierzchniowe centrum adsorpcji
Cc* kation

A~ anion

Istnieje rowniez metoda, w ktérej wykorzystuje si¢ wspoétzawodnictwo kationéw 1
anionow:

S-0C"+D'"=S-0D"+C"
S-OH;A" + B =S -0OH,B™ + A~

W przypadku impregnacji mokrej zwiazanej z wymiana ligandéw, grupy
hydroksylowe nosnika ulegaja wymianie na ligandy soli kompleksowej metalu:

S-OH+ML" ——S-0-ML"" +HL
W metodzie zaszczepiania zwiazek organometaliczny osadza sig na nosniku:
[S-OH], + MX A —[S-0], MX_ . +nXH
poddaje filtracji i termicznemu rozktadowi w celu uzyskania zdyspergowanej fazy

metaliczne;j.

Metody, ktére polegaja na tworzeniu wiazan chemicznych z nosnikiem ze
zrozumialych wzgledéw pozwalaja uzyskiwaé wysokie dyspersje metalu.
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2.4. Motywacja wyboru obiektow badan

W niniejszej pracy podjgto probg opisu zaleznoSci migdzy struktura a
reaktywnoéca katalizatoréw pallad/nosnik. Stosujac rézne prekursory (PdCl,,
[Pd(NH,),](NO,), i Pd(acac),) starano sie opisa¢ procesy zachodzace podczas tworzenia
aktywnej formy katalizatora.

Do badania struktury katalizatorow zastosowano szereg metod fizycznych 1
chemicznych, starajac si¢ mozliwie jak najdoktadniej scharakteryzowa¢ badane uktady.

W celu okreslenia reaktywnosci i1 posrednio struktury centréw aktywnych,
zastosowano reakcje konwersji weglowodoréw nasyconych. Wybor tych ostatnich
wynikal z rodzaju centrow aktywnych badanych ukladéw katalitycznych.

W Zakiadzie Katalizy na Metalach IChF PAN prowadzono wczesniej badania nad
wpltywem nosnika na aktywnos$¢ katalityczng palladu w reakcji konwersji alkanow.
Szczegdlng uwagg zwracano na efekty zwiazane z wplywem wysokotemperaturowej
redukcji. W przypadku uktadu Pd/SiO, redukcja w strumieniu wodoru, w temp. 600°C
prowadzita do oddzialywan nosénika z palladem i powstania krzemku palladu **, ktérego
obecno$¢ stwierdzono za pomocg dyfrakcji promieni X. Transformacja ta miata istotny
wplyw na zachowanie katalityczne tego wukladu w reakcji konwersji 2,2-
dimetylopropanu, powodujac wzrost selektywnosci do izomeryzacji z ok. 30% do ok.
80+90%.

Badano réwniez uklad Pd/AlL,O,, ktérego redukcja w 600°C prowadzita do
tworzenia jonéw Pd™, bedacych aktywnymi centrami reakcji hydrogenolizy 2,2-
dimetylopropanu *.

Jednakze szereg problemow podjetych wczesniej pozostato nierozwiazanych. Na
przyktad wiadomo bylo, ze wysokotemperaturowa obrobka katalizatora musi prowadzié
do istotnej dehydroksylacji Al,O,, a zatem do powstawania centrow kwasowych na jego
powierzchni. Chociaz tak pretraktowany nosnik byl nieaktywny w konwersji 2,2-
dimetylopropanu, tym niemniej még} on wykazywaé swoja aktywno$¢ w towarzystwie
czastek metalu.

Zastosowanie w poprzednich pracach PdCl,, moglo powodowaé intensyfikacje
kwasowego charakteru nosnika przez obecno$¢ jonéw chlorkowych. Dlatego w
niniejszej pracy zwrécono szczegélnag uwage na identyfikacje centréw aktywnych
katalizatora Pd/Al,O, nie zawierajacego jonéw chlorkowych. Fakt, ze dyspersja palladu
w katalizatorach 0.39% Pd/ALO, i 1.45% Pd/Al,0, okazala sig byé zblizona, przyczynit
si¢ podjgcia badan zwiazanych z okresleniem aktywnosci y-Al,O, w reakcji konwersji
alkanow.
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3. CEL PRACY
Celem badan opisanych w niniejszej pracy byto:

« Wyjasnienie wplywu warunkéw kalcynacji na wielko$¢ dyspersji palladu w
przypadku katalizatora Pd/SiO, preparowanego z PdCl, i1 poréwnanie z
doniesieniami literaturowymi o istnieniu struktur mogacych $wiadczy¢ o
inkorporacji tlenu do sfery koordynacyjnej palladu.

« Wyjasnienie rozbieznosci literaturowych zwiazanych z procesami zachodzacymi w
trakcie kalcynacji i redukcji prekursoréw bezchlorkowych, tj. [Pd(NH,),]**/nosnik i
Pd(acac),/no$nik. W tym, w szczegodlnosci badanie roli depozytow weglowych
pochodzacych od prekursora acetyloacetonianowego za pomoca reakcji
préobkujacych (sond chemicznych).

o Okreslenie wplywu oddzialywan Pd-Al,O, i Pd-SiO, na wiasnosci katalityczne
katalizatoréw palladowych.

o Okredlenie rodzaju centrow aktywnych w reakcji konwersji wgglowodorow
nasyconych przebiegajacych na katalizatorze Pd/y-Al,O,.

« Ocena przydatnosci reakcji konwersji wgglowodoréw nasyconych z wodorem, do
badan strukturalnych katalizatoréw palladowych.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Przygotowanie obiektow badan - nosnikowych katalizatoréw palladowych

W celu otrzymania serii uktadéw metalicznych zawierajacych pallad na nosniku

zastosowano nastepujace metody (oméwione w p. 2.3):

a) impregnacje kapilarng, w ktérej nosnik kontaktuje si¢ z roztworem soli metalu w
ilosci odpowiadajacej objgtosci poroéw,

b) wymiang jonowa, w ktorej nastgpuje reakcja chemiczna migdzy sola kompleksows a
powierzchniowymi grupami OH nosnika,

c) zaszczepianie zwigzku metaloorganicznego na powierzchni nosnika.

Do celow preparatyki katalizatorow i ich pozniejszej analizy uzyto odczynnikéw
przedstawionych w tabeli 1.

Tabela 1
Odczynniki chemiczne uzyte do celow preparatywnych i analitycznych

Wzor chemiczny Czystosé Producent
HCl1 cz.d.a Lachema (Czechy)
HNO, cz.da Lachema (Czechy)
NH,OH cz.d.a POCh (Polska)
AgNO, cz.d.a POCh (Polska)
HCIO, cz.d.a Apolda (Niemcy)
SnCl, czd.a POCh (Polska)
NaCl cz.d.a. POCh (Polska)
Pd (drut) spektralna Johnson Matthey
(Wielka Brytania)
PdCl, cz.d.a POCh (Polska)
[Pd(NH,),](NO,), cz.d.a Alfa Produkte, Karlsruhe
(Niemcy)
Pd(acac), 99.8 % Alfa Produkte, Karlsruhe
(Niemcy)
Benzen cz.d.a POCh (Polska)
Aceton cz.d.a. POCh (Polska)
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Jako nosnikéw uzyto w niniejszej pracy krzemionki Davison 62 (USA, czystos¢
wyjsciowa: 99.8%, z gléwnymi zanieczyszczeniami: Fe, Na, Ca, Ti, Zr. Frakcja ziaren
75+120 mesh) o objgtosci porow 1.15 cm’/g i tlenku glinowego y-Al,O; firmy
American Cynamid Co. (USA, czystosé: 99.99%, frakcja ziaren 75+120 mesh) o
objetosci poréw 0.6 cm’/g.

Krzemionka zostala wstgpnie poddana nastgpujacej obrébce, po ktérej jedynym
zanieczyszczeniem bylo Fe (0.005%):

a) przemywanie roztworem 0.2 N HCI, proporcja: 500 cm’ kwasu na 20 g nosnika,

b) przemywanie woda redestylowana, przez dekantacj¢ do uzyskania odczynu
obojgtnego, przynajmniej 5 razy po 500 cm’ na 20 g noénika,

c) suszenie w powietrzu w temperaturze 110°C przez 12 h,

d) prekalcynacja w powietrzu, w ztozu fluidalnym, przez 4 h w temperaturze 450°C.

Nastgpnie krzemionkg przesypano do sloika z zamknigciem szlifowym i
przechowywano w eksykatorze.

Z kolei v-Al,0;3 poddano nastgpujacej obrobece wstgpne;j:

a) trzykrotne przemywanie woda redestylowana porcjami po ok. 500 cm’ na 20 g
nosnika,

b) przemywanie 500 cm’ 0.1 N HNO; na 20 g nosnika,

c) przemywanie woda redestylowang do uzyskania odczynu obojgtnego, ale
przynajmniej szesciokrotnie 500 cm’ na 20 g nosnika,

d) suszenie w powietrzu przez 8 h w temp. 90°C,

e) prazenie w powietrzu (w piecu muflowym) przez 3 h w temp. 550°C, w zlewce
kwarcowe;j,

f) prekalcynacja w powietrzu przez 4 h w 400°C (w ztozu fluidalnym).

Zaplanowano preparatyke szesciu katalizatorow, o niskiej zawartosci palladu.

4.2. Opis przebiegu preparatyki nosnikowych katalizatoréw palladowych i oznaczania
zawarto$ci metalu w otrzymanych obiektach.

4.2.1. Preparatyka uktadu Pd/SiO, metoda impregnacji kapilarnej

W kolbce rozpuszczono odwazong ilosé¢ PdCl,, wynikajaca z zadanej zawartosci
palladu w katalizatorze, dodano 1.5 cm’ stgzonego HCI (do pH =~ 0.5), i dopetniono
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woda do objetosci rownej objgtosci porow krzemionki (objgto$¢ poréw = 1.15 cm’/g).
Tak utworzony roztwor impregnacyjny wlano do zlewki z krzemionka. Zlewkg
obracano za pomoca silnika elektrycznego z regulowana predkoscia, w pozycji
odchylonej od pionu o ok. 60°C. Po 2 h obracania si¢ zlewki, jej zawarto$¢ zaczgto
ogrzewaé lampa promiennikowa zasilang z autotransformatora. Po upltywie 12 h, gdy
preparat stal si¢ sypki, zlewkg wstawiono na okres 8 h do suszarki w ktdrej panowala
temperatura 120°C. Nastepnie zawartos$¢ zlewki przesypano do butelki z zamknigciem
szlifowym 1 przechowywano w eksykatorze.

4.2.2. Preparatyka uktadu Pd/Al,0; metoda impregnacji kapilarnej

W kolbce rozpuszczono odwazong ilos¢ PdCl,, wynikajaca z zadanej zawartosci
palladu w katalizatorze, dodano 1.5 cm’ stezonego HCI, i dopetniono woda do objgtosci
réwnej objetosci pordéw tlenku glinowego (objetosé poréw = 0.6 cm’/g). Tak utworzony
roztwdr impregnacyjny wlano do zlewki z tlenkiem glinowym (y-Al,O;). Pozostale
czynnosci byty identyczne jak w przypadku impregnacji SiO,.

4.2.3. Preparatyka ukladu Pd/SiO, za pomoca wymiany jonowe;j

Reakcjg wymiany jonowej krzemionki z kompleksem amoniakalnym palladu
mozna zapisa¢ nastgpujaco:

SiO“H* + NH;, H,0 < SiO-NH," + H,0

2510-NH,* + [Pd(NH,), F*

& {(s107),[Pd (NHy), F*

} + 2NH,*

30 g SiO, umieszczono w reaktorze o poj. 1 dm’ i dodano 900 cm’ H,O
redestylowanej. Do zawiesiny, mieszanej mieszadlem magnetycznym, wkraplano pipeta
stgzony NH,OH przez okres 12 h, utrzymujac pH = 10.0. pH zawiesiny kontrolowano
przy pomocy pehametru N-512 i elektrody kombinowanej Rossa firmy ORION.

0.9358 g [Pd(NH,),](NO;), rozpuszczono w 93 cm’ wody redestylowanej i wkraplano
powyzszy roztwdr z szybkoscia 1 kropla/s do reaktora z krzemionka mieszang
mieszadlem magnetycznym, utrzymujac pH od wartosci 10.00 do 9.7. Po wkropleniu
soli kompleksowej palladu roztwér mieszano jeszcze przez 24 h *’.

Nastgpnie, zawiesing saczono na lejku Biichnera i saczek o duzym rozmiarze poréw. Do

przemywania osadu uzyto roztworu NH,OH o pH = 9.7. Suszono katalizator w

powietrzu przez 8 h w temp. 60°C i przechowywano w stoiku z zamknigciem
szlifowym, w eksykatorze.
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4.2.4. Preparatyka uktadu Pd/SiO, metodg zaszczepiania

Przygotowano 304 cm’ benzenowego roztworu Pd(acac), o stgzeniu 2.4%¥107 M.
Nastgpnie roztwor umieszczono w kolbie tréjszyjnej o poj. 0.5 dm’ i dodano 22.8 g
SiO,. W kolbie umieszczono termometr oraz chlodnicg zwrotng i ogrzewano zawartos§¢
kolby w temp. 80°C przez okres 2 h . Nastgpnie calosé¢ schiodzono do temp.
pokojowej i filtrowano pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku Schotta. Osad suszono w

suszarce w temp. 80°C przez 2 h i przechowywano w stoiku z zamknigciem szlifowym,
w eksykatorze.

4.2.5. Preparatyka uktadu Pd/Al,O, za pomoca wymiany jonowe;j

13 g y-Al,O, umieszczono w reaktorze o poj. 1 dm® i dodano 390 cm’ wody
redestylowanej. pH = 10.8 zawiesiny utrzymywano przy pomocy st¢zonego NH,OH,
stosujac pehametr N-512 i elektrod¢ kombinowana Rossa firmy ORION. Po uptywie 6
h mieszania mieszadlem magnetycznym, do zawiesiny zaczgto wkrapla¢ 1% roztwor
[Pd(NH,),](NO,), (44 cm’) z szybkoscia 1 kropla/s. Po wkropleniu roztworu soli
kompleksowej palladu, zawiesing mieszano jeszcze przez 24 h ». Nastgpnie saczono ja
na lejku Biichnera przez saczek o duzym rozmiarze poréw, pod zmniejszonym
ci$nieniem. Do przemywania uzyto roztworu NH,OH o pH = 10.8. Katalizator suszono
w powietrzu przez 8 h w temp. 60°C i przechowywano w stoiku z zamknigciem
szlifowym, w eksykatorze.

4.2.6. Preparatyka uktadu Pd/Al,O, metoda zaszczepiania

Przygotowano 178.7 cm® benzenowego roztworu Pd(acac), o stezeniu 2.4*10% M,
ktéry dodano do 13.4 g y-Al,O,. Tak stworzona mieszaning ogrzewano pod chtodnica
zwrotng w temp. 80°C przez okres 2 h ** Nastgpnie calo$é schtodzono do temp.
pokojowej i filtrowano pod zmniejszonym cisnieniem na lejku Schotta. Katalizator

suszono w temp. 80°C przez 2 h i przechowywano w stoiku z zamknigciem szlifowym.
4.2.7. Tlodciowe oznaczanie zawartosci palladu w zsyntetyzowanych obiektach
Zawarto$¢ palladu w prébkach oznaczano metoda kolorymetryczng uzywajac do

tego celu spektrofotometru SPEKOL 11 "Carl Zeiss Jena". Pomiaréw dokonywano
stosujac ponizsza procedure *°.
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Roztwér standardowy przygotowano z dokladnej nawazki drutu palladowego
0.0500 g. Drut rozpuszczono w 20 cm’ wody krélewskiej i 3 razy odparowywano ze
stezonym HCI. Roztwér wprowadzono do kolby miarowej o poj. S00 cm’ i uzupetniono
do kreski 1 M HCI. Roztwér ten zawierat 100 pg Pd w 1 cm’. Wykres kalibracyjny
wykonano dla zakresu stgzen palladu od 1 do 40 pg/cm’. Do kolby o poj. 50 cm’
wprowadzono kolejno roztwér palladu, 10 cm® 2.4 M HCI, 10 cm® 2.3 M HCIO,, 4 cm’
0.5 M SnCl, w 1 M HCl i uzupetniono do kreski 1 M roztworem HCI.

Pomiaru absorbancji dokonywano po 30 min przy A = 510nm, przy peinej wiazce
stosujac filtr 20. Seri¢ probek analizowano przy wzrastajacej absorbancji. Odnos$nik
wykonywano uzywajac wszystkich odczynnikéw z wyjatkiem prébki.
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Rys. 4. Wykres kalibracyjny dla kolorymetrycznego oznaczania palladu

Nawazke katalizatora (~1x107 g Pd) starannie rozcierano i prazono w tyglu
ceramicznym w temp. 500°C. Nastgpnie zalewano $wiezo przygotowang woda
krélewska (300 cm’), utrzymujac w stanie wrzenia przez okres 1 h. Po czym,
odparowywano do sucha i trzykrotnie odparowywano ze stgzonym HCI, za kazdym
razem uwazajac by roztwor nie odparowal do sucha. Przy pomocy 1 M HCI
przenoszono iloéciowo roztwér do kolby miarowej (¥, = 50 cm’) i dopelniano do
kreski roztworem kwasu. Pipetg pobierano ¥, analizowanego roztworu (10+20 cm’) do

kolbki o poj. Vk2, potem dodawano 10 cm’ 2.4 M HCL, 10 cm® 2.3 M HCIO,, 4 cm’ 0.5
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M SnCl, w 1 M HCI (zawsze $wiezo przyrzadzony) i dopeiniano do kreski w kolbce o
poj. Vi, (50 cm®) roztworem 1 M HCl.

Z wykresu kalibracyjnego odczytywano stezenie palladu X pg/cm’ w kolbee V.
Stezenie procentowe palladu w nawazce katalizatora obliczano ze wzoru:

3
CPd%zx[mg/cm ]X [ij] XVk26[cm ] Iooqy
m[g]xV, [cm’]x]0

Pip

4.2.8. Ilosciowe oznaczanie jonow chlorkowych w zsyntetyzowanych obiektach

Zawarto$¢é jonéw chlorkowych w probkach katalizatora 0.6% Pd/SiO, okreslano
turbidymetrycznie z uzyciem spektrofotometru SPEKOL 11 "Carl Zeiss Jena". Krzywa
kalibracyjna wykonano stosujac ponizsza procedure *':

20 c¢m’ roztworu 0.5mg/ml CI', otrzymanego przez rozpuszczenie 0.8243g NaCl
w 1000ml H,0, umieszczono w kolbce o poj. 100ml i dopetniono woda do kreski.
Nastgpnie pobierano 0.2+3ml tego roztworu do kolbek o poj. 50ml, dodawano 1 cm’
2.5 N HNO; (stgzenie HNO; w konicowym roztworze 0.01+0.1N), 30 cm’ acetonu i 2
cm’ 0.1 N AgNO; dopetniajac woda do kreski. Wykres kalibracyjny wykonano dla
zakresu stezef jonéw chlorkowych od 0.4 do 7 pg/em’. Kolbke pozostawiano na

15 min w ciemnym miejscu.
Pomiaru absorbancji dokonywano przy A = 440nm, przy ttumionej wiazce.
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Rys.4. Wykres kalibracyjny dla turbidymetrycznego oznaczania jonéw chlorkowych
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Odwazke katalizatora my (~0.1 g) ekstrahowano 6 porcjami po 2 em’ 1.0N
NH,OH.

Ekstrakt przenoszono do kolbki o poj. V, (25 cm’) i dopetniano woda do kreski. Z
tejze kolbki pobierano V,,, roztworu do kolbki o poj. V¢ (50 cm’), zakwaszano 2 cm’
2.5 N HNO3, dodawano 30 cm® acetonu, 2 cm’ 0.1 N AgNOs i dopetniano woda do

kreski. Z wykresu kalibracyjnego odczytywano st¢zenie jonéw chlorkowych Xpg/em®
w kolbce o poj. V,.

Stezenie procentowe jonéw chlorkowych w odwazce katalizatora obliczano ze
WZOru :

3 3 3
CCI%zX[,ug/cm ]xV,[cmj]xVa[dcm ]x100%
m[g]xV, [em” ] x10

Ostatecznie otrzymano sze$é katalizatoréw, ktore przedstawiono w tabeli 2

Tabela 2
Wykaz katalizatoréw uzytych w niniejszej pracy

Prekursor Zawartos¢ Pd, % wag.
Si0,
PdCl, 0.6
[Pd(NH;)4]J(NO3), 1.1
Pd(acac), 1.6
¥-AL, 0,
PdCl, 1.0
[Pd(NH;)4](NO3), 0.39
Pd(acac), 1.45
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4.3. Charakteryzacja katalizatoréw palladowych za pomocg temperaturowo-
programowanej redukcji, chemisorpcji, spektroskopii UV-VIS, dyfrakcji
promieni X i mikroskopii elektronowej

4.3.1. Charakteryzacja prekursorow katalizatorow palladowych za pomocg
spektroskopii masowej

Za pomoca spektroskopii masowej dokonywano wstgpnej oceny ukladu
katalitycznego, polegajacej na obserwacji wybranych mas bedacych skladowymi
prekursora katalizatora. Badania t3 metoda pozwalaly na $ledzenie przemian
chemicznych w trakcie procesdw kalcynacji i redukgji.

Eksperyment polegal na prowadzeniu procesu kalcynacji w strumieniu
mieszaniny gazowej zawierajacej 1% obj. tlenu w helu, badz w czystym helu z uzyciem
kwadrupolowego spektrometru masowego. Przeptywy gazéw kontrolowano za pomoca
masowych regulatoréw przeptywu (Bronkhorst, Holandia) i odpowiednio oczyszczano.
W celu wyeliminowania ewentualnych $ladow wody w mieszaninie 1% O,/He
przepuszczano ja przez kolumng z krzemionkg utrzymywana w temperaturze ok. -70°C
(aceton + suchy 16d). W przypadku helu, aby pozby¢ si¢ sladéw wodoru, przepuszczano
go przez pluczkg z Cu,0/CuO ogrzewana do temperatury ~450°C, a w celu usunigcia
wody przez pluczkg z krzemionka utrzymywana w temperaturze -196°C (ciekly azot) i
na koniec przez pluczkg z 15% MnO/SiO, pelniaca jednoczesnie role¢ indykatora
obecnosci $§ladéw tlenu. Odwazona probke katalizatora umieszczano w reaktorze
pyreksowym badz kwarcowym, ktérego krécéce o sSrednicy zewnetrznej 1/4 cala
mocowano do uktadu (rys. 6) za pomoca potaczen Ultra-Torr (Cajon, USA). U wylotu
reaktora umieszczono wlot metalowej kapilary stanowiacej z zaworem GEV 010 system
dozowania prébki, bez dyskryminacji mas, do spektrometru masowego (Srednica wewn.
kapilary: 0.15 mm, $rednica zewn.: 2 mm, dlugo$é: 1 m). Kapilar¢ wraz z zaworem
ogrzewano elektrycznie do temperatury 100°C. Pompowany olejowa pompa rotacyjna
typu DUO (Pfeiffer Balzers, Niemcy) zawér typu GEV 010 (Balzers, Niemcy),
umozliwial utrzymywanie odpowiedniego nacieku analizowanej mieszaniny gazow.
Dostatecznie wysoka prozni¢ rzedu 1*10° Tr (1 Tr = 0.133 kPa) niezbgdna do pracy
spektrometru uzyskiwano za pomoca uktadu pomp: tlirbomolekularnej typu TPU 060
(Balzers, Niemcy) i olejowej rotacyjnej typu DUO (Pfeiffer Balzers, Niemcy).
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Rys. 6. Schemat aparatury do badania temperaturowo-programowanego traktowania z
uzyciem spektrometru masowego

Temperature¢ zloza podnoszono liniowo z szybkoscia 4°/min od temperatury
pokojowej do 500°C (w niektdrych przypadkach nawet do 700°C), wykorzystujac
programowany regulator temperatury CN 2011 (Omega, USA) i termoparg typu K
(chromel-alumel) umieszczong w reaktorze. Jedna para wyprowadzen termopary
potaczona byla z cyfrowym miernikiem temperatury (DHN, Polska) i
miliwoltomierzem cyfrowym V530 (Mera, Polska), ktory z kolei polaczony byl z karta
8255 1/O znajdujaca si¢ w komputerze PC/XT. Kwadrupolowy spektrometr masowy
typu Dycor MA200 (Ametek, USA) umozliwial jednoczesne $ledzenie 12 mas (m/z) i
przesytanie danych laczem szeregowym typu RS 232C do komputera klasy PC/XT,
gdzie byly zbierane przy wykorzystaniu specjalnie w tym celu przygotowanego
oprogramowania. Wynik pomiaru w postaci tablicy (czas, temperatura, 12 mas)
opracowywano za pomoca komputerowego programu graficznego, aby otrzymac
widma przedstawiajace zalezno$¢ sygnalu masowego od temperatury. Analizy
ilosciowej poszczegélnych indywidudw chemicznych dokonywano opierajac si¢ na ich
rozktadach masowych zawartych w bazie danych NIST (National Institute of Standards
and Technology, Ver. 4.0, USA). W dalszej czgsSci niniejszej pracy, dotyczacej
pomiaréw z zastosowaniem spektrometru masowego, stowo ,masa” nalezy rozumieé
jako stosunek m/z.
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4.3.2. Badanie prekursorow nosnikowych katalizatoréw palladowych za pomoca
spektroskopii UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym

Badania z uzyciem spektroskopii UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym zostaty
wykonane przez autora niniejszej pracy w Laboratoire de Chimie des Matériaux Divisés
et Catalyse, w Uniwersytecie Paryskim VII, dzigki finansowaniu z programu TEMPUS.

W celu okreslenia stanéw prekursorow, takich jak acetyloacetonian palladu i
kompleks amoniakalny palladu osadzonych na nosniku, poddano je odpowiedniej
kalcynacji i badaniu spektroskopowemu w zakresie UV-VIS-NIR. Badanie prowadzono
in situ. Probke prekursora prasowano do postaci pastylki grubosci ok. 0.2 mm, ktora
umieszczano w specjalnej celce z oknem kwarcowym umozliwiajacej termiczne
traktowanie probki w strumieniu dowolnego gazu. Prébki prekursordw traktowano
termicznie w sposéb programowany (4°/min) za pomocg programowanego regulatora
Minicor (Francja), uzywajac czystego helu badz mieszaniny 1% obj. tlenu w helu. Po
kalcynacji, probkg zamykano w atmosferze helu i umieszczano w komorze
spektrometru UV-VIS-NIR (230+2500 nm) typu 5270 (Beckman, USA) umozliwiajacej
dokonywanie pomiaréw w Swietle odbitym. Jako odnosnika uzytu BaSQO,. Dane ze
spektrometru zbierano za pomoca komputera klasy PC, gdzie byly przedstawiane w
formie zaleznosci absorbancji od dhugosci fali.

4.3.3. Temperaturowo-programowana redukcja
Opis aparatury oraz przebieg pomiaru

Temperaturowo-programowang redukcj¢ (TPR) prowadzono w ukladzie
przeptywowym (rys. 7) z wykorzystaniem czujnika katarometrycznego z wiéknami
wolframowo-renowymi (Gow-Mac, USA) termostatowanego w wodzie z lodem. Jako
medium redukujace stosowano mieszaning 8% obj. H, w argonie o przeplywie 25
cm’/min. Mieszanina redukujaca byla podawana z butli poprzez masowy regulator
przeplywu (Bronkhorst, Holandia) i pluczk¢ napelniona 15% wag. MnO/SiO,,
oczyszczajacy gaz ze $ladow tlenu. Po przejsciu przez ramig referencyjne katarometru,
gaz przeptywal przez 6-drozny zawér chromatograficzny (Valco, Szwajcaria) dajacy
mozliwos¢ kalibracji przez wprowadzanie do gléwnego strumienia odmierzonych ilosci
wodoru. Strumien gazu przeptywat przez reaktor pyreksowy lub kwarcowy ze spiekiem
porowatym, na ktérym umieszczona byta probka katalizatora (ok. 0.25 g).
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Rys. 7. Schemat aparatury do temperaturowo-programowanej redukcji i chemisorpcji w
rezimie przeptywowym

Sam reaktor byl dotaczany do ukiadu rurkami o Srednicy zewngtrznej 1/4 cala za
pomoca zlaczy typu Ultra-Torr (Cajon, USA). Migdzy reaktorem a ramieniem
pomiarowym katarometru byla umieszczona mata kolumna z odgazowanym zeolitem
typu 4A do usuwania wody i chlorowodoru powstajacych w trakcie redukcji
prekursoréw. Podczas doswiadczenia TPR reaktor chtodzono w strumieniu argonu do
temperatury ok. -50°C, po czym podnoszono ja liniowo do 500°C z szybkoscig 8°/min,
z zastosowaniem do tego celu programowanego regulatora temperatury typu CN 2011
(Omega, USA). Zaréwno sterowanie jak i odczyt temperatury zloza realizowano za
pomoca termopary typu K (chromel-alumel) umieszczonej w reaktorze i potaczonej z
cyfrowym miernikiem temperatury (DHN PAN, Polska) zaopatrzonym w wyjscie
analogowe (1° = 1 mV). Analogowe sygnaly z niezrownowazonego mostka
katarometrycznego (mostek Wheatstone'a zasilany pradem stalym o natg¢zeniu 100 mA,
w ktorym oporami byly widkna katarometru) i miernika temperatury przetwarzano w
formg cyfrowa, odpowiednio, przez cyfrowy miliwoltomierz V545 (Mera, Polska) i -
cyfrowy miliwoltomierz V530 (Mera, Polska). Sygnat cyfrowy zbierano poprzez kartg
8255 I/O na komputerze klasy PC/XT. Wyniki pomiaru w postaci tablicy (czas,
temperatura, sygnat katarometru) w kodzie ASCII, przedstawiano w formie wykresu
(na osi rzednych: sygnal mostka, na osi odcigtych: temperatura) uzywajac do tego celu
komputerowego programu graficznego. Ilos¢ zuzytego w procesie redukcji wodoru
okreslano dzigki kalibracji katarometru przez dodawanie do redukujacej mieszaniny

znanej objgtosci wodoru, stosujac do tego celu zawér chromatograficzny z petlica
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(0.375 cm®). Petlica ta mogla by¢ napelniana wodorem o znanym cisnieniu,
zmierzonym za pomoca manometru membranowego typu 204D (Setra, USA) lub
odpompowywana do prozni rzgdu 1¥10”° Tr (1 Tr = 0.133 kPa). Pewne eksperymenty
temperaturowo-programowanej ~ redukcji  przeprowadzano z  wykorzystaniem
spektrometru masowego (rys. 6). Umozliwialo to nie tylko obserwacj¢ konsumpcji
wodoru, ale tez rozroznianie produktéw reakceji (np. H,O i HCI).

4.3.4. Badania chemisorpcji wodoru

Celem pomiaréw chemisorpcyjnych bylo oznaczenie dyspersji metalu osadzonego
na nosniku, czyli ulamka molowego metalu eksponowanego na powierzchni. Przyjgto
za innymi, ze stechiometrig okresla stosunek atomowy H,, do Pd,, jako 1:1 ™
Dyspersj¢ katalizatorow palladowych oznaczano metoda impulsowa w aparaturze
przepltywowe;.

4.3.4.1. Chemisorpcja wodoru na katalizatorach Pd/SiO, i Pd/Al,0;. Opis metody

impulsowej i sposobu prowadzenia doswiadczenia

Pomiaréw chemisorpcyjnych dokonywano korzystajac z aparatury przepltywowe;j,
w ktorej przeprowadzano réwniez doswiadczenia TPR (rys.7), przy zastosowaniu
czujnika katarometrycznego (Gow-Mac, USA) termostatowanego w wodzie z lodem.
Przed przystapieniem do pomiar6w, odwazona probka (0.25 g) prekursora osadzonego
na nosniku poddawana byta odpowiedniemu traktowaniu w helu lub mieszaninie 1%
O,/He, a nastgpnie temperaturowo-programowanej redukcji opisanej w p. 4.3.3. Po
ptukaniu argonem (25 cm3/min) w temperaturze 500°C przez 1 h, probkeg chlodzono do
temperatury 70°C utrzymywanej za pomocg termostatu z glikolem etylenowym. Pomiar .
prowadzono w tej temperaturze, aby unikna¢ tworzenia si¢ B-PdH ****. Sygnat z mostka
katarometrycznego, po przetworzeniu w formg cyfrowa za pomoca miliwoltomierza
V545 (Mera, Polska), zbierano poprzez kartg 8255 I/O na komputerze klasy PC/XT. Do
strumienia argonu zadawano zaworem chromatograficznym kilka impulséw wodoru w
odstgpach 5 minutowych az do momentu nasycenia powierzchni adsorbatem. Brak
dalszej konsumpcji wodoru przejawial si¢ ,,przechodzeniem” przez prébke
jednakowych pikéw obserwowanych na ekranie komputera PC/XT. Wynik pomiaru w
postaci tablicy (czas, sygnal mostka) w kodzie ASCII, przedstawiano w formie funkcji
Sf(czas) = sygnal mostka 1 calkowano za pomoca odpowiedniego programu
komputerowego. W rezultacie, otrzymywano wynik w postaci dyspersji palladu na
nosniku, wyrazonej stosunkiem liczby zaadsorbowanych moli atoméw wodoru do
liczby moli atoméw palladu w probee (D = H/Pd).
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4.3.5. Badanie katalizatorow metalicznych na bazie palladu metoda dyfrakcji promieni
X

Widma dyfrakcyjne uzyskiwano przy uzyciu dyfraktometru Rigaku-Denki
(Japonia) z lampa miedziowa firmy Philips jako zrédlem promieniowania CuK,,
stosujac filtr niklowy. Badany preparat, po uprzedniej obrobce prowadzacej do
wytworzenia fazy metalicznej na nosniku, umieszczano w specjalnej kopertce z folii
(Mylar), ktéra mocowano na goniometrze dyfraktometru. Pomiaru dokonywano metoda
punkt po punkcie (ang. step-by-step), z krokiem 0.05°. Dane zbierano w zakresie katow
26 od 30° do 72°. Profile dyfrakcyjne pochodzace od fazy metalicznej otrzymywano
przez odpowiednie wygladzanie danych, a nast¢pnie odjgcie profilu tta nosnika.
Eksperymenty wymagajace badan in situ, prowadzono wykorzystujac specjalna
kamerke rentgenowska umozliwiajaca termiczne traktowanie probki w atmosferze
dowolnego gazu.

4.3.6. Badanie nosnikowych katalizatorow palladowych za pomoca transmisyjne;j
mikroskopii elektronowe;j

Badania mikroskopowe byly wykonane przez autora niniejszej pracy w
Laboratoire de Chimie des Matériaux Divisés et Catalyse w Paryzu, dzieki
finansowaniu z programu TEMPUS.

Przed przystapieniem do badania, probke katalizatora rozcierano w mozdzierzu
agatowym i dyspergowano w etanolu za pomoca lazni ultradzwiekowej. Nastepnie
kroplg preparatu umieszczano na dysku miedzianym pokrywanym weglem, suszono i
umieszczano w komorze transmisyjnego mikroskopu elektronowego typu JEM-100all
(Jeol, Japonia). Rozklad wielkosci czastek palladu okreslono wykorzystujac do tego
celu system optyczno-komputerowy ,,Microvision”.
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4.3.7. Badania reakcji wegglowodoréow nasyconych z wodorem na no$nikowych

katalizatorach palladowych
4.3.7.1. Katalityczna konwersja 2,2-dimetylopropanu

Reakcja konwersji 2,2-dimetylopropanu jest reakcja wzglednie niewrazliwa
strukturalnie ** tzn. TOF (ang. turnover frquency) definiowany jako liczba czasteczek
substratu reagujacych w ciagu 1 sekundy na pojedynczym atomie powierzchniowym
palladu, nie zalezy w spos6b znaczacy od wielkosci czastek palladu. Dlatego tez
podjgto probg sprawdzenia jej przydatnosci do badania wplywu innych, poza dyspersja
palladu, czynnikéw, np. oddziatywania palladu z nosnikiem, wplywu indywiduow
chemicznych zwiazanych z uzyciem réznych prekursoréw, czy tez aktywacji samego
nosnika.

4.3.7.1.1. Opis aparatury do badania reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu

Reakcja konwersji 2,2-dimetylopropanu w obecnosci wodoru byta prowadzona w
szklanej aparaturze przeptywowej (rys. 8). Podstawowa czgsScia uktadu byl reaktor
pyreksowy ze spiekiem o $redniej porowatosci z dwoma kré¢cami o srednicy
zewngtrznej 1/4 cala, dotaczany do ukiadu za pomoca dwdch ztaczy Ultra-Torr (Cajon,
USA). Na rysunku przedstawiono rowniez sposéb zamocowania reaktora i termopary
kontrolujacej (typ K) temperaturg ztoza.

—1 Chromatograf Gazowy
|

8 foe}—@— H:

Préznia

Sita molekularne SA

— Regulator temperatury

MKP - masowy kontroler przeptywu

Rys. 8. Schemat aparatury do konwersji 2,2-dimetylopropanu
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Reakcje konwersji 2,2-dimetylopropanu (Merck) prowadzono pod ciSnieniem
atmosferycznym w zakresie temperatur 150+290°C. Cisnienie parcjalne 2,2-
dimetylopropanu wynosito 6, a wodoru 60 Tr w helu jako gazie no$nym. Gazowy 2,2-
dimetylopropan uzyskiwano wykorzystujac jego wysoka pr¢znos¢ w temperaturze
pokojowe;j. Catkowity przeplyw mieszaniny reakcyjnej wynosit 68.4cm’/min. Wielkos¢
przeplywu gazéw kontrolowano za pomoca masowych regulatoréw przeplywu
(Bronkhorst HI-TEC, Holandia). Po usuni¢ciu powietrza w wyniku kilku cykli
zamrazanie (-196°C) - pompowanie - rozmrazanie, 2,2-dimetylopropan oczyszczano ze
§ladéw n-butanu przepuszczajac go przez sita molekularne 5A. Produkty reakcji
analizowano za pomocg chromatografu gazowego Hewlett Packard 5890 Series II
zaopatrzonego w 6 metrowag kolumng (Srednica 1/4 cala) z wypelnieniem
Skwalan/Chromosorb P (6080 mesh), i w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID)
oraz integrator HP 3396 Series II.

Probki pobierano przy uzyciu szesciodroznego zaworu chromatograficznego
(Valco, Szwajcaria) z petlica 0.25 cm’®, polaczonego ogrzewana (ok. 70°C) cienka rurka
stalowa z wylotem reaktora.

Do uktadu reakcyjnego dolaczone byly dwie linie: jedna prézniowa, druga,
doprowadzajaca gazy stuzace do pretraktowania katalizatorow. Ta ostatnia umozliwiata
doprowadzenie tlenu (do kalcynacji), wodoru (do redukcji) i helu (do kalcynacji i
plukania) i sktadata sig z kranéw oraz zawordw bezsmarowych, oczyszczaczy gazow i
regulatorow przeptywu. Tlen oczyszczano za pomoca kolumny z krzemionka
utrzymywanga w temperaturze -78°C (mieszanina suchego lodu z acetonem). Wodor i
hel przepuszczano przez pluczkg z krzemionka w temperaturze -196°C (ciekly azot)
oraz ptuczkg z MnO/SiO, w temperaturze pokojowej, ktoéra okresowo regenerowano
wodorem w temperaturze ok. 400°C. Pluczki z krzemionka regenerowano w
temperaturze ok. 280°C.

4.3.7.1.2. Opis badania konwersji 2,2-dimetylopropanu

Odwazong ilos¢ (90 mg) katalizatora umieszczano na spieku reaktora, ktory
dotaczano do ukfadu. Nastgpnie probke kalcynowano w tlenie (40 cm’/min), w
temperaturze 390 °C przez | h. Po krotkim ptlukaniu w helu w tej samej temperaturze,
katalizator redukowano w wodorze (25 cm*/min), w temperaturze 300°C przez okres 1
h (niskotemperaturowa redukcja) lub w temperaturze 600°C przez 17 h
(wysokotemperaturowa redukcja). Po krotkim plukaniu helem i schlodzeniu do
temperatury reakcji (200°C) wpuszczano mieszaning reakcyjna na zloze katalizatora i
po uplywie 5 min analizowano gaz wyplywajacy z reaktora. Kolejna analiza, w tej
samej temperaturze reakcji, nastgpowata po uplywie nastgpnychl0 min. Nastepnie
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podnoszono temperatur¢ np. o 10°C i dokonywano kolejnej analizy, obserwujac na
wydruku integratora stopief konwersji 2,2-dimetylopropanu. Po dojsciu do
temperatury, w ktorej stopiefi konwersji uzyskiwal wartos¢ zblizona do 1%, obnizano
temperature¢ reakcji z takim samym krokiem jak podczas jej podnoszenia. Po
zakonczonej reakcji, ztoze katalizatora ptukano helem, utleniano tlenem (25 cm’/min)
w temperaturze 300°C przez 0.5 h i ponownie plukano helem. Po tych operacjach,
katalizator poddawano wysokotemperaturowej redukcji w wodorze (25 cm’/min) w
temperaturze 600 °C przez 17 h i ptukaniu helem w 600 °C przez 1 h. Po schiodzeniu
do temperatury reakcji (~200 °C) badano konwersj¢ 2,2-dimetylopropanu. Po
skoniczonej reakcji, katalizator ptukano helem i poddawano regeneracji w strumieniu
tlenu (25 cm’/min) w temperaturze 300°C przez 0.5 h. Nastgpnie, po przephukaniu
helem, katalizator redukowano wodorem (25 cm’/min) w temperaturze 300°C przez 1 h
1 badano reakcjg konwersji 2,2-dimetylopropanu.

Aktywnos¢ katalityczna, wyrazong jako TOF (ang. turnover frequency), liczono
na podstawie dyspersji palladu otrzymanej z pomiaréw chemisorpcji wodoru. Rozktad
produktow (= selektywnosc) byt liczony jako procent weglowy 2,2-dimetylopropanu
zuzytego na wytworzenie danego produktu. Np. procent molowy metanu otrzymanego z
2,2-dimetylopropanu byt dzielony przez 5 i normalizowany, aby uzyska¢ rozkiad
produktéw konwersji.

4.3.7.2. Katalityczna konwersja 2,2-dimetylobutanu
4.3.7.2.1. Opis aparatury do badania reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu

Reakcja konwersji 2,2-dimetylobutanu w obecnosci wodoru byta prowadzona w
szklanej aparaturze przeptywowej (rys. 9). Istotnym elementem ukladu byt reaktor
pyreksowy ze spiekiem o S$redniej porowatosci z dwoma kréécami o $rednicy
zewngtrznej 1/4 cala, dotaczany do uktadu za pomoca dwdch zlaczy Ultra-Torr (Cajon,
USA). Ukiad umozliwiat doprowadzenie takich gazéw jak tlen, hel i wodér, stuzacych
do traktowania katalizatorow. Tlen oczyszczano przez przepuszczenie go przez
kolumng z krzemionka utrzymywana w temperaturze -78°C. Wodor i hel oczyszczano
przepuszczajac przez ptuczke z krzemionka utrzymywana w temperaturze -196°C oraz
pluczkg z MnO/SiO, pracujaca w temperaturze pokojowe;.
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MPK - masowy kontroler przeplywu
Rys. 9. Schemat aparatury do konwersji 2,2-dimetylobutanu, n-heksanu i
metylocyklopentanu

Reakcje¢ prowadzono przy nadmiarze wodoru, pod cisnieniem atmosferycznym.
Przeptyw wodoru (8 c¢m’/min) kontrolowany byt za pomoca masowego regulatora
przeptywu (MKS, USA). Wodér barbotowal przez stup ciektego 2,2-dimetylobutanu
(czysto$¢:99.5%, Fluka AG), ktérego prgznos¢ réowng 46 Tr uzyskiwano stosujac,
schlodzony do -17°C za pomoca czgsciowo zestalonego o-dichlorobenzenu (dzigki
cieklego azotu,. Uzyskiwano w ten sposob stosunek wodoru do weglowodoru 16:1. Do
analizy produktow reakcji uzyto chromatografu gazowego HP 5890 Series II z
detektorem plomieniowo - jonizacyjnym (FID) i kolumna kapilarng, 50 m PONA
(#19091S-001-HP), umozliwiajacg rozdzial 2,3-dimetylobutanu od cyklopentanu i 2-
metylopentanu. Prébki pobierano przy uzyciu 6-droznego zaworu chromatograficznego
(Valco, Szwajcaria) z petlica 0.5 cm’, polaczonego ogrzewang cienka rurka stalowa (ok.
70°C) z wylotem reaktora. Sygnal chromatograficzny byt rejestrowany i analizowany
na komputerze dzieki uzyciu systemu ,,Chemstation HP”.

4.3.7.2.2. Opis badania konwersji 2,2-dimetylobutanu

Odwazong porcje katalizatora umieszczano na spieku reaktora i poddawano
pretraktowaniu w helu lub mieszance 1% O,/He (25 cm’/min), programujac liniowy
wzrost temperatury z szybkosciag 4°/min od pokojowej do wybranej temperatury,
postugujac si¢ programowanym regulatorem temperatury CN 2011 (Omega, USA).
Nastgpnie reaktor chtodzono do temperatury pokojowej w przeptywajacym tlenie. Po
czym, reaktor odpompowywano za pomoca pompy rotacyjnej i uruchamiano przeptyw
(25 cm®/min) mieszaniny sktadajacej si¢ z 8% wodoru w helu, ktéra uzyskiwano przez
mieszanie strumieni obu tych gazéw. Po przeplukaniu ukiadu mieszaning H,/Ar,
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rozpoczynano temperaturowo-programowana redukcj¢ (8°/min) od temperatury
pokojowej do 300°C po osiagnigciu ktérej odcinano strumien helu i prowadzono
redukcj¢ w czystym wodorze (25 cm’/min) przez okres 1 h. Nastgpnie reaktor
chlodzono do temperatury 280°C w strumieniu wodoru i zamykano, a strumien wodoru
(8 cm’/min) przepuszczano przez saturator z 2,2-dimetylobutanem. Przed kazdym
cyklem pomiarowym sprawdzano stan czystosci weglowodoru analizujac mieszaning
reakcyjna omijajac reaktor, po czym przepuszczano strumien mieszaniny reakcyjnej
przez reaktor i po 5 min analizowano produkty reakcji. Kolejno pobierano probki do
analizy po uptywie 30, 60, 90, 120 i 150 minut, tj. do momentu stabilizacji stopnia
przereagowania substratu. Nastgpnie obnizano temperatur¢ reakcji o ok. 10°C 1
analizowano dwukrotnie, w tej samej temperaturze, produkty reakcji konwersji.
Operacj¢ obnizania temperatury i analizy powtarzano, z reguly pigciokrotnie. Po
skoficzonej reakcji, reaktor odpompowywano pompga rotacyjna i traktowano katalizator
tlenem (25 cm’/min) w temperaturze 300°C przez 30 min, aby nastepnie redukowaé
wodorem (po uprzednim odpompowaniu reaktora) w temperaturze 600°C przez 17 h.
Po zakonczeniu wysokotemperaturowej redukcji ptukano reaktor helem (25 cm*/min) w
600°C przez 1 h. Nastgpnie chlodzono reaktor do temperatury reakcji i powtarzano
wyzej opisany cykl analiz. Po skonczonej reakcji, reaktor odpompowywano i
katalizator traktowano tlenem (25 cm’/min) w temperaturze 500°C przez 1 h. Po
odpompowaniu, redukowano probke w temp. 300°C przez 1 h i chiodzono do
temperatury reakcji. Powtarzano wyzej opisany cykl analiz produktéw reakcji
konwersji 2,2-dimetylobutanu.

Aktywno$¢ katalityczna, wyrazona jako TOF (ang. turnover frequency) i rozktad
produktéw (= selektywnos¢) liczono podobnie jak w przypadku reakcji konwersji 2,2-
dimetylopropanu.

4.3.7.3. Katalityczna konwersja n-heksanu
4.3.7.3.1. Opis aparatury do badania reakcji konwersji n-heksanu

Badania reakcji konwersji n-heksanu z wodorem prowadzono wykorzystujac te
sama aparaturg, w ktdrej prowadzono reakcj¢ konwersji 2,2-dimetylobutanu (rys.9). W
saturatorze znajdowat si¢ ciekly n-heksan (czysto$é: 99.9%, Chemipan, Polska) w
temperaturze 0°C utrzymywanej za pomoca wody z lodem. W tych warunkach,
preznos¢ n-heksanu wynosita 45 Tr, a stosunek wodoru do weglowodoru 16 : 1.
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4.3.7.3.2. Opis badania konwersji n-heksanu

Cykl obrobki katalizatora przed reakcja, jak i sposéb prowadzenia reakcji byl
identyczny jak dla reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu (p. 4.3.7.2.). W przypadku n-
heksanu najwyzsza temperatura reakcji byta rowniez temperatura 280°C.

4.3.7.4. Katalityczna konwersja metylocyklopentanu
4.3.7.4.1. Opis aparatury do badania reakcji konwersji metylocyklopentanu

Badania reakcji konwersji metylocyklopentanu z wodorem prowadzono
wykorzystujac t¢ sama aparaturg¢, w ktorej prowadzono reakcj¢ konwersji 2,2-
dimetylobutanu (rys. 9). W saturatorze znajdowat si¢ ciekly metylocyklopentan
(czystos¢: 99.9%, Fluka AG) w temperaturze 0°C utrzymywanej za pomoca wody z
lodem. W tych warunkach, pr¢znos¢ metylocyklopentanu wynosita 42 Tr, a stosunek
wodoru do weglowodoru 17 : 1.

4.3.7.4.2. Opis badania konwersji metylocyklopentanu
Cykl obrobki katalizatora przed reakcja, jak i sposob prowadzenia reakcji byl

identyczny jak dla reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu (p. 4.3.7.2) i heksanu. W
przypadku metylocyklopentanu najwyzsza temperatura reakcji byta temperatura 260°C.
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5. WYNIKI BADAN KATALIZATOROW PALLADOWYCH

5.1. Katalizator 0.6% Pd/SiO, - spreparowany z PdCl,
5.1.1. Temperaturowo-programowana kalcynacja

Na rys. 10 przedstawiono wybrane widma masowe temperaturowo-
programowanej kalcynacji, takich mas jak: 18 (H.O), 32 (O.) i 36 (HCl), (TPD(O)-MS)
w 1% O./He (wykres (a)) i (TPD(Ar)-MS) w argonie (wykres (b)). Na wykresie (a)
wida¢, ze maksimum sygnatu chlorowodoru jest powyzej temperatury 500°C. Na
wykresie (b), w temperaturze okoto 500°C i wyzszej obserwuje si¢ ewolucjg sygnatu
tlenu. Podobnie jak dla atmosfery tlenowej, maksimum sygnatu chlorowodoru

obserwuje si¢ powyzej temperatury S00°C.

(a) (b)
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Rys. 10. Widma TPD(0)-MS (a) i TPD(Ar)-MS (b) ukiadu PdCL,/SiO,

5.1.2. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR)

Rys. 11 przedstawia, widma temperaturowo-programowanej redukcji (TPR), ujgte

tej samej skali, probek katalizatora prekalcynowanych w 1% O.,/He do réznych

temperatur. Wida¢ na nim, ze warunki kalcynacji maja duzy wptyw na wyglad widma
TPR.
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Widma prébek kalcynowanych w zakresie temperatur 400+500°C zawieraja piki,
ktérych maksima znajduja si¢ w temperaturze ok. 270°C, $wiadczace o obecnosci
trudno redukowalnej fazy. Analogiczne widma, probek prekalcynowanych w argonie
przedstawiono na rys. 12.

Na rys. 13 przedstawiono widma masowe temperaturowo-programowanej
redukcji z uzyciem spektrometru masowego (TPR-MS), probek katalizatora
prekalcynowanych w 1% O,/He do temperatury: 300°C (a), 400°C (b) i 600°C (c). Na
rys. 14 pokazano analogiczne widma probki prekalcynowanej w argonie do 500°C.

5.1.3. Dyfrakcja promieni X (XRD)

Z powodu niskiej zawartosci metalu, katalizator 0.6% Pd/SiO, nie byl tatwym
obiektem badan dyfrakcji promieni X. Widma wigkszosci pomiar6w zawieraly silne
sygnaly tla krzemionki i folii (Mylar) shuizacej do umocowania probki w uchwycie
dyfraktometru. W pewnych jednak przypadkach, szczegélnie po wysokotemperaturowej
kalcynacji, mozliwa byla identyfikacja tlenku palladawego, a stosujac metodg
Scherrera, réwniez wielkos$é jego krystalitow. Dyspersj¢ palladu okreslano za pomoca
chemisorpcji wodoru. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabelach 3 i 4. W tabeli 3
przedstawiono réwniez wyniki analizy ilosciowej jonéw chlorkowych w prébkach
poddanych odpowiedniemu traktowaniu.

Tabela 3

Charakterystyka probek 0.6% Pd/SiO, prekalcynowanych w 1% O,/He do réznych
temperatur

Temp. XRD Zawarto§¢ | Temp. |[Dyspersja| XRD reduk.
kalcynacji | prekalcynowanej | jonéw Cl- | redukcji H/Pd probki
°C probki % wag. °C

brak pikéw,
120 zdyspergowany PdCl, 0.38 = = =

brak pikéw,
300 zdyspergowany PdCl, 0.36 500 0.25 Pd, ~2.4nm
400 a 0.30 500 0.48 Pd, ~2.0nm
450 a b 500 0.66 Pd, <2.0nm
500 PdO, ~2.6nm 0.28 500 0.58 Pd, ~2.0nm
600 PdO, 8.5-10.0nm brak 500 0.04 Pd, 8.0nm
700 PdO, ~10.0nm brak 500 0.05 Pd, 10.0nm

a Bardzo poszerzone refleksy polozone migdzy pozycjami charakterystycznymi dla PdCl, i PdO

b Nie mierzone
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Rys. 11. Widma TPR prébek 0.6% Pd/SiO, uprzednio prekalcynowanych w 1% O,/He
do: 300 (a), 400 (b), 450 (c), 500 (d), 600 (e) i 700°C (f)
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Rys. 12. Widma TPR prébek 0.6% Pd/SiO, uprzednio pretraktowanych w argonie do:
300 (a), 400 (b), 450 (c), 500 (d), 600 (&) i 700°C (f)
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Rys. 14. Widmo masowe temperaturowo-programowanej redukcji (TPR-MS) probki
0.6% Pd/Si0, pretraktowanej w argonie do 500°C

Tabela 4
Charakterystyka probek 0.6% Pd/SiO, prekalcynowanych w argonie do réznych
temperatur
Temp. XRD prekalcyn. Temp. Dyspersja
kalcynacji, °C probki redukc;ji, °C H/Pd
brak pikow,
300 zdyspergowany PdCl, 500 0.22
400 b 500 0.46
450 a 500 0.37
500 bardzo mate piki PdO 500 0.12
600 b 500 0.05
glownie Pd, 18.6 nm,
700 niewielkie ilosci PdO 400 0.04

a Bardzo poszerzone refleksy polozone migdzy pozycjami charakterystycznymi dla PdCl,
i PdO

b Nie mierzone
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W celu weryfikacji postawionej hipotezy, wystgpowania zjawiska inkorporacji
tlenu do prekursora chlorkowego, sporzadzono katalizator Pd/SiO, o zawartosci 10%
Pd. Spodziewano sie, ze wyzsze napelnienie palladem umozliwi obserwacj¢ zmian fazy
prekursora palladowego w trakcie jego obrobki. Probka prekalcynowana w powietrzu w
temperaturze 450°C przez 12 h nie wykazala obecnosci fazy zawierajacej pallad,
sugerujac pomijalne spiekanie si¢ chlorku palladawego naniesionego na krzemionkg.
Dopiero dluzsza obrébka termiczna przez 4 doby wykazata obecnosé czastek PdO o
rozmiarze ~10 nm.

Aby wyeliminowa¢ zaklocenia zwigzane z sygnalem XRD pochodzacym od
nosnika i méc poréwnywaé¢ wyniki XRD z danymi literaturowymi, uzyto do badan
samego PdCl,.

Na rys. 15 przedstawiono widma XRD chlorku palladawego, surowego PdCl, (a),
poddanego kalcynacji w powietrzu w temperaturze 350°C przez 15 min (b) i przez 12 h
(c). Na wykres rowniez naniesiono linie charakterystyczne dla PdCl,, PdO i Pd,OCl,.
Poréwnujac poszczegélne widma mozna przypuszczaé, ze wyjsciowy PdCl, ulega
transformacji do nowej‘ fazy, ktéra mozna przedstawi¢ jako Pd,0Cl, **.

5.1.4. Spektroskopia UV-VIS i EPR

Probki PdCL/SiO, poddawano kalcynacji w O,/He i argonie, a nastepnie
pomiarom UV-VIS i EPR. W przypadku kalcynacji w O,/He nie zaobserwowano
obecnosci jonéw paramagnetycznych (Pd* lub Pd’), stad wniosek, ze w atmosferze
utleniajacej stopien utlenienia palladu (Pd*") nie ulega zmianie. W przypadku kalcynacji
w argonie zaobserwowano wzrost sygnalu paramagnetycznego (g ~ 2.005) wraz z
podniesieniem temperatury z 300 do 500°C. Na rys. 16 przedstawiono widmo EPR
prébki PdCl,/SiO, kalcynowanej w argonie do 500°C. Widaé na nim slaby sygnat
paramagnetyczny przy wspolczynniku giromagnetycznym g ~ 2.005.
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Rys. 16. Widmo EPR probki 0.6% Pd/SiO, pretraktowanej w argonie do 500°C.

Na rys. 17 przedstawiono widma UV-VIS réznie prekalcynowanego prekursora
PdCl,/Si0,. Wykres A przedstawia widma probek prekalcynowanych w O,/He w
temperaturze do: 300 (a), 425 (b), 500 (c), 600 (d) i 700°C (e); (f) i (g) przedstawiaja
widma krzemionki ptukanej HCI i kalcynowanej, odpowiednio do 300 i 400°C. Wykres
B przedstawia widma probek prekalcynowanych w argonie do 300 (h), 400 (i) 1 500°C
(j)- Wida¢ przesunigcie pasma przy 510 nm w kierunku krétszych fal.

5.1.5. Chemisorpcja wodoru

Tabele 3 1 4 przedstawiajg dyspersj¢ palladu wyrazona jako H/Pd. Wszystkie
probki poddano prekalcynacji w 1% O,/He, badz w argonie do temperatur
przedstawionych w tabeli, temperaturowo-programowanej redukcji do 500°C i
nastgpnie plukaniu argonem w temperaturze 500°C przez 1 h. Zaleznos¢ dyspersji
palladu od warunkéw kalcynacji zilustrowano rys. 18. Wida¢ na nim, ze probki
kalcynowane w zakresie temperatur 400+450°C cechuja si¢ najwyzsza dyspersja.
Jednoczesnie mozna zaobserwowac¢ pozytywny wplyw atmosfery tlenowej na koncowa
dyspersj¢ metalu.
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Rys. 17. Widma UV-VIS diffuse reflectance réznie pretraktowanych probek prekursora
PdCl,/Si0,. (A) po prekalcynacji w O,/He do: 300 (a), 425 (b), 500 (c), 600
(d) 1 700°C (e); 300°C, krzemionka ptukana HCI, (f); 400°C, krzemionka
plukana HCI. (B) po prekalcynacji w argonie do: 300 (h), 400 (i) i 500°C (j)
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Rys. 18. Zalezno$¢ dyspersji palladu w katalizatorze 0.6% Pd/SiO, prekalcynacji (puste
kotka - prekalcynacja w 1% O,/He, pelne - w argonie)

5.1.6. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu

Aby uniknaé¢ reakcji nastgpczych 1 samozatruwania, stopien konwersji
utrzymywano na bardzo niskim poziomie, zazwyczaj < 1% w najwyzszej temperaturze
reakcji. Jednakze, mimo takiej asekuracji samozatruwanie mialo miejsce w kilku
przypadkach, ujawniajac si¢ spadkiem aktywnosci po kolejnej analizie w tej samej
temperaturze reakcji.

Na rys. 19 przedstawiono zaleznosci migdzy dyspersja metalu wyrazona
stosunkiem H/Pd, a TOF (ang. turnover frequency) i selektywnoscia do izomeryzacji.
Wida¢ na nim raczej niewielkie zmiany wartosci TOF i selektywnos$ci do izomeryzacji
(S,.) w zaleznosci od dyspersji palladu. Jedynie pewne réznice obserwuje si¢ dla
uktadéw o najnizszej dyspersji (H/Pd = 0.04).
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Rys. 19. Zaleznos¢ TOF (a) i selektywnosci do izomeryzacji (b) od dyspers;ji palladu
dla reakcji konwersji neopentanu z wodorem na katalizatorze 0.6% Pd/SiO,.

Temperatury reakcji: 260 (tréjkaty), 270 (kotka) i 280°C (krzyzyki).
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5.2. Katalizator 1.1% Pd/SiO, - spreparowany z [Pd(NH,),](NO,),
5.2.1. Temperaturowo-programowana kalcynacja

Na rys. 20 przedstawiono widma masowe temperaturowo-programowane;
kalcynacji (TPD(O)-MS) prowadzonej w atmosferze 1% O,/He. Analogiczne widma,
pretraktowania w atmosferze helu (TPD(He)-MS), przedstawiono na rys. 21. Na obu
rysunkach pokazano ewolucje najbardziej istotnych mas tj.: 2 (H,), 14 (N), 16 (NH, +
0), 17 (NH, + OH), 18 (H,0), 28 (N, + CO), 30 (NO) i 44 (N,O + CO,). Poréwnujac
je, widaé ze w atmosferze tlenowej mniej wydziela si¢ NH; (masa 16) niz w atmosferze
helowej. Poza tym, na rys. 20 wida¢ takze wydzielanie tlenkéw azotu N,O (masa 44) i
NO (masa 30). Nie stwierdzono obecnosci NO,. Nie mniej istotng réznica migdzy
dwoma rysunkami jest ewolucja wodoru w temperaturze ok. 350°C, widoczna na rys.
21.

Eksperymenty TPD-MS powtarzano kilkakrotnie uzyskujac doskonala
powtarzalno§é wynikow.

W tabeli 5 przedstawiono rozktad poszczegélnych zwiazkéw azotu obecnych w
trakcie kalcynacji w atmosferze tlenowej i beztlenowej. Obliczenia wykonano
wykorzystujac dane udzialéw mas poszczegdlnych indywiduéw chemicznych zawarte
w bazie danych NIST (USA). Jak widaé¢, w przypadku prekalcynacji w helu nie
stwierdza si¢ obecnosci tlenkow azotu.

Tabela 5

Dystrybucja zwiazkdw azotu desorbowanych w trakcie prekalcynacji prekursora
[Pd(NH,),]**/SiO,

Atmosfera prekalcynacji Zawarto$¢ zwiazkoéw azotu, % mol.*
do 500°C, 4°C/min NH, N, N,O NO
1% O,/He 58 22 14 8
He 95 S - -

* zakladajac: [NH,] + [N,] + [N,0] + [NO] = 100%
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Rys. 20. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w 1% O./He,
probki prekursora [Pd(NH,),]**/SiO,
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Rys. 21. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w helu, probki
prekursora [Pd(NH;),]**/Si0,
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5.2.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR

Rys. 22 przedstawia widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance prekalcynowanych
prébek prekursora [Pd(NH,),]**/SiO, w 1% O,/He (A) i helu (B). Charakterystyczne
pasma opisano w tabeli 6. Widaé, ze wyjSciowa prébka prekursora to
[PA(NH,),(H,0),]*/Si0,. Utrata dwoch grup amoniakalnych wynika z tego, ze podczas
preparatyki prekursor suszono w temp. 60°C przez 8 h (p. 4.2.3).

Tabela 6
Charakterystyczne pasma obserwowane w widmie UV-VIS-NIR prébek

[PA(NH,),]*"/Si0,

Obserwowane pasmo, nm Przypisanie drgan Literatura

341 2v NH w [Pd(NH,),(H,0),]" .
1368 2v OH 36
1386

1889 v,d HOH (monomer) E
2007 v,0 NH w NH, 37
2041

2204 v OH + vs SiOSi .
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Rys. 22. Widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance probek prekursora [Pd(NH,),]*'/SiO,
prekalcynowanych w 1% O,/He (A) i helu (B) do: 250 (b), 400 (c) i 500°C (d);
prébka wyjsciowa (a)
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5.2.3. Temperaturowo-programowana redukcja

Na rys. 23 przedstawiono widma temperaturowo-programowanej redukcji (8°
C/min) w strumieniu 8% H,/Ar, prébek prekursora [Pd(NH,),]*"/SiO,
prekalcynowanych w 1% O,/He (A) i helu (B). Wida¢ zmniejszanie sig intensywnosci
pikéw fazy trudno redukowalnej wraz ze wzrostem temperatury pretraktowania
prekursora.

5.2.4. Chemisorpcja wodoru

Prekursor [Pd(NH,),]*"/Si0, poddawano prekalcynacji w strumieniu 1% O,/He
lub helu do okreslonej temperatury (tabela 7). Nastgpnie chiodzono probkg do
temperatury pokojowej, przeprowadzano temperaturowo-programowana redukcjg w
strumieniu 8% H,/Ar do 500°C i plukano helem w tej temperaturze przez 1 h. Po czym
chtodzono ukiad do 70°C, w ktérej przeprowadzano pomiary chemisorpcyjne.
Dyspersj¢ palladu, wyrazona H/Pd, w zaleznosci od warunkéw kalcynacji
przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7
Wyniki badan chemisorpcyjnych préobek 1.1% Pd/SiO,, redukowanych do 500°C

Warunki prekalcynacji Dyspersja

Atmosfera Temp. kalcynacji, °C H/Pd
250 0.74

1% O,/He 350 0.75
400 0.76

500 0.72

250 0.73

He 350 0.63
400 0.61

500 0.64
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Rys. 23. Widma temperaturowo-programowanej redukcji probek prekursora
[Pd(NH,),]**/SiO, poddanych uprzednio prekalcynacji w 1% O,/He (A) i helu
(B) do: 250 (a), 350 (b), 400 (c) i 500°C (d)
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5.2.5. Badanie reakcji konwersji weglowodoréow nasyconych z wodorem

W wigkszosci przypadkéw, aby zapobiec reakcjom nastgpczym i samozatruwaniu,
stopien konwersji utrzymywano ponizej 2%, wyjatkowo w przypadku konwersji 2,2~
dimetylobutanu ponizej 5%. Energig aktywacji liczono na podstawie wynikéw analiz w
trakcie obnizania temperatury reaktora. Wyniki te, punkty eksperymentalne w postaci
TOF, byly na tyle stabilne, ze pozwalaty obliczaé energig aktywacji stosujac réwnanie
Arrheniusa.

5.2.6. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu

Przed rozpoczgciem  reakcji, prekursor poddawano  temperaturowo-
programowanej prekalcynacji (4°C/min) w tlenie od temperatury pokojowej do 300°C.
Kolejne operacje byly identyczne jakie w punkcie 4.3.7.2. W tabeli 8 przedstawiono
wyniki reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem. Uwidoczniono jedynie
punkty eksperymentalne w trakcie obnizania temperatury reakcji, tj. po uzyskaniu
najwyzszego stopnia konwersji. Widaé, ze po wysokotemperaturowej redukcji
selektywnos¢ do izomeryzacji osiaga warto$é 100%. Wartos¢ ta spada po regeneracji w
tlenie w 500°C przez 1 h i niskotemperaturowej redukcji mieszaning 8% H,/Ar w 320°
C przez 0.5 h do wartosci ok. 72%, niewiele rdzniacej si¢ od tej po
niskotemperaturowej redukcji (8% H,/Ar, 8°C/min do 500°C).

Tabela 8

Reakcja konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem na katalizatorze 1.1% Pd/SiO,

Traktowanie Temp. Selektywno$é®, % TOF°
katalizatora® reakcji, °C S<6 Sizo 1/s
LTR 311 32.5 67.5 1.26*10°
HTR 332 - 100 1.74*10%*
O, + LTR 313 27.7 72.3 4.67*10*

LTR - niskotemperaturowa redukcja 8% H,/Ar do 500°C

HTR - wysokotemperaturowa redukcja 8% H,/Ar w 600°C przez 17 h

O, + LTR - utlenianie tlenem w 500°C przez 1 h i redukcja 8% H,/Ar w 320°C przez 0.5 h
Selektywnosé: S.4 - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji

TOF turnover frequency (miara aktywnosci katalitycznej) uwzgledniajacy dyspersje palladu z
tabeli?
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5.2.7. Badanie reakcji konwersji n-heksanu

W tabeli 9 przedstawiono wyniki konwersji n-heksanu z wodorem.
Pretraktowanie katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6.
Widaé, ze po wysokotemperaturowej redukcji spada aktywno$¢ katalizatora, aby
czgSciowo powrdcié do stanu wyjsciowego po traktowaniu tlenem i redukcji.

Tabela 9

Reakcja konwersji n-heksanu z wodorem na katalizatorze 1.1% Pd/SiO,

Traktowanie Temp. Selektywno$c®, % TOF*
katalizatora® | reakgji, °C S<6 Sizo Smcp Sarom 1/s
LTR 300 20.8 23.5 55.4 0.2 3.06*10™
HTR 306 18.0 36.4 45.6 - 7.89%10°
0, +LTR 300 25.3 248 49.9 - 1.17*10*

Jak w poprzedniej tabeli
Selektywnos¢: S - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji, Sycp - do metylocyklopentanu, S
- do aromatyzacji (benzen + cykloheksan)

TOF turnover frequency (miara aktywnosci katalitycznej) uwzgledniajacy dyspersje palladu z
tabeli 7

arom

5.2.8. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu

W tabeli 10 przedstawiono wyniki konwersji metylocyklopentanu z wodorem.
Pretraktowanie katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6. Widaé, ze po
wysokotemperaturowej redukcji przewaza aromatyzacja, ktéra maleje kosztem
wzrastajacego udzialu produktéw otwarcia tancucha. Po traktowaniu tlenem i redukcji

uktad czgSciowo powraca do stanu po niskotemperaturowej redukc;ji.

Tabela 10

Reakcja konwersji metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 1.1% Pd/SiO,

Traktowanie Temp. Selektywno$¢®, % TOF*
katalizatora® | reakcji, °C S« Srop - S— Sl /s
LTR 274 30.1 67.9 1.7 0.3 2.70*10°
HTR 291 4.3 17.8 55.3 22.7 1.50*10%
0,+LTR 288 232 57.3 15.6 3.9 5.54*10*

a.c

b

Jak w poprzedniej tabeli
Selektywnos¢: S ¢ - do hydrogenolizy, Sgop - do produktéw otwarcia pierécienia (n-heksan, 2-
metylopentan, 3-metylopentan), S, - do aromatyzacji (benzen + cykloheksan ), S, ¢ - do olefin
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5.3. Katalizator 1.6% Pd/SiO, - spreparowany z Pd(acac),
5.3.1. Temperaturowo-programowana kalcynacja

Na rys. 24 przedstawiono widma masowe temperaturowo-programowanej
dekompozycji (TPD-MS) w strumieniu 1% O,/He. Analogiczne widma (TPD-MS), ale
dekompozycji w strumieniu helu, przedstawiono na rys. 25. Na obu rysunkach
pokazano masy takie jak: 15 (CH;"), 18 (H,0), 28 (CO), 43 (CH,CO"), 44 (CO,), 85
(CH,COCH,CO"), 100 (CH,COCH,COCH,). Wida¢, ze kalcynacja w atmosferze
tlenowej w temperaturze do ok. 250°C, w odrdznieniu od analogicznego traktowania w
helu, powoduje catkowity rozktad prekursora acetyloacetonianowego.

5.3.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR

Rys. 26 przedstawia widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance prekalcynowanych
probek prekursora Pd(acac),/Si0,. Charakterystyczne pasma opisano w tabeli 11.

Tabela 11
Charakterystyczne pasma obserwowane w widmie UV-VIS-NIR probek Pd(acac),/SiO,

Obserwowane pasmo, nm Przypisanie drgan Literatura
1364 2v OH 36
1386
1683 v,d acac 38
1726
1889 v OH,5 HOH 36
2210 v OH, vs SiOSi

5.3.3. Temperaturowo-programowana redukcja

Rys. 27(A) przedstawia widma temperaturowo-programowanej redukcji probek
prekalcynowanych w 1% O,/He, a rys. 27(B) probek pretraktowanych w helu. W
przypadku prekalcynacji w O,/He widoczne sa piki redukcyjne PdO. W przypadku
pretraktowania w helu nie obserwuje sig¢ pikow redukcyjnych.
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Rys. 24. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w 1% O,/He,
prébki prekursora Pd(acac),/SiO,
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Masa 100 (x2)

Masa 85 (x2)

W Masa 44 (x10)
I I I I

Masa 43

Masa 28 (x5)

Sygnat masowy, j.u.

Masa 15 (x5)

Masa 18

T
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Rys. 25. Widma masowe temperaturowo-programowane;j kalcynacji w helu, probki
prekursora Pd(acac),/SiO,
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Rys. 26. Widma UV-VIS-NIR probek prekursora Pd(acac),/SiO, poddanych uprzednio
kalcynacji w 1% O,/He do: 250 (b), 400 (c) i 500°C (d); (a) prébka wyjsciowa

5.3.4. Chemisorpcja wodoru

Dyspersjg palladu, wyrazona stosunkiem H/Pd, w zaleznosci. od warunkéw kalcynacji
prekursora Pd(acac),/SiO, przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12
Wyniki badan chemisorpcyjnych probek 1.6% Pd/SiO,, redukowanych do temp. 500°C

Warunki kalcynacji Dyspersja

Atmosfera Temp. kalcynacji, °C H/Pd
250 0.26

1% O,/He 400 0.24
500 0.25

250 0.15

He 400 0.13
500 0.13
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Rys. 27. Widma temperaturowo-programowane;j redukcji probek prekursora
Pd(acac),/SiO, uprzednio poddanych prekalcynacji w 1% O,/He (A) i helu (B)
do: 250 (a), 400 (b) i 500°C (c)
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5.3.5. Identyfikacja depozytu weglowego za pomocg TPR-MS i TPO-MS

W celu stwierdzenia obecnosci pozostatosci weglowych z rozkiadu prekursora
acetyloacetonianowego, probke prekursora Pd(acac), poddano pretraktowaniu w helu
do 250 oraz 500°C i temperaturowo-programowanej redukcji uzyciem spektrometru
masowego (TPR-MS). Po czym probkg poddano temperaturowo-programowanemu
utlenianiu z uzyciem spektrometru masowego (TPO-MS).

Na rys. 28 przedstawiono ewolucje masy 15 (CH,") w trakcie pomiaru TPR-MS do 500
°C (a) i ewolucjg masy 44 (CO,) w trakcie pomiaru TPO-MS probek wstgpnie
preretraktowanych w helu do 250 i 500°C oraz poddanych temperaturowo-
programowane;j redukcji do 500°C (8% H,/Ar, 8°C/min). Linig ciagla przedstawiono
widmo prébki pretraktowanej w helu do 250°C, linig kropkowana widmo prébki
pretraktowanej rowniez w helu, ale do 500°C. Widac, ze po pretraktowaniu do 250°C
wydzielanie metanu nie ust¢puje nawet w temperaturze 500°C. Zaréwno pretraktowanie
do 250°C, jak i do 5S00°C oraz nastgpujaca po niej redukcja, nie usuwa wegla z
powierzchni katalizatora.
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Rys. 28. Widma masowe temperaturowo-programowanych eksperymentéw prébek
prekursora Pd(acac),/Si0,, (a) redukcji - ewolucja masy 15 (CH,"), (b)
utleniania w O,/He - ewolucja masy 44 (CO,). Linia ciagla - prébka
pretraktowana w helu do 250°C, linia przerywana - prébka pretraktowana w
helu do 500°C
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5.3.6. Mikroskopia elektronowa

Dwie probki katalizatora 1.6% Pd/SiO, poddano prekalcynacji w 1% O,/He (a) do
400°C i helu (b) do 500°C, redukcji w 8% H,/Ar do 500°C i pomiarom wielkosci
czastek palladu za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej, ktérych wyniki
przedstawiono na rys. 29. Widaé, ze niezaleznie od warunkéw pretraktowania

katalizatora Srednie wielkosci czastek palladu sg zblizone (ok. 3nm).

60
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10

0

NJEN, %
NJEN, %

S I L T S IR
01234567 012345678

Srednica czastek, nm Srednica czastek, nm

Rys. 29. Wyniki pomiaréw wielkosci czastek palladu za pomoca transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM) probek katalizatora 1.6% Pd/SiO,
poddanych, przed redukcja do 500°C, pretraktowania w helu do 400°C (a) i
prekalcynacji w 1% O,/He do 500°C (b)

5.3.7. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu

W tabeli 13 przedstawiono wyniki konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem.
Wida¢ bardzo nieznaczne zatruwanie sig katalizatora w trakcie prowadzenia reakcji.

Na przyklad: O./He, 250°C; H,, 500°C oznacza, ze katalizator poddawano
kalcynacji w 1% O,/He do 250°C, ptukaniu helem, redukcji 8%H,/Ar do 500°C i
wygrzewaniu w helu w 500°C przez 1 h. Nastepnie chtodzono reaktor do temperatury
reakcji.
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Tabela 13
Reakcja konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem na katalizatorze 1.6% Pd/SiO,

Temp. Selektywnoséb, %
reakcji a2 TOFe Ead
°C % Mc | Bt | Pr [ iBu [ oBu | P [ nP 1/s keal/mol

O,/He, 250°C; H,, 500°C° (H/Pd = 0.26)

252 0.166 15.5 . - 60.6 2.0 21.9 - 2.30*10%
260 0.473 16.2 - 0.3 60.7 1.7 21.1 - 6.55%10%
270 1.740 17.2 0.4 1.3 61.3 38 15.7 0.3 2.41*1073
270 1.534 16.8 0.4 1.1 61.6 3.4 16.3 0.3 2.12#103 | 73.1x2.6
261 0.440 16.1 - - 61.3 1.5 21.1 - 6.10%10*
261 0.447 16.1 - - 61.3 1.5 21.1 - 6.19%10%
251 0.132 15.3 - - 61.1 2.4 21.1 . 1.83%10%
251 0.136 15.2 - - 60.9 2.5 214 - 1.88%10%

He, 250°C; Hy, 500°Ce (H/Pd = 0.15)

250 0.038 15.9 - - 64.0 6.0 14.1 5 3.48+*10°
260 0.122 16.8 = - 66.9 2.6 13.7 - 1.11*10%
270 0.382 17.7 - - 67.6 1.0 13.7 - 3.48*10%
280 1.132 18.6 0.3 1.3 66.7 22 10.8 0.3 1.03*1073
280 1.065 18.5 0.2 1.2 66.7 2.0 11.1 0.3 9.67*10% | 67.4+1.2
270 0.358 17.7 - - 671.7 0.9 13.7 - 3.26*10%
270 0.368 17.8 - - 67.8 0.7 13.6 - 3.35%10%
261 0.122 171 . - 68.7 - 14.3 - 1.11*10%
261 0.124 16.4 - - 672 2.9 13.5 - 1.13*10%
251 0.035 13.9 - . 66.1 5.7 14.3 . 3.21*10°
251 0.034 16.0 - - 64.7 5.5 13.8 = 3.07*10°5

0,/He 500°C; Hy, 500°C® (H/Pd = 0.25)

250 0.096 12.5 B . 51.1 6.9 29.6 : 1.31*10%
260 0.308 14.0 - . 54.3 2.2 29.5 - 4.21*10%
270 0.936 15.2 0.4 0.9 54.8 2.9 25.0 0.8 1.28%1073
270 0.996 15.2 0.5 1.0 54.3 3.3 24.9 0.8 1.36*107 | 68.6£1.8
261 0.346 14.3 - - 54.3 2.0 29.3 - 4.73*%10%
261 0.333 14.2 . - 54.3 2.0 29.5 - 4.55¢10%
251 0.093 12.3 = - 52.7 5.2 29.8 - 1.28%10%
251 0.088 12.6 - . 52.3 5.2 29.9 - 1.21*10%

He, 500°C; Hj, 500°Ce (H/Pd = 0.13)

261 0.053 15.8 - - 58.7 13.1 12.5 - 3.84*10°
270 0.134 17.0 - - 65.2 4.1 13.7 - 9.72*10°°
280 0.400 17.8 - 0.7 66.6 2.0 13.0 - 2.89*10%
280 0.384 18.0 - 0.9 67.0 1.0 13.1 - 2.78*10% | 63.5+1.5
270 0.134 17.0 - - 66.6 3.0 13.3 - 9.72%10°3
270 0.130 16.9 - - 66.7 24 14.0 - 9.43*107
261 0.052 15.6 - - 63.2 8.6 12.6 - 3.77%10°
261 0.045 15.8 - - 65.0 5.4 13.8 - 3.29*107
4  Stopien konwersji
b Selektywnoi¢ wyrazona % molowych produktéw. Me = metan, Et = etan, Pr = propan, iBu = izobutan,
nBu = n-butan, iP = izopentan, nP = n-pentan
Z TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje palladu umieszczone w tabeli

Pozorna energia aktywacji
Pretraktowanie katalizatora
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5.3.8. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu

W tabeli 14 przedstawiono wyniki konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem.
Pretraktowanie katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6. Widaé, ze po
wysokotemperaturowej redukcji wzrasta selektywnos¢ do izomeryzacji, przy
jednoczesnym spadku aktywnosci.

Tabela 14
Reakcja konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem na katalizatorze 1.6% Pd/SiO,

Traktowanie Temp. Selektywnos¢®, % TOF°
katalizatora® reakcji, °C S<s B Us
LTR 314 46.3 53.7 2.27*10°
HTR 331 2.7 97.3 5.19*10*
0,+LTR 311 27.5 72.5 5.65*10*

LTR - niskotemperaturowa redukcja 8% H,/Ar do 500°C

HTR - wysokotemperaturowa redukcja 8% H,/Ar w 600°C przez 17 h

O, + LTR - utlenianie O, w 500°C przez 1 h i redukcja 8% H,/Ar w 320°C przez 0.5 h
Selektywnosé: S, - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji

TOF turnover frequency (miara aktywnosci katalitycznej) uwzgledniajacy dyspersj¢ palladu z
tabeli 12

5.3.9. Badanie reakcji konwersji n-heksanu z wodorem

W tabeli 15 przedstawiono wyniki konwersji n-heksanu z wodorem. Mimo
utrzymywania stopnia konwersji na poziomie < 1%, widaé powazne zatruwanie sig
katalizatora w trakcie prowadzenia reakcji po réznych traktowaniach, odzwierciedlajace
si¢ gwattownym spadkiem wartosci TOF podczas drugiej analizy w najwyzszej
temperaturze reakcji.
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Reakcja konwersji n-heksanu na katalizatorze 1.6% Pd/SiO,

Temp. o Selektywnoséb, % 2MP Ce M¢d TOFe Eaf
reakeji °C| % 3IMP /s kcal/mol
C<6 | Cizo | MCP | Arom | Olef | C
O4/He, 250°C; H,, 500°C% (H/Pd = 0.26)
340 | 1771 | 272 [ 200 [ 389 [ 123 | - 1.5 | 233 | 237 | 1.02 | 2.04*107
340 | 0942 | 269 | 145 | 443 | 138 | - 05 | 239 | 229 | 1.07 | 1.09*1073
330 | 0348 | 285 | 122 | 464 | 125 | - 04 | 257 | 239 | 1.01 | 4.01*10%
330 | 0345 | 28.0 | 122 | 473 | 125 | - - | 273 | 228 | 1.17 | 3.98*10% | 71.4+0.9
320 | 0.126 | 326 | 123 | 434 | 90 | - - | 321 | 246 | 095 | 1.45%10%
320 | 0123 | 323 | 118 | 437 | 122 | - - | 291 | 241 | 1.02 | 1.42*10%
310 | 0051 | 415 | 152 | 309 | 124 | - - | 244 | 233 | 1.35 | 5.87*10°
310 | 0.047 | 380 | 127 | 353 | 14.1 . - | 305 | 262 | 086 | 5.42*107
He, 250°C; H,, 500°C% (H/Pd = 0.15)
350 | 0998 | 379 | 118 | 341 | 107 | 51 | 04 | 1.89 | 230 | 1.00 | 7.09*107
350 | 0696 | 354 | 102 | 354 | 109 | 82 | 02 | 203 | 231 | 1.04 | 4.94*10%
340 | 0269 | 363 | 87 | 337 | 94 | 120 | - | 215 | 238 | 1.02 | 1.91*10%
380 | 0278 | 343 | 89 | 326 | 86 | 157 | - | 222 | 241 | 098 | 1.97*10% | 64.1%3.1
331 | 0.111 | 355 | 79| 267 | 65 | 235 | - | 2.19 | 258 | 0.83 | 7.88*10°
331 | 0.120 | 353 | 82 | 265 | 73 | 226 | - | 2.28 | 2.54 | 086 | 8.54*10°
320 | 0052 | 383 | 70 | 167 | 54 | 326 | - | 223 | 297 | 068 | 3.70*10°
320 | 0053 | 37.4 | 72 | 168 | 66 | 323 | - | 234 | 067 | 067 | 3.73*10°
O,/He, 500; H,, 500°C8 (H/Pd = 0.25)
330 ] 0911 | 210 | 190 | 477 | 115 | - 08 | 212 | 230 | 1.40 | 1.04*107
341 [ 0729 [ 214 [ 165 [ 478 [ 139 | - 04 | 215 [ 231 | 1.26 | 8.32*10°
330 | 0266 | 239 | 143 | 49.7 | 12.1 . - | 219 | 234 | 131 | 3.04*10%
331 | 0268 | 236 | 147 | 492 | 125 | - - | 220 | 242 | 123 | 3.06*10%° | 59.8+3.4
320 | 0096 | 291 | 143 | 471 | 95 | - - | 205 | 252 | 092 | 1.10*10%
320 | 0094 | 280 | 140 | 470 | 110 | - - | 204 | 251 | 092 | 1.08*107
300 | 0033 | 460 | 205 | 280 | 55 | - - | 163 | 265 | 085 | 3.73*107
300 | 0022 | 454 | 132 | 387 | 27 | - - | 204 | 301 | 0.60 | 2.49*10°
He, 500°C; H,, 500°C% (H/Pd = 0.13)
361 1.019 [ 366 [ 101 [ 334 | 120 | 78 | 02 | 1.99 | 226 | 1.05 | 1.19%107
361 | 0661 | 355 | 87 [ 330 | 110 | 117 | - | 217 | 226 | 1.11 | 7.72*107
350 | 0256 [ 338 | 72 [ 287 | 86 | 218 | - | 228 | 230 | 1.05 | 3.00°107
351 | 0259 | 327 | 75 [ 296 | 99 [ 203 | - [ 322 ] 227 [ 1.15 | 3.02%10% | 59.543.4
390 [om2 | 311 ] 69234 60[ 326 | - | 288 | 249 | 089 | 1.21*107
340 [ 0117 | 313 | 62 | 226 | 69 | 33.1 - | 280 | 245 | 095 | 1.37*107
330 | o061 [ 313 ] 57136 64| 429 | - | 414 | 275 | 075 | 7.11*107
330 | 0059 | 323 | 52| 135 55| 435 | - | 240 | 253 | 0.99 | 6.92*10°

Stopien konwersji

Selektywnos¢ w % molowych. C<s = produkty hydrogenolizy, Cg iz, = izomery heksanu, MCP =

wm "™ 6 oA 0

metylocyklopentanu, Arom = benzen + cykloheksan, Olef = olefiny Cg, C>6 = wyzsze alkany
Wspotczynnik fragmentacji (definicja na str. 17)
Wspotczynnik rozszczepienia (definicja na str. 17)
TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje palladu umieszczone w tabeli
Pozoma energia aktywac;ji
Pretraktowanie katalizatora
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5.3.10. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu

W tabeli 16 przedstawiono wyniki konwersji metylocyklopentanu z wodorem.
Pretraktowanie  katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6. Po
wysokotemperaturowej redukcji zdecydowanie wzrasta selektywno$¢ do aromatyzacji
(benzen + cykloheksan), przy jednoczesnym spadku aktywnosci.

Tabela 16
Konwersja metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 1.6% Pd/SiO,

Traktowanie Temp. Selektywno$é’, % TOF*
katalizatora® | reakcji, °C S<¢ SropP - - Solef 1/s
LTR 278 34.0 63.2 2.3 0.5 4.88%10~
HTR 300 5.9 18.4 60.8 14.9 3.94*10™
0, +LTR 291 22.2 65.8 9.4 12.6 1.42%10°

*¢ Jak w poprzedniej tabeli
Selektywnosé¢, w % molowych: Scg - do hydrogenolizy, Spop - do produktow otwarcia pierscienia
(n-heksan, 2-metylopentan, 3-metylopentan), Syjf - do olefin

5.4. Katalizator 1% Pd/AlL,O; - spreparowany z PdCl,

5.4.1. Chemisorpcja wodoru

W tabeli 17 przedstawiono wyniki pomiaréw chemisorpcji wodoru probek
katalizatora 1% Pd/Al,O;. Jak wida¢ zmiany dyspersji palladu s3 niewielkie wraz ze
zmiang warunkéw prekalcynacji.

Tabela 17
Wyniki badan chemisorpcyjnych probek 1% Pd/Al,O;, redukowanych do 500°C

Warunki prekalcynacii Dyspersja
Atmosfera Temp. kalcynacji,°C H/Pd
1% O,/He 300 0.37

550 0.38
Ar 300 0.35
550 0.34
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5.4.2. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu

W tabeli 18 przedstawiono wyniki reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu z
wodorem. Pretraktowanie katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6. Katalizator
cechuje si¢ wysoka selektywnoscia do izomeryzacji juz po niskotemperaturowej
redukcji (LTR), nie ulegajaca wiekszym zmianom po wysokotemperaturowej redukcji
(HTR).

Tabela 18
Reakcja konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem na katalizatorze 1% Pd/Al,O;

Traktowanie Temp. Selektywno$é’, % TOF®
katalizatora® reakcji, °C S<6 Sizo 1/s
LTR 271 9.0 91.0 3.81*10°
HTR 273 16.6 83.4 1.06*107
0, +LTR 272 233 76.7 2.88%10°

a2 LTR - niskotemperaturowa redukcja 8% Hy/Ar do 500°C

HTR - wysokotemperaturowa redukcja 8% Ha/Ar w 600°C przez 17 h

O, + LTR - utlenianie O, w 500°C przez 1 h i redukcja 8% Ha/Ar w 320°C przez 0.5 h
Selektywnosé: S_4 - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji

TOF turnover frequency (miara aktywnosci katalitycznej) uwzgledniajacy dyspersje palladu z tabeli
17

5.4.3. Badanie reakcji konwersji n-heksanu

Wyniki konwersji n-heksanu przedstawiono w tabeli 19.
Pretraktowanie katalizatora bylo identyczne jak w punkcie 5.2.6. Widac, ze katalizator
cechuje si¢ wysoka selektywnoscia do izomeryzacji juz po niskotemperaturowe;j
redukcji (LTR), nie ulegajac wigkszym zmianom po wysokotemperaturowej redukcji
(HTR).

Tabela 19

Reakcja konwersji n-heksanu z wodorem na katalizatorze 1% Pd/Al,0,

Traktowanie Temp. Selektywno$é®, % TOF*
katalizatora® reakcji, °C S« St Smce o 1/s
LTR 268 1.5 93.6 4.0 0.6 1.80%10°
HTR 278 1.2 96.2 2.6 - 5.68*107
0,+LTR 270 47.1 45.9 5.5 1.5 6.13*10"

3¢ Jak w poprzedniej tabeli
b Selektywnosé: S.s - do hydrogenolizy, S;,, - do izomeryzacji, Sp;cp - do metylocyklopentanu,
S,rom - do aromatyzacji (benzen + cykloheksan)
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5.4.4. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu

W tabeli 20 przedstawiono wyniki reakcji konwersji metylocyklopentanu.
Pretraktowanie katalizatora byto identyczne jak w punkcie 5.2.6. Wida¢, ze niezaleznie
od traktowania, katalizator cechuje si¢ wysoka selektywnoscia do aromatyzacji.

Tabela 20

Reakcja konwersji metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 1% Pd/Al,O,

Traktowanie Temp. Selektywno$c®, % TOF°
katalizatora® | reakcji, °C S<6 Srop Sarom Solef 1/s
LTR 273 0.5 0.9 08.6 - 6.19*10”
HTR 272 0,5 12 96.0 2.3 5.38*10°
0, +LTR 271 6,4 13.9 79.9 - 2.47*10°

*° Jak w poprzedniej tabeli

b Selektywnos¢, wyrazona w % molowych: S - do hydrogenolizy, Sgqp - do produktow otwarcia

pierscienia (n-heksan, 2-metylopentan, 3-metylopentan), S_.¢ - do olefin

5.5. Katalizator 0.39% Pd/Al, O, - spreparowany z [Pd(NH,),](NO,),
5.5.1. Temperaturowo-programowana kalcynacja

Na rys. 30 przedstawiono wybrane widma masowe temperaturowo-
programowanej kalcynacji w atmosferze 1% O,/He (TPD(0)-MS). Analogiczne widma
pokazano na rys. 31, z tym ze traktowania w atmosferze helu (TPD(He)-MS). Na obu
rysunkach uwidoczniono takie masy jak: 2 (H,), 14 (N), 16 (NH, + O), 17 (NH, + OH),
18 (H,0), 28 (N, + CO), 30 (NO), 44 (N,0 + CO,). Na rys. 32 pokazano bezwzgledne
sygnaly (wielkos¢ sygnatu jonu macierzystego liczono wzgledem sygnatlu jonu
macierzystego n-butanu) masowe NH,, N, i H,, probek kalcynowanych w 1% O,/He
(A) i helu (B).W tabeli 21 przedstawiono rozklad poszczegblnych zwiazkéw azotu
obecnych w trakcie kalcynacji w atmosferze tlenowej i beztlenowej. Obliczenia
wykonano wykorzystujac rozktady mas z bazy danych NIST (USA).
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Masa 18
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Rys. 30. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w 1% O,/He,
prébki prekursora [Pd(NH,),]*"/Al,0,
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Rys. 31. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w helu, prébki
prekursora [Pd(NH,),]*"/AlL0,
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Rys. 32. Widma masowe temperaturowo programowanej kalcynacji w 1% O,/He (A) i helu (B), prébek prekursora [Pd(NH;),]**/Al,0;.
Bezwzgledne ilosci NH;, N; i H,.
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Tabela 21
Dystrybucja zwiazkéw azotu desorbowanych w trakcie prekalcynacji prekursora

[PA(NH,),]*'/ALO,

Atmosfera prekalcynacji Zawartos¢ zwigzkow azotu, % mol.?
do 500°C, 4°C/min NH, N, N,O NO
He 82 18 - -
1% O,/He 22 77 <1 <1

* zakladajac: [NH,] + [N,] + [N,0] + [NO] = 100%
5.5.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR

Rys. 33 przedstawia widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance prekalcynowanych
prekursoréw [Pd(NH,),]*"/Al,0,. Charakterystyczne pasma opisano w tabeli 22. Z
powodu niskiej zawartosci kompleksu amoniakalnego w probce, nie stwierdzono
obecnosci pasm dla niego charakterystycznych.

Tabela 22
Charakterystyczne pasma obserwowane w widmie UV-VIS-NIR prébek
Pd(acac),/Al,0;

Obserwowane pasmo, nm Przypisanie Literatura
1380 2v OH
1446 vOH (wigzanie. wodorowe)
1870 o
1929 v,0 OH (wiaz. wodor.)
2216 v,0 OH
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Rys. 33. Widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance prébek prekursora [Pd(NH,),]**/Al,0,
poddanych uprzednio kalcynacji w 1% O,/He (A) i helu (B) do: 300 (b), 400 (c)
1 500°C (d); (a) prébka wyjsciowa
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5.5.3. Temperaturowo-programowana redukcja

Na rys. 34 przedstawiono widma temperaturowo-programowanej redukcji réznie
prekalcynowanych prébek prekursora [Pd(NH,),]*"/AlL,0;.

5.5.4. Chemisorpcja wodoru

Dyspersj¢ palladu, wyrazong stosunkiem H/Pd, w zaleznosci od warunkow
kalcynacji umieszczono w tabeli 23. Widzimy raczej przecigtne dyspersje, biorace sig z
tego, ze pomiary chemisorpcyjne prowadzono po redukcji i ptukaniu w helu, w 500°C
przez 1 h. Sprawdzono, ze po redukcji w 300°C i plukaniu helem przez 1 h w tej samej
temperaturze, dyspersja byla zdecydowanie wyzsza i wynosita H/Pd = 0.93. Tak wigc,
po pretraktowaniu w helu do 500°C, tlenek palladu jest bardzo dobrze zdyspergowany,
a koncowa dyspersja jest kontrolowana przez warunki redukc;ji 1 ptukania helem.

Tabela 23
Wyniki badan chemisorpcyjnych prébek 0.39% Pd/Al,O,, redukowanych do 500°C

Warunki prekalcynacji Dyspersja

Atmosfera Temp. kalcynacji, °C H/Pd
200 0.44

1% O,/He 300 0.43
400 0.42

500 0.51

200 0.34

He 300 0.34
400 0.48

500 0.36

5.5.5. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu

Wyniki badan reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem przedstawiono w
tabeli 24.
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Rys. 34. Widma temperaturowo-programowanej redukcji probek prekursora
[Pd(NH,),]**/AL,0, poddanych uprzednio prekalcynacji w 1% O,/He (A) i helu
(B) do: 200 (a), 300 (b), 400 (c) i 500°C (d)
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Tabela 24
Konwersja 2,2-dimetylopropanu z wodorem na katalizatorze 0.39% Pd/Al,O,

Temp. Selektywnoséb, %
reakcji a3 TOF¢ Bad
°C % Me l Et l Pr I 1Bu l nBu l iP I nP /s kecal/mol

Oy, 400°C, 1h; Hj, 300°C, 1h;° (H/Pd = 0.9)

240 0.086 18.2 0.0 4.5 71.8 5.4 0.0 0.0 3.11*10°°
240 0.084 18.1 0.0 3.2 64.1 5.6 9.0 0.0 3.04*10°°
256 0.388 23.1 0.6 9.6 58.7 4.0 4.0 0.0 1.41*10%
269 1.328 29.7 2.3 21.7 42.2 2.6 1.5 0.0 4.83*10% 52.9+0.8
270 1.383 30.2 23 21.8 41.5 2.7 1.5 0.0 5.03*10%
259 0.519 24.8 0.9 11.8 55.3 3.7 3.5 0.0 1.89*10%
260 0.545 24.5 0.9 12.3 55.4 3.7 3.3 0.0 1.98*10*
239 0.073 20.2 0.0 3.7 60.8 5.5 9.9 0.0 2.64*107
240 0.073 18.3 0.0 2.7 63.4 5.9 9.7 0.0 2.64*107

0,, 300°C, 0.5h; Hy, 600°C, 17h;° (H/Pd = 0.38)

201 0.170 40.6 0.0 0.0 39.4 19.9 0.0 0.0 1.47%10%
225 0.517 22.5 0.0 0.0 71.1 5.8 0.6 0.0 4.45*10%
225 0.536 18.5 0.0 0.0 73.7 4.7 3.2 0.0 4.61*10%
250 1.109 16.2 0.0 0.0 69.9 1.6 | 11.8 0.5 9.55¢10%
250 1.041 14.6 0.0 0.0 62.1 1.0 21.6 0.7 1.07¢1073 | 22.4+23
250 1.004 14.6 0.0 0.0 58.0 0.7 25.8 0.8 8.61*10%
250 1.008 14.4 0.0 0.0 56.9 0.5 27.3 0.8 8.68*10
240 0.707 15.2 0.0 0.0 57.8 0.6 26.3 0.0 6.09*10"
240 0.733 15.1 0.0 0.0 59.1 0.5 25.2 0.0 6.31*10%
224 0.434 15.7 0.0 0.0 58.8 0.7 24.8 0.0 3.74*10%*
225 0.444 16.1 0.0 0.0 61.3 0.8 219 0.0 3.82%10%

0,, 500°C, 1h; H,, 300°C, 1h;° (H/Pd = 0.28)

241 0.072 14.7 0.0 0.0 51.3 6.6 27.3 0.0 8.40%10°°
240 0.067 14.4 0.0 0.0 51.1 6.7 27.8 0.0 7.81#10°°
260 0.327 19.8 0.6 4.6 52.1 9.2 13.5 0.0 3.82*10%
279 1.593 28.2 2.2 20.2 39.0 7.4 3.2 0.0 1.86*10
280 1.825 28.9 2.5 21.9 37.0 7.0 2.8 0.0 2.13*1073 46.8x1.1
259 0.271 19.1 0.0 4.1 52.4 9.1 15.2 0.0 3.16*10%
259 0.283 19.4 0.0 4.4 52.0 9.4 14.8 0.0 3.31*10%
250 0.134 16.2 0.0 1.5 513 6.9 23.7 0.0 1.56*10*
250 0.128 16.0 0.0 1.9 51.2 6.8 24.1 0.0 1.50*10%
240 0.060 14.8 0.0 0.0 51.2 6.8 27.2 0.0 7.00%10%
240 0.061 14.7 0.0 0.0 50.8 6.7 27.8 0.0 7.12*10

Stopien konwersji

Selektywnos¢ wyrazona % molowych produktow. Me = metan, Et = etan, Pr = propan, iBu = izobutan,
nBu = n-butan, iP = izopentan, nP = n-pentan

TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje zawarte w tabeli

Pozorna energia aktywacji

Pretraktowanie katalizatora
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5.5.6. Badanie reakc;ji konwersji 2,2-dimetylobutanu
Wyniki konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem przedstawiono w tabeli 25.

Tabela 25
Konwersja 2,2-dimetylobutanu z wodorem na katalizatorze 0.39% Pd/Al,O,

Temg.. Selektywnosé®, %
reakcji be TOF° E ad
oC S<s [ Sizo ] S>3DMB /s kcal/mol

0,, 400°C; TPR do 300°C*

281 64.3 35.7 26.4 0.89 1.99¢+
270 61.1 38.9 29.3 0.85 1.23¢* 54.8+0.7
260 52.1 47.9 35.8 0.72 3.04e*
250 47.7 52.3 40.6 0.59 1.06e"*

H,, 600°C, 17godz; He, 600°C, 1h°

280 8.4 91.5 74.7 1.88 1.50e*
270 8.7 91.3 79.7 1.83 1.12¢*
260 92 90.8 83.6 1.79 8.22¢
251 10.1 89.9 85.2 1.78 5.96e73 19.8+0.3
230 12.8 87.2 85.1 1.75 2.79¢7
210 16.5 83.5 82.9 1.79 1.14e"
190 18.0 82.0 81.4 2.16 4.29¢*

0,, 500°C, 1h; H,, 300°C, 1h°

280 5.9 94.1 90.5 0.94 1.09¢"*
271 4.0 96.0 95.1 1.10 7.65¢
261 3.3 96.7 96.3 1.29 5.20e° 23.1+0.3
251 3.2 96.8 96.6 1.46 3.4le?
230 3.7 96.3 95.9 1.18 1.35¢3
220 3.8 96.2 93.1 1.35 8.36e4

Selektywnos¢ w % mol.: S - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji, S;;pyp - do 2,3-
dimetylobutanu

Wspdlczynnik rozszczepienia (definicja na str. 16)

TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje palladu z tabeli 23
Pozorna energia aktywacji

Pretraktowanie katalizatora
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5.5.7. Badanie reakcji konwersji n-heksanu
Wiyniki badania reakcji konwersji n-heksanu z wodorem przedstawiono w tabeli 26.

Tabela 26

Konwersja n-heksanu z wodorem na katalizatorze 0.39% Pd/Al,O,

Temp. Selektywnosé®, %
reakcji 2MP/3MP® | TOF® Ea’
°C Sc¢ | Sizo | SwmcP | Sarom /s kcal/mol

0,, 400°C; TPR do 300°C°

280 81.8 9.1 8.2 0.8 3.94 4.15¢*
271 81.3 9.4 7.4 1.9 4.45 1.53e* | 50.7£2.2
260 78.4 11.3 7.5 2.7 4.64 6.83¢
250 69.9 15.4 5.4 9.2 2.67 2.94e73

H,, 600°C, 17h; He, 600°C, 1h°

280 2.2 95.0 2.7 0.0 1.38 4.45¢3
270 1.8 95.4 2.7 0.1 1.38 2.98e73
260 1.5 95,7 2.7 0.2 1.38 1.98e3 24.6x0.6
250 1.3 95.7 2.7 04 1.39 1.23¢73
240 1.3 95.3 2.6 0.7 1.39 7.51e*

0,, 500°C; H,, 300°C°

280 29.5 68.1 2.2 0.2 0.95 2.20e73
270 25.9 72.4 1.3 0.3 091 1.25¢? 32.9+0.5
260 23.1 75.4 1.0 0.5 0.88 7.27¢*
251 20.0 78.4 0.5 1.1 0.86 4.06e*

Selektywnos¢ w % mol.: S,, - do hydrogenolizy, S;,, - do izomeryzacji, Sycp - do
metylocyklopentanu, S, - do aromatyzacji

Stosunek: 2-metylopentan/3-metylopentan

TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje palladu z tabeli 23

Pozoma energia aktywac;ji

Pretraktowanie katalizatora

5.5.8. Badanie konwersji metylocyklopentanu

Wyniki reakcji konwersji metylocyklopentanu z wodorem przedstawiono w tabeli 27.
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Tabela 27

Konwersja metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 0.39% Pd/Al O,

Temp. Selektywnoéé®, %

reakcji°C 2MP/3MP/nH°| TOF° E,’

S<6 l Srop I Sarom l Solef l Scy /s kcal/mol

0,, 400°C; TPR do 300°C°

260 10.6 87.7 0.7 0.7 0.4 2.30/1.55/1 7.67¢*
250 9.7 86.4 2:1 0.8 1.0 2.31/1.57/1 3.18e# |41.1%2.1
240 9.1 85.0 3.6 0.4 1.8 2.30/1.58/1 1.64¢*
230 12.0 75.1 9.0 0.0 3.9 2.41/1.67/1 7.20e3

H,, 600°C, 17h; He, 600°C, 1h°

260 10.7 S1.1 32.5 4.7 1.0 0.19/0.09/1 2.94e#
250 13.8 48.9 31.8 4.1 1.4 0.17/0.08/1 2.0le* [21.1x0.7
241 21.1 45.2 26.7 4.7 2.3 0.17/0.09/1 1.39¢*
230 26.7 41.2 26.4 23 3.5 0.17/0.10/1 8.79¢"*

0,, 500°C; H,, 300°C°

260 28.3 54.9 14.3 1.7 0.8 1.34/0.80/1 5.21e*
250 29.7 53.2 15.0 0.7 1.5 1.34/0.80/1 3.39e# [23.320.8
240 31.1 50.6 16.0 0.0 2.4 1.25/0.78/1 225"
231 35.9 43.8 17.1 0.0 3:2 1.17/0.76/1 1.48¢*

Selektywnos¢ w % mol.: S.4 - do hydrogenolizy, Syop - do produktéw otwarcia pierscienia, S, -

do aromatyzacji (benzen + cykloheksan), S ¢ - do olefin, S, - do weglowodorow o liczbie wegli
rownej 7
Stosunek: 2-metylopentan/3-metylopentan/n-heksan

TOF turnover frequency obliczony na podstawie dyspersji palladu z tabeli 23
Pozoma energia aktywacji
Pretraktowanie katalizatora

5.6. Katalizator 1.45% Pd/AlO, - spreparowany z Pd(acac),

5.6.1. Temperaturowo-programowana kalcynacja

Na rys. 35 przedstawiono wybrane widma masowe temperaturowo-
programowanej kalcynacji w atmosferze 1% O,/He. Analogiczne widma, z tym ze
podczas kalcynacji w helu, pokazano na rys. 36. Na obu rysunkach przedstawiono takie
masy jak: 15 (CH,"), 18 (H,0), 28 (CO), 43 (CH,0"), 44 (CO,), 85 (CH,COCH,CO"),
100 (CH,COCH,COCH,).
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Rys. 35. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w 1% O,/He,
probki prekursora Pd(acac),/Al,O,
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Rys. 36. Widma masowe temperaturowo-programowanej kalcynacji w helu, prébki
prekursora Pd(acac),/Al,0,
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5.6.2. Spektroskopia UV-VIS-NIR

Na rys. 37 przedstawiono widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance probek prekursora
Pd(acac),/Al,0O,. Charakterystyczne pasma opisano w tabeli 28.

Tabela 28
Charakterystyczne pasma obserwowane w widmie UV-VIS-NIR préobek Pd(acac),/Al,O,

Obserwowane pasmo, nm Przypisanie drgan Literatura
1383 2v OH -
1686 v,0 acac 38
1729
1889 v OH,6 HOH 36
2210 v OH, vs SiOSi

25

2.0

Absorbancja

0.5

a

0.0 I I T I I I T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Dtugosé fali, nm

Rys. 37. Widma UV-VIS-NIR diffuse reflectance prébek prekursora Pd(acac),/Al,O,
uprzednio poddanych prekalcynacji w 1% O,/He do: 250 (b), 400 (¢) i 500°C (d);
(a) probka wyjsciowa
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5.6.3. Temperaturowo-programowana redukcja

Rys. 38 przedstawia widma temperaturowo-programowanej redukcji prekursora
Pd(acac),/Al,O, uprzednio poddanych odpowiedniej prekalcynacji.

Intensywnosé, j.u.

0 100 200 300 400 500

Temperatura, °C

Rys. 38. Widma temperaturowo-programowane;j redukcji probek prekursora
Pd(acac),/Al,O, uprzednio poddanych prekalcynacji w 1% O,/He do: 350 (a),
400 (b) 1 500°C (c); w helu do 500°C (d)
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5.6.4. Chemisorpcja wodoru

Dyspersj¢ palladu, wyrazona H/Pd, w zaleznosci od warunkéw kalcynacji
przedstawiono w tabeli 29.

Tabela 29
Wyniki badan chemisorpcyjnych probek 1.45% Pd/Al,O,, redukowanych do 500°C

Warunki prekalcynacji Dyspersja
Atmosfera Temp. kalcynacji, °C H/Pd
350 0.52
1% O,/He 400 0.55
500 0.55
He 500 0.20

5.6.5. Dyfrakcja promieni X

Na rys. 39 przedstawiono rezultaty pomiarow XRD odpowiednio
pretraktowanych probek 10% Pd/Al,O,. Widmo (a) przedstawia profil dyfrakcyjny po
niskotemperaturowej redukcji (O,, 390°C przez 1 h; H,, 300°C przez 1 h; Ar, 500°C
przez lh). Zaznaczono refleksy pochodzace od y-AlL,O, i palladu. Widma (b) i (c)
przedstawiaja profile dyfrakcyjne probek poddanych niskotemperaturowej redukcji i
nastgpnie redukcji w 600°C, odpowiednio, przez 17 i 33 h. Nie zaobserwowano
wielkich réznic migdzy wspomnianymi widmami. Widmo (d) przedstawia profil prébki
poddanej myciu wrzaca redestylowana woda (1.5 dm’/g katalizatora, w celu usunigcia
jonéw chlorkowych *° i redukcji w 600°C przez 33 h. W tym przypadku daje sie
zauwazy¢ niewielkie przesunigcie refleksow pochodzacych od palladu w kierunku
wyzszych katow. Aby moc niezaleznie rozpatrywaé refleksy pochodzace od palladu i
nosnika, wybrano refleksy (440) dla y-AlL,O, i (220) dla Pd. Profile te separowano
stosujgc dobieranie dwoch funkcji Pearsona VII do profili eksperymentalnych. Na rys.
40 przedstawiono piki po ich rozseparowaniu. Pik pochodzacy od palladu okreslono
przy 20 = 68.7°. Z drugiej zas strony, analogiczny rozktad pikéw dla profili (a), (b) i (c)
z rys. 39 dal wartos¢, czyli spodziewana dla palladu (220).
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Profile dyfrakcyjne XRD prébek 10% Pd/Al,O, poddanych uprzednio
traktowaniu: (a) O,, 390°C, 1 h; H,, 300°C, 1 h; Ar, 500°C, 1 h; (b) po (a) + O,,
300°C, 0.5 h; H,, 600°C, 1 h; (c) po (b) + H,, 600°C, 16 h; (d) prébka wyjsciowa
po redukeji w 300°C i ptukaniu wrzaca (redest.) woda + O,, 300°C, 0.5 h; H,,
600°C, 33 h; (e) po (d) + O,, 500°C, 1 h; H,, 300°C, 1 h; Ar, 500°C, 1 h
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Rys. 40. Czgs¢ widma XRD z rys. 36, probki 10% Pd/Al,O, uprzednio traktowanej jak w
(d). Separacja refleksu (440) pochodzacego od y-Al,O, pokazuje, ze refleks (220)
pochodzacy od fazy palladu jest przesunigty w kierunku wyzszych katow o ok.
0.5° w stosunku do czystego palladu.
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5.6.6. Mikroskopia elektronowa

Probke katalizatora 1.45% Pd/AlO, poddano pretraktowaniu w helu do temp.
500°C i redukcji do 500°C. Nastgpnie dokonano pomiaru rozktadu wielkosci
krystalitow palladu za pomoca transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Wyniki
pomiaru przedstawiono na rys. 41.

00 05 10 15 20 25 30
Srednica czgstek, nm

Rys. 41. Wyniki pomiaréw wielkosci czastek palladu za pomoca transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), probki katalizatora 1.45% Pd/AlLO,
poddanej prekalcynacji w helu do 500°C i redukcji wodorem do 500°C

5.6.7. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu

Prébki prekursora (~0.1g) prekalcynowano w tlenie (40 cm*/min) w 390°C przez
1 h. Po krotkim przeptukaniu helem, w 390°C, katalizator redukowano wodorem (25
cm’/min) w 300°C przez 1 h (LTR) lub 600°C przez 17 h (HTR).
W tabeli 30 przedstawiono wyniki konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem.



Tabela 30
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Konwersja 2,2-dimetylopropanu z wodorem na katalizatorze 1.45% Pd/Al,O,

Temp. Selektywnos¢, %
reakeji o TOF Ea
°%© % Me | Et l Pr I iBu I nBu [ iP | nP 1/s kcal/mol
0,, 400°C,1h; H,, 300°C, 1h; (H/Pd = 0.62)
240 0.070 132] 00 | 39 | 487(274| 68 | 0.0 | 3.74*10°
241 0.059 168] 0.0 | 0.0 | 622 12.1| 89 [ 0.0 | 3.15*%10°
255 0.239 21.1]1 0.0 | 72 [ 61.4| 47 | 55| 0.0 | 1.27*10*%
270 1.087 28.7( 2.1 | 200|443 3.0 | 19| 00 | 581*10%
270 1.023 284 19 | 189|456 3.1 | 2.1 | 0.0 | 5.46*10¢
265 0.633 255( 1.2 | 139527 3.6 | 3.0 [ 0.0 | 3.38*10% 52.9x1.4
265 0.642 2551 1.1 | 139|528 36 | 3.0 | 0.0 | 3.43*10*
260 0.390 2311 07 | 94 | 581} 42 | 45| 0.0 | 2.08*10%
260 0.390 229 06 | 93 [ 584 42 | 46 | 0.0 | 2.09*10%
250 0.141 199 00 | 3.8 | 63.2| 48 | 83 | 0.0 | 7.54*10°
250 0.144 196| 00 | 46 | 625| 50 | 83 | 0.0 | 7.70*10°
0,, 300°C, 0.5h; H,, 600°C, 17h; (H/Pd = 0.28)
202 0.056 2691 00 | 00 [ 687| 44 | 00 | 0.0 | 6.59*10°
225 0.166 176 00 | 00 [ 762] 19 | 43 | 0.0 | 1.96*10%
225 0.146 148| 00 | 00 [ 68.1] 1.9 | 153 0.0 | 1.73*10%
250 0.430 65| 00| 00 |266| 08 |66.1| 00 | 5.08*10*
265 0.813 59| 00| 03 {225]| 1.6 | 681 1.7 | 9.61*10*
265 0.838 581 00| 03 |22.1| 1.8 |681| 1.8 | 9.91*10*
270 1.006 65| 02 ] 05 [236| 23 |646]| 2.2 1.19*%1073
270 1.003 65| 02| 05 [239] 22 (645 2.1 1.19*1073 22.3+0.3
270 0.987 651 02 04 [239] 2.1 647} 2.2 1.17*1073
260 0.643 571 00| 00 [222( 1.0 |69.7| 1.5 | 7.60*10*
260 0.646 56 | 00 00 [221] 1.0 | 699 ]| 1.4 7.64*10%
250 0.424 591 00| 00 (240 07 | 694 0.0 | 5.01*10%
250 0.431 58| 00| 00 ]236| 07 |700]| 00 | 5.10%10%
225 0.153 831 00| 00 320 00 [59.7| 0.0 | 1.80*10%
225 0.149 931 00 ] 00 | 379 1.5 | 512 0.0 | 1.76*10%
0,, 500°C, 1h; H,, 300°C, 1h; (H/Pd = 0.31)
241 0.017 184 0.0 | 0.0 | 60.1 |21.5| 0.0 [ 0.0 | 1.85*10°%
259 0.120 183 14 | 36 | 51.8]| 6.6 | 184 | 0.0 1.28*104
280 0.870 225 5.2 | 12.1 (448 68 | 86 | 0.0 | 9.29*10%
280 0.898 224 53 |122(447) 68 | 86 | 0.0 | 9.59*10% 57.3+0.7
270 0.335 200 3.1 | 69 [48.6| 7.1 | 143 0.0 | 3.58*10%
270 0.328 1981 29 | 68 | 489 | 7.1 | 144 | 0.0 | 3.50*10%
260 0.113 1921 1.9 | 3.8 (528 7.2 | 15.0| 0.0 | 1.21*10%
260 0.125 179 1.8 | 3.7 | 493 ]| 6.8 | 204 0.0 | 1.33*10¢

Symbole: podobnie jak w tabeli 13
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5.6.8. Badanie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu

Wyniki konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem przedstawiono w tabeli 31.

Na rys. 42 przedstawiono zaleznos¢ stopnia konwersji od czasu reakcji (ang. time-on-

stream) konwersji 2,2-dimetylobutanu (a), n-heksanu (b) i metylocyklopentanu (c),
przebiegajacych na katalizatorach 1.45% Pd/Al,0; i 0.39% Pd/Al,O,.
Zaleznoéé aktywnosci do izomeryzacji (TOF*S,) od warunkéw pretraktowania

katalizatora dla reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu i n-heksanu przedstawiono,

odpowiednio, na rys. 43 i 44. LTR - oznacza niskotemperaturowa redukcjg¢, HTR -

wysokotemperaturowa redukcje, Regeneracja - utlenianie za pomoca tlenu.

Konwersja, %

Rys. 42. Zalezno$¢ stopnia konwersji od czasu trwania reakcji konwersji 2,2-
dimetylobutanu (a), n-heksanu (b) i metylocyklopentanu (c), na katalizatorach Pd/Al,O,

(a)

(b)
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Traror—Katalzator]  1.45% Pd/ALO, | 0.39% Pd/ALO,
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Tabela 31
Konwersja 2,2-dimetylobutanu z wodorem na katalizatorze 1.45% Pd/Al,O,

Temp. Selektywnosé®, %
reakcji be TOF® E,
" S | S | Sapwms 1/s kcal/mol

0,, 400°C; TPR do 300°C (H/Pd = 0.62)

281 59.1 40.6 19.3 0.95 1.96*10
270 53.0 47.0 35.1 0.86 7.28*10° 48.3x1.5
260 37.0 63.0 36.3 0.60 3.61*10°
250 36.3 63.7 46.9 0.38 1.09*10*

H,, 600°C, 17godz; He, 600°C, 1h (H/Pd = 0.28)

281 5.6 94.4 75.3 2.00 7.36*1073
271 6.0 94.0 87.0 1.89 5.16*10°3
260 6.6 93.4 87.2 1.84 3.56*103 20.8+0.3
250 7.3 92.7 89.1 1.85 2.40*10°3
230 9.5 90.5 87.5 1.71 9.88*104

0,, 500°C, 1h; H,, 300°C, 1h (H/Pd = 0.31)

281 20.2 79.2 72.7 1.00 7.55*10*
270 12.9 86.6 78.1 0.78 4.03*10*
260 9.1 90.9 80.7 0.58 2.17*10% 32.6+0.8
250 6.3 93.7 78.2 0.39 1.28*10+
241 4.8 95.2 73.6 0.30 8.11*10°

Selektywnos¢ w % mol.: S - do hydrogenolizy, S,,, - do izomeryzacji, Sy;pus - do
2,3-dimetylobutanu

Wspolczynnik rozszczepienia (definicja na str. 17)

TOF turnover frequency uwzgledniajacy dyspersje palladu umieszczone w tabeli
5.6.9. Badanie reakcji konwersji n-heksanu

Wyniki konwersji n-heksanu z wodorem przedstawiono w tabeli 32. Widaé, ze w

wyniku wysokotemperaturowej redukcji nastgpuje bardzo duzy wzrost selektywnosci
do izomeryzacji.



Tabela 32
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Konwersja n-heksanu z wodorem na katalizatorze 1.45% Pd/Al,O,

Temp. Selektywno$é®, %
reakcji IMP/3MP® TOF Ea
°C S6 | Sizo | SmcP | Sarom 1/s kcal/mol
0,, 400°C; TPR do 300°C (H/Pd = 0.62)
280 71.5 12.8 14.2 1.5 3.74 3.49*104
270 70.7 12.8 12.6 39 4.06 1.34*104 54.5%1.0
260 67.2 14.1 9.8 8.8 4.04 5.23*10°
251 59.1 15.0 6.4 19.6 3.08 2.27*10°%
H,, 600°C, 17h; He, 600°C, 1h (H/Pd = 0.28)
280 4.7 91.6 35 0.2 1.40 1.55*1073
270 3.8 92.9 3.0 0.3 1.40 9.22*104 32.0+0.6
260 3.6 93.0 2.7 0.7 1.40 5.16*104
250 3.7 92.6 2.2 1.5 1.40 2.95%104
0,, 500°C; H,, 300°C (H/Pd = 0.31)
280 70.8 16.9 10.8 1.5 1.37 3.31*10*
270 69.8 19.9 9.1 1.3 1.34 1.53*%104 43.9+1.2
260 66.9 22.7 6.8 35 1.09 6.90*10°5
250 64.2 243 3.6 7.9 0.93 3.07*10°°

Suom = do aromatyzacji (benzen + cykloheksan)
Stosunek: 2-metylopentan/3-metylopentan w produktach reakeji

5.6.10. Badanie reakcji konwersji metylocyklopentanu

Selektywnosé: S - do hydrogenolizy, S, - do izomeryzacji, Sycp - do metylocyklopentanu,

Wyniki konwersji metylocyklopentanu z wodorem przedstawiono w tabeli 33.




Tabela 33
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Konwersja metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 1.45% Pd/Al,0O,

Temp. Selektywnosé®, %
reakcji 2MP/3MPnH?| TOF E,
°C S<6 | Srop | Saom | Soef | Scz 1/s kcal/mol

0,, 400°C; TPR do 300°C (H/Pd = 0.62)
260 5.1 93.2 0.7 0.7 04 | 2.20/1.44/1 [1.11*10°
240 7.9 82.8 6.5 0.5 22 | 2.23/1.50/1 [1.93*10%] 43.8+2.3
230 9.2 76.3 9.1 1.1 42 | 2.17/1.4811 [1.07*10~

H,, 600°C, 17h; He, 600°C, 1h (H/Pd = 0.28)
260 17.5 48.5 25.2 7.1 1.8 | 1.12/0.46/1 [2.27*10%
250 22.5 38.1 31.6 52 2.6 | 1.01/0.42/1 [1.54%10%| 19.1%1.0
240 31.1 31.7 29.9 3.7 3.6 | 1.02/0.46/1 [1.11*10%

0,, 500°C; H,, 300°C (H/Pd = 0.31)

260 14.6 78.4 3.0 2.7 14 [ 2.32/1.38/1 [5.38*10%
250 15.9 71.9 7.1 2.3 2.8 | 2.40/1.43/1 [2.52*10%| 38.7£l.5
240 18.6 65.8 9.6 1.6 43 | 2.49/1.48/1 [1.39*10%

Selektywnos$é w % mol.: S - do hydrogenolizy, S;q, - do produktéw otwarcia pierscienia, S, - do
aromatyzacji (benzen + cykloheksan), S, ;- do olefin, S, - do weglowodordéw o liczbie wegli =7
Stosunek: 2-metylopentan/3-metylopentan/n-heksan w produktach reakcji

5.7. Badanie reaktywnosci y-Al,O,

Z powodu pewnych watpliwosci w zwiazku z wynikami EPR, tj. obecnoscia
zelaza w y-Al,O, °, wcigz niepewnej aktywnosci y-Al,O, po wysokotemperaturowej
redukcji, przystapiono w niniejszej pracy do badah ewentualnej aktywnosci tego
nosnika. W tym celu spreparowano dwa katalizatory o roznej zawartosci palladu tj.
0.39% Pd/Al,0, z [Pd(NH,),J(NO;), i 1.45% Pd/AL,O, z Pd(acac),. Sprzyjajacym
faktem bylo to, ze obydwa katalizatory posiadaly zblizona dyspersj¢ palladu. To
pozwolilo na badanie aktywnosci y-Al,O; w reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu,
wykluczajac wplyw wielkosci  krystalitow palladu. Wyniki 2,2-
dimetylopropanu z wodorem na fizycznej mieszaninie katalizatora 1.45% Pd/ALOQ, z
Al,O, (nominalna zawartos$¢ palladu: 0.39%) przedstawiono w tabeli 34.

konwersji
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Tabela 34
Konwersja 2,2-dimetylopropanu z wodorem na fizycznej mieszaninie katalizatora
1.45% Pd/A1203 V4 ‘Y'Alzo:;

Temp. a Selektywnosc, % TOF Ea
reakcji, °C % /s kcal/mol
Mc | Et | Pr [ iBu [ nBu[ iP | noP

0,, 400°C, 1h; H,, 300°C, 1h; (H/Pd = 0.92)

239 0.090 177 | 0.0 26 | 640 | 3.6 12.1 0.0 | 3.23*10°
249 0.313 197 | 0.8 73 | 61.7 | 3.9 6.6 0.0 [ 1.12*10%
259 0.697 24.2 1.0 11.6 | 553 | 4.0 4.0 0.0 | 2.50*10%
268 1.820 300 | 23 | 212 | 41.7 | 3.2 1.8 0.0 | 6.52*10%
268 1.800 298 | 22 | 209 | 42.0 | 3.2 1.8 0.0 | 6.45*10% 56.7x1.2
260 0.752 24.9 1.0 119 | 546 | 3.8 38 0.0 | 2.69*10%
260 0.785 24.9 10 | 123 | 54.0 | 4.1 3.7 0.0 | 2.81*10%
250 0.272 21.0 | 0.0 5.1 619 | 4.0 8.0 0.0 | 9.77*10°
250 0.272 208 | 0.0 5.1 620 | 4.1 8.0 0.0 | 9.70*10°
240 0.099 169 | 0.0 38 | 615 | 5.8 120 | 0.0 | 3.55*10°
240 0.095 174 | 0.0 36 | 608 | 56 | 126 | 0.0 | 3.41*10°

Oy, 300°C, 0.5h; H,, 600°C, 17h; (H/Pd = 0.28)

190 0.033 416 | 0.0 00 | 584 ] 0.0 0.0 0.0 | 3.91*10°
200 0.067 33.5 0.0 0.0 57.1 3.0 6.4 0.0 | 7.88*107
210 0.108 294 | 0.0 00 | 547 | 33 126 | 0.0 1.27*10*
219 0.155 228 | 0.0 00 | 479 | 00 | 293 | 0.0 1.83*10%
225 0.207 16.0 | 0.0 0.0 372 | 08 | 460 [ 0.0 | 2.43*10%
240 0.404 11.0 | 0.0 0.0 320 | 04 | 565 | 0.0 | 4.76*10%
250 0.642 8.8 0.0 00 | 310 | 06 | 585 1.0 | 7.55*10%
260 0.979 8.8 0.2 0.3 33.6 1.2 | 543 1.6 1.15%10%
260 0.941 8.8 00 | 00 [337] 11 | 548 1.6 | L11*107
250 0.610 8.1 0.0 0.0 314 | 07 589 | 09 | 7.17*10%
250 0.604 8.2 0.0 00 | 31.8 | 0.7 585 | 0.8 | 7.11*10% 22.710.2
240 0.394 8.3 0.0 0.0 324 | 0.5 580 [ 0.8 | 4.64*107
240 0.396 8.3 0.0 0.0 323 | 07 579 | 0.7 | 4.66*10%
225 0.201 9.0 0.0 0.0 34.8 1.2 | 549 | 00 | 2.37*10%
225 0.203 9.3 0.0 0.0 36.9 1.4 | 523 | 0.0 | 2.39*10*
220 0.163 9.5 0.0 0.0 38.0 1.9 | 506 { 0.0 1.91*10%
220 0.162 9.6 0.0 0.0 | 39.1 1.8 [ 495 | 0.0 1.90*10%
210 0.102 10.1 0.0 0.0 [ 387 | 2.1 49.1 0.0 1.20*10*
210 0.104 10.3 0.0 0.0 | 425 22 | 450 | 0.0 1.19*10%
200 0.065 9.6 0.0 00 | 406 | 3.8 | 460 | 0.0 | 7.65*10°
200 0.063 11.0 | 0.0 00 | 449 | 43 398 | 0.0 | 7.40*107

0,, 500°C, 1h; H,, 300°C, 1h; (H/Pd) = 0.31)

250 0.088 19.5 | 0.0 0.0 | 48.7 39 | 280 | 0.0 | 9.30*10°
260 0.242 19.8 1.3 3.8 484 | 66 | 202 | 0.0 | 2.57*10%
270 0.718 22.1 2.3 7.6 | 47.3 8.7 11.9 | 0.0 | 7.63*10%
275 1.145 229 | 29 9.9 | 456 | 9.0 9.4 0.2 1.22*1073
275 1.125 22.8 2.9 9.7 45.7 9.1 9.5 0.2 1.20*10°?
270 0.650 21.3 2.2 7.1 47.5 9.0 13.0 | 0.0 | 6.91*10% 58.4+1.2
270 0.641 21.5 2.2 6.8 | 47.7 8.7 132 | 0.0 | 6.81*10%
260 0.223 18.8 1.5 3.7 475 | 70 | 216 | 0.0 | 2.37*10%
260 0.219 18.8 1.3 3.4 474 | 7.1 220 | 0.0 | 2.33*10%
250 0.082 17.4 2.0 19 | 434 | 63 [ 290 | 0.0 | 8.75*10°
250 0.093 14.4 0.0 7.3 4.4 | 63 | 275 | 00 | 9.84*10°
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Pretraktowanie katalizatora

Rys. 43. Aktywno$¢ do izomeryzacji réznie pretraktowanych probek katalizatorow
Pd/Al,0, w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu w temp. 280°C.
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Pretraktowanie katalizatora

Rys. 44. Aktywnos¢ do izomeryzacji réznie pretraktowanych probek katalizatoréw
Pd/Al,O, w reakcji konwersji n-heksanu w temp. 280°C
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6. DYSKUSJA WYNIKOW

6.1. Wprowadzenie

Zawarty w niniesze] pracy materiat dotyczy badan katalizatoréw palladowych
spreparowanych z réznych prekursoréw, na bazie dwoch réznych nosnikéw. Dlatego
tez zostang opisane oddzielnie badane uklady, ktérych wiasnosci katalityczne zostang

poréwnane w koncowej czgsci dyskusji.

6.2. Charakteryzacja uktadu 0.6% Pd/SiO,

Wiele lat temu wysunigto teze, ze tlen moze inkorporowaé¢ do sfery
koordynacyjnej chlorku palladawego w trakcie ogrzewania w powietrzu *°, tworzac
zwiazek chemiczny PdO-PdCl,. To doniesienie literaturowe zainspirowato do zbadania
obecnosci tej struktury w ukladzie katalitycznym, spreparowanym z chlorku
palladawego.

Wiadomo, ze oddziatlywania migdzy krzemionka a metalicznym prekursorem sg
bardzo ograniczone. W efekcie tego, dyspersja metalu powinna zaleze¢ od struktury
poréw SiO, i zawartosci palladu. Wigksza zawarto§¢ metalu (= 2%) i duzy rozrzut
wielko$ci poréw powinny niekorzystnie wplywaé na homogenicznos$é uktadu *'.

Z wczesniejszych prac Zakladu Katalizy na Metalach IChF PAN wynika, ze
stosujac kapilarng impregnacje krzemionki chlorkiem palladawym mozna otrzymywac
katalizatory o dyspersji rzedu 70+-80% '***. W literaturze spotka¢ mozna wiele
przyktadow uzyskiwania réznych dyspersji w przypadku zastosowania podobnej ilodci
metalu, metody preparatyki i obrobki termicznej ********°, Wiadomo, na przyklad, ze
zbyt fagodne warunki prekalcynacji moga prowadzi¢ do uzyskania wzglgdnie niskich
dyspersji metalu (duzej mobilnosci akwakomplekséw 7). Réwniez rodzaj uzytego gazu
wydaje sig byé istotnym parametrem “®. Dlatego tez przystapiono do badah mogacych
przyblizy¢ zrozumienie zjawisk zwiazanych z procesem tworzenia fazy aktywnej
katalizatorow palladowych preparowanych z chlorku palladawego.

Ostatnie doniesienia literaturowe $wiadcza o probach opisu chemizmu procesow
prekalcynacji i redukcji soli palladowych naniesionych na krzemionkg 27:464748:4950:51:52 §
3333655 Mimo tego, uklad Pd/SiO, preparowany z PdCl, nie byt
obiektem intensywnych badan. Réwniez istnienie struktury PdO-PdCl, “ bylo kolejnym
argumentem przemawiajacym za podjgciem badan prekursora PdCL,/SiO,.

Stosujac dyfrakcjg promieni X, spektroskopig¢ UV-VIS z odbiciem rozproszonym
i EPR, starano si¢ okresli¢ struktur¢ powyzszego ukladu katalitycznego. Przy uzyciu

termo-programowanych technik z zastosowaniem spektrometru masowego starano si¢

tlenek glinowy
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uzyskaé informacje na temat chemizmu proceséw prekalcynacji i redukcji prekursora
chlorkowego. Z kolei stosujac reakcjg konwersji 2,2-dimetylopropanu dokonano
poréwnania jej wynikéw z danymi literaturowymi dotyczacymi katalizatorow Pd/SiO,
preparowanych z prekursoréw bezchlorkowych %,

6.2.1. Badania strukturalne

Rys. 10 przedstawia widma temperaturowo-programowanej kalcynacji w 1%
O,/He z uzyciem spektrometru masowego TPD(O)-MS i TPD(Ar)-MS (traktowanie w
argonie) z ktorych widaé, §ledzac masg¢ 36 (HCIl), ze zasadnicza czgs¢ PdCl, ulega
rozktadowi powyzej temperatury 500°C. Wynik ten réwniez potwierdzita analiza
ilosciowa jonéw chlorkowych, przedstawiona w tabeli 3. Widaé, ze po prekalcynacji w
tlenie powyzej S00°C nie stwierdza si¢ obecnosci jonéw chlorkowych. Nalezy réwniez

doda¢, ze zgodnie z danymi literaturowymi 5

, dopelniajacego usunigcia jondéw
chlorkowych mozna dokona¢ redukujac probke w strumieniu 8% H,/Ar w temperaturze
500°C. Krzemionka bowiem, w przeciwienstwie do Al,O;, stabo oddzialywuje z jonami
chlorkowymi. Na rys. 10b widzimy réwniez, ze w przypadku traktowania w argonie w
temperaturze 420°C rozpoczyna si¢ ewolucja tlenu (masa 32) pochodzacego
najprawdopodobniej od krzemionki.

Widma TPR, pokazane na rys. 11 i 12, probek o niskiej i $redniej dyspersji
(tabela 3), tzn. po kalcynacji do 300 i 600+700°C, posiadaja piki redukcyjne jedynie w
stosunkowo niskiej temperaturze (ponizej 150°C). W widmie temperaturowo-
programowanej redukcji z zastosowaniem spektrometru masowego (TPR-MS) probki
prekalcynowanej w 1% O,/He do temp. 300°C, wida¢ w temp. ok. 150°C przewage
ilosciowa w wydzielaniu sig HCl w stosunku do H,O (rys. 13a). Zatem pik redukcyjny
znajdujacy si¢ w temperaturze ok. 150°C nalezy przypisa¢ redukeji PdCl,, a nie PdO.
W przypadku prébek prekalcynowanych w O,/He do 600+700°C, piki TPR znajdujace
si¢ ponizej 150°C powinny by¢ przypisane redukcji PdO, poniewaz na podstawie
analizy widma dyfrakcyjnego promieni X (XRD) mozna stwierdzi¢ jedynie obecnosé¢
fazy PdO po takim traktowaniu (tabela 3). Za tym wnioskiem przemawia réwniez
konsumpcja wodoru widziana w widmie TPR-MS (rys. 13c), zwigzana z ewolucjg H,0,
a nie HCI. Potwierdzeniem jest rowniez brak jonéw chlorkowych w prébkach po takim
traktowaniu (tabela 3).

Widma TPR probek o wysokiej dyspersji (po prekalcynacji w O,/He do temp.
400+500°C) posiadaja réwniez piki redukcyjne widoczne w temperaturze 270+280°C,
$wiadczace o obecnosci trudno redukowalnej fazy (rys. 11b, ¢ i d). Na podstawie
widma TPR-MS (rys. 13b) mozna wnioskowaé, iz faza ta jest PdCl,, poniewaz w tej
temperaturze obserwuje sig¢ ewolucjg HC, a nie H,0O. Ten PdCl,, silnie oddziatywujacy
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z nosnikiem, jest odpowiedzialny za tworzenie (po redukcji) wysoko zdyspergowanej
fazy metalicznej. Wraz ze wzbstem temperatury kalcynacji ilos¢ tej fazy wyraznie sig
zmniejsza, przy jednoczesnym powigkszaniu si¢ piku znajdujacego si¢ w temp. ok. 80°
C. Poniewaz intensywno$é tego piku wzrasta wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji
od 400 do 600°C, mozna przypuszczaé, ze odpowiada on redukcji wysoko
zdyspergowanego PdO.

W przypadku probki poddanej prekalcynacji w O,/He do temperatury 700°C, w
widmie TPR (rys. 11f) obserwujemy pik redukcyjny PdO, ktérego redukcja jest
znacznie trudniejsza niz tego po prekalcynacji do 600°C. Mozemy wigc przypuszczac,
ze bardzo wysoka temperatura prekalcynacji powoduje dos¢ skuteczne spiekanie sig
tlenku palladawego.

Wyniki pomiaréw dyfrakcji promieni X (XRD), zamieszczone w tabeli 3,
sktaniaja do stwierdzenia, ze w trakcie kalcynacji zasadniczo spiekaniu ulega tlenek, a
nie chlorek palladawy. Jest to interesujace, gdyz uklad PdxCl,x charakteryzuje sig
raczej duza lotnoscia. Zjawisko redyspersji palladu na Al,O; i zeolicie Y tlumaczy sig
mozliwoscia sublimacji uktadu PdxCl,x *%. W przypadku krzemionki, ktéra traktuje sie
jako stabo oddziatujacy nosnik, nalezalo si¢ raczej spodziewaé aglomeracji chlorku
palladawego. Na tej podstawie mozemy przypuszczaé, ze istnieje czynnik powodujacy
silniejsze oddziatywanie chlorku palladawego z krzemionka.

Doktadniejsza analiza widm TPR jest utrudniona z powodu obecnosci ujemnych
pikéw zwiazanych z rozktadem fazy B-PdH, obserwowanym najwyrazniej w przypadku
probek prekalcynowanych w O,/He w 600°C (rys. 1le) i argonie w temp. 500 (rys.
12d), 600 (rys. 12e) i 700°C (rys. 12f). W ostatnim przypadku, widmo TPR pokazuje
niewielki pik pochodzacy od redukcji PdO i dos¢ intensywny, ujemny pik rozktadu -
PdH. W tych warunkach traktowania prekursora, PdO ulega rozktadowi, zgodnie z
doniesieniem literaturowym **. Wynik ten potwierdzily badania XRD, $wiadczace o
obecnosci krystalitow palladu o $rednim rozmiarze 18.6 nm (tabela 4). Podobnie jak w
przypadku kalcynacji w O,/He piki redukcyjne, ktorych maksima znajduja si¢ powyzej
100°C mozemy przypisa¢ redukcji PdCl,, a piki obecne w temperaturze ok. 80°C
redukc;ji PdO.

Na rys. 14 przedstawiono widma TPR-MS probki pretraktowanej w argonie do
500°C. Wida¢, ze prébka tak pretraktowana ulega redukcji z wydzieleniem HCI i H,0
(maksima w temp. ok. 150°C). Z tego wniosek, ze w temperaturze ok. 150°C redukc;ji
ulega zaréwno PdCl, i PdO. Wynik ten potwierdzaja rowniez pomiary XRD (tabela 4).

W artykule Michalika i wspéiprac. ® sugerowano, ze jony O oddzialywujace z
jonami Pd** sa odpowiedzialne za obecnosé sygnalu paramagnetycznego przy
wspotczynniku giromagnetycznym g = 2.005. Dlatego tez przeprowadzono badania
probek  prekursora za pomoca  spektroskopii  elektronowego  rezonansu
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paramagnetycznego (EPR). Po prekalcynacji w O,/He nie stwierdzono obecnosci
czastek paramagnetycznych Pd" i Pd**. W przypadku prekalcynacji prébek w argonie
obserwowano wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji stopniowy wzrost sygnatu
paramagnetycznego przy g = 2.005. Na rys. 16 przedstawiono widmo EPR prébki
prekursora poddanej traktowaniu w argonie do 500°C, na ktéorym widaé¢ niewielki
sygnal paramagnetyczny. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze tlen pochodzacy z
nos$nika moze oddziatywac z prekursorem palladowym.

Probki prekursora poddane odpowiedniemu traktowaniu badano réwniez za
pomoca spektroskopii UV-VIS z odbiciem rozproszonym (rys. 17). Mimo bogactwa
chloro-akwakomplekséw palladu (PdCl,, [PACL]>, [PA(H;0).]*" itd.) mozliwe bylo
opisanie najbardziej znaczacych pasm. Korzystnym faktem bylo to, ze pasmo
pochodzace od krzemionki (~208 nm) nie zakldcato pasm pochodzacych od prekursora.

Widma prébek poddane pretraktowaniu do 300°C w O,/He i argonie posiadaja
pasmo przy 510 nm, niewielkie pasmo przy ok. 610 nm i dwa szerokie, naktadajace si¢
pasma przy 260-270 nm i 372+388 nm. Ksztalt widma UV-VIS tych probek bardzo
przypomina widma przedstawione przez Bozon-Verduraza i wspétprac. ®' dla ukiadu
1.5% Pd/Si0, preparowanego z PdCl,. Autorzy ci, po termicznym traktowaniu probki
obserwowane pasmo przy 510 nm przypisali PdCl,, a pasmo przy 370 nm [Pd(H,0),]*".
Mozna zatem przypuszczaé, ze powyzsze przypisania bgda stuszne w przypadku
katalizatora 0.6% Pd/SiO,. Z kolei pojawienie si¢ pasm przy 260270 nm i 610 nm
sugeruje réwniez obecnosé kompleksu [PdCly)”.

Widma prébek poddanych pretraktowaniu w O,/He i argonie do 500°C wykazuja
dwie male, ale istotne zmiany. Pierwsza, polega na zmniejszeniu intensywnosci pasma
przy ok. 370 nm, przypisanego [Pd(H20)4]2+, sugerujac dalsze suszenie si¢ probki.
Druga, polega na przesunigciu pasma znajdujacego si¢ przy 510 nm w kierunku
krétszych fal, do ok. 476 nm. To przesunigcie widoczne jest na rys. 17A, w mniejszym
stopniu na rys. 17B. Interpretacja tego przesunigcia nie jest prosta, ale mozliwym
wyjasnieniem moze by¢ inkorporacja tlenu do sfery koordynacyjnej palladu. Takie
zjawisko jest prawdopodobne, gdyz ukiad poddany prekalcynacji w O,/He do 400°C,
zawiera znaczne ilosci tlenu, ktorego redukcj¢ obserwujemy w trakcie prowadzenia
temperaturowo-programowanej redukcji z uzyciem spektrometru masowego TPR-MS
(rys. 13).

Bouchemoua i wspéiprac. *” spreparowali katalizator Pd/SiO, przez wymiang
jonowg kompleksu amoniakalnego i po kalcynacji w tlenie w temp. 300+500°C,
zidentyfikowali dwa pasma UV-VIS przy 270 i 480 nm, przypisujac je wysoko
zdyspergowanemu PdO. Z kolei katalizator rozpatrywany w niniejszej pracy, poddany
prekalcynacji w O,/He do 500°C wykazal dwa intensywne, szerokie pasma przy ok.
270 i 476 nm. W tym miejscu nalezy réwniez dodaé, iz widmo UV-VIS
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27,46,47,48,49,51,66

budzi watpliwosci . Na przyklad, wedlug Gubitosy 1 wspdtprac. 46,
bezposrednia redukcja lagodnie suszonego prekursora amoniakalnego prowadzi do
wyzszej dyspersji palladu niz redukcja zdyspergowanego PdO (utworzonego podczas
kalcynacji). Thumaczono to tym, ze PdO latwo ulega redukcji w nizszych
temperaturach, ktéra prowadzi do tworzenia B-PdH odpowiedzialnego za wzrost
ruchliwosci palladu na powierzchni nosnika. Z kolei wiadomo, ze amina kompleksy
palladu ulegaja redukcji w temperaturze powyzej 100°C, tj. w warunkach niemoznosci
tworzenia si¢ wodorku palladu.

Z kolei Zou i Gonzalez ¥, jak réwniez Boudart i Hwang ® doniesli, ze
bezposrednia redukcja uktadu [Pd(NH;),]**/Si0, prowadzi do nizszej dyspersji palladu
niz w przypadku prekalcynacji prekursora w atmosferze utleniajacej lub inertnej i
nastgpujacej po niej redukcji. Zjawisko to tlumaczyli mobilnoscia kompleksow
[PA(NH;),]*" na powierzchni nosnika, ktéra prowadzi do aglomeracji czastek palladu.
Wedlug tych autoréw kalcynacja jest niezbgdna podczas tworzenia fazy aktywnej
katalizatora. Powoduje ona rozklad amina kompleksu, a tym samym zapobiega
aglomeracji prekursora.

Kolejni badacze, Bonivardi i Baltanas * wysungli wniosek, ze zastosowanie
temperatury kalcynacji powyzej 150°C jest warunkiem koniecznym uzyskania wyzszej
dyspersji palladu. Tlumaczyli to ruchliwoscia amina kompleksow palladu po
prekalcynacji w nizszej temperaturze. Nie bez znaczenia jest rowniez obecno$¢ wody w
trakcie redukcji kompleksu palladu, bowiem wplywa ona niekorzystnie na wielkosé
dyspersji metalu *.

Takze chemizm procesu prekalcynacji prekursora [Pd(NH;),]**/SiO; nie jest w
petni wyjasniony. Wiadomo jedynie, ze rozklad kompleksu [Pd(NH;)s]** zachodzi
stopniowo a catkowite usunigcie ligandow NH; nastgpuje w temperaturze okolo
250+350°C ?7. Na przykiad, badania termochemiczne i z wykorzystaniem UV-VIS
przeprowadzone przez Bonivardiego i Baltandsa > wykazaly, ze kalcynacja w temp.
150°C prowadzi do oderwania dwoch grup NH; i wytworzenia ukladu
[PA(NH;),]**/Si0,, podczas gdy podobne badania prowadzone przez Bouchemoua i
wspdlprac. ¥ wykazaly obecnosé [Pd(NH;)]*'/SiO, po identycznym traktowaniu.
Doniesienia literaturowe dotyczace tworzenia aktywnych katalizatoréw z amina
komplekséw palladu nadal nie dostarczaja danych na temat warunkéw obrébki
prekursora prowadzacej do wysokiej dyspersji metalu. Dlatego tez w niniejszej pracy
podjgto probg zbadania proceséw chemicznym zachodzacych w trakcie prekalcynacji
prekursora [Pd(NH3)4]2+/Si02, stosujac do tego celu spektroskopie masowa i
spektroskopi¢ UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym.
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zsyntetyzowanego zwigzku PdO-PdCl, zostalo zbadane i posiadalo dwa pasma przy 277
i 302 nm oraz jedno szerokie przy 365+380 nm **_ Przesunigcie pasma przy 510 nm do
476 nm moze byé zatem wynikiem inkorporacji tlenu do sfery koordynacyjnej palladu,
wymieniajacego stopniowo ligandy chlorkowe. Dalsze ogrzewanie probki w O,/He do
600+700°C powoduje zdecydowane zmniejszenie intensywnosci pasm UV-VIS (rys.
17A), wywolane zwiekszajaca sig iloscia duzych krystalitow PdO (~10 nm) .

Proba bezposredniego udowodnienia istnienia zjawiska inkorporacji tlenu do
sfery koordynacyjnej palladu za pomoca pomiaréw dyfrakcji promieni X (XRD) byla
niemozliwa z powodu trudnosci z uzyskaniem odpowiedniego widma XRD dla probki
0.6% Pd/Si0O, (zbyt mata zawartos¢ metalu). Dlatego tez zbadano sam PdCl, za pomoca
dyfrakcji promieni X, poddajac go uprzednio kalcynacji w powietrzu (rys. 15). Juz na
poczatku ogrzewania w temperaturze 350°C obserwowano czgsciowe przeksztalcanie
si¢ do formy wysokotemperaturowe;j 6 (rys. 15b). W wyniku dalszego ogrzewania
nastgpowalo tworzenie PdO (rys. 15c). Na rys. 15 wida¢ roéwniez, ze pik
charakterystyczny dla niskotemperaturowej formy PdCl, (20 = 37.6°) jest nieobecny w
widmie oznaczonym literg ¢ na rys. 15. Jest to zaskakujace, gdyz intensywnos¢ tego
piku dla formy niskotemperaturowej jest rowna 80% intensywnosci piku przy 26 =
16.75° ©, ktéry jednak jest obecny w widmie c. Mozliwe, ze niskotemperaturowa forma
PdCl, zanika podczas dluzszego ogrzewania (rys. 15¢). Z drugiej za$ strony, widmo
zwigzku PdO-PdCl, posiada najintensywniejszy pik przy 20 = 16.7°, jednoczesnie nie
wykazujac obecnosci piku przy 20 = 37.6° . Mozna wigc przypuszczaé, ze mamy do
czynienia z inkorporacjg tlenu do sfery koordynacyjnej palladu z wytworzeniem
zwiazku chemicznego PdO-PdCl,. Nalezy réwniez wspomnie¢, ze Chan i Bell *,
stosujac laserowa spektroskopi¢ Ramana pokazali przemiang PdCl, do PdO,
ogrzewanego w powietrzu do temp. 500°C, obserwujac przy tym dwa stabe pasma przy
24155 i 22472 nm. Pasma te przypisali tworzeniu si¢ zwiazkéw chemicznych o
nastgpujacej stechiometrii PdOx,Cl, .

Inkorporacj¢ tlenu do sfery koordynacyjnej palladu obserwowano réwniez dla
uktadu PdCl,/AlL,0; *.

Zatem pomiary dyfrakcji promieni X probki dowodza mozliwosci inkorporacji
tlenu do sfery koordynacyjnej palladu w chlorku palladawym, prowadzacej do
utworzenia uktadu PdO-PdCl,.

Na rys. 18 przedstawiono zaleznos¢ dyspersji palladu od warunkéw prekalcynacji.
Wida¢ na nim, ze w zakresie temperatur prekalcynacji 450+-500°C uklad cechuje sie
najwyzsza dyspersja, co mozna by tlumaczy¢ wplywem pozostajacej wody w
temperaturze traktowania do 300°C i spiekaniem si¢ PAO w przypadku temperatury
wyzszej od 500°C. Jednoczes$nie wida¢ bardzo korzystny wptyw atmosfery tlenowej na

wielkos¢ dyspersji palladu. Obserwacja ta, w polaczeniu z wynikami §wiadczacymi o
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mozliwosci inkorporacji tlenu do sfery koordynacyjnej palladu, dowodzi istnienia
silniejszych oddzialywan miedzy chlorkiem palladawym a krzemionka w trakcie
procesu kalcynacji.

Na podstawie powyzszych badan mozna zatem stwierdzi¢, ze prekalcynacja
ukfadu PdCl,/SiO, w atmosferze tlenowej w temperaturze ok. 450°C sprzyja tworzeniu
si¢ oksychlorku palladawego. Dodatkowo, traktowanie prébki w tej temperaturze usuwa
wode i powoduje rozktad mobilnych akwa-komplekséw palladu. Procesy te sprzyjaja
silniejszym oddzialywaniom palladu z krzemionka.

6.2.2. Badania katalityczne

W celu poréwnania wlasnosci katalitycznych ukiadu 0.6% Pd/SiO, =z
katalizatorami bezchlorkowymi poddano go reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu z
wodorem. Prébki katalizatora poddawano odpowiedniej prekalcynacji, a nastgpnie
redukcji do 5S00°C. W celu otrzymania probki o najwyzszej dyspersji H/Pd = 0.8,
zastosowano prekalcynacj¢ w O,/He do 450°C i nastgpnie redukcj¢ do 400°C. Tak
otrzymane probki ukladu 0.6% Pd/SiO, poddawano reakcji konwersji. Wyniki
przedstawiono na rys. 19, z ktorych wida¢, ze zmiany TOF i selektywnosci do
izomeryzacji (S,,) w funkcji dyspersji palladu s3 raczej niewielkie, zgodnie z danymi
literaturowymi *°. Obserwuje sie jedynie, podwyzszona selektywno$é do izomeryzacji
dla prébek o najnizszej dyspersji. Poniewaz filmy Pd (111) charakteryzuja si¢ wysoka
selektywnoscia w izomeryzacji 2,2-dimetylopropanu , t¢ podwyzszona selektywno$é
(~37%) mozna tlumaczy¢ zwigkszonym udzialem $cian (111) w probece o dyspersji
H/Pd = 0.04.

W  wyniku kalcynacji prekursora PdCl/SiO, w atmosferze tlenowej
zaobserwowano zjawisko inkorporacji tlenu do sfery koordynacyjnej palladu
prowadzacej do struktury PdO-PdCl,. Tak stworzony uklad, poddany redukcji, cechuje
si¢ zdecydowanie wyzsza dyspersja palladu niz prekursor pretraktowany w argonie.
Badania katalityczne wykazaly jedynie niewielkie zmiany TOF w funkcji dyspersji
metalu.

6.3. Charakteryzacja uktadu 1.1% Pd/SiO, za pomoca uzytych metod fizycznych i
katalitycznych

W ciagu ostatnich lat poznano wiele zjawisk zwiazanych z preparatyka
katalizatoréow z kompleksow tetraaminapalladu [Pd(NH,),]**, mimo tego wiele
zagadnien dotyczacych chemizmu kalcynacji i redukcji tego typu prekursoréw wciaz
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6.3.1. Badania strukturalne

Aby $ledzié przemiany prekursora w trakcie procesu kalcynacji zastosowano
spektroskopi¢ UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym. Widma UV-VIS-NIR z
odbiciem  rozproszonym, roznie  prekalcynowanych  prébek  prekursora
[Pd(NH,),]**/Si0O, przedstawiono na rys. 22. Widaé stopniowe usuwanie ligandéw NH,
z amina kompleksu. Poniewaz podczas preparatyki uktad suszono w powietrzu w 60°C
przez 8 h, w widmie obserwuje si¢ charakterystyczne pasmo dla kompleksu
[PA(NH,),(H,0),]** . Stad wniosek, ze juz ogrzewanie do 60°C powoduje oderwanie
dwoch ligandéw NH,. Pretraktowanie w helu powyzej temperatury 250°C catkowicie
usuwa pozostate ligandy NH;, co objawia si¢ przesunigciem pasma przy 341 nm do 391
nm (rys. 22B, widmo b). Z usunigciem ligandéw amoniakalnych zwiazany jest réwniez
zanik pasm NIR przy 2007 i 2041 nm, charakterystycznych dla NH,.

Widma TPD(He)-MS przedstawione na rys. 21 pokazuja, ze ewolucja amoniaku
(masa 16 i 17) rozpoczyna si¢ juz w temperaturze 100°C i konczy ok. 350°C. Pik
ponizej 100°C pochodzi od masy 16, bgdacej sktadowa sygnatu wody.

Najbardziej intensywne wydzielanie amoniaku, migdzy 300 a 360°C, jest
potaczone z jednoczesng ewolucja azotu (masa 28 i 14). W temperaturze ok. 350°C,
amoniak ulega rozktadowi, gdyz wiasnie w tej temperaturze obserwuje si¢ rowniez
ewolucj¢ wodoru, ktérego najbardziej intensywne wydzielanie przypada w
temperaturze ok. 450°C. Mozna wigc przypuszczaé, ze wodor jest silniej adsorbowany
przez powierzchnig¢ katalizatora niz azot. Jednoczesnie, nie stwierdzono obecnosci
tlenkéw azotu, zgodnie z danymi literaturowymi .

Prekalcynacja w atmosferze tlenowej, a doktadnie w 1% O,/He, prowadzi do
zgola odmiennych rezultatow. Po prekalcynacji do 250°C, w widmie UV-VIS-NIR (rys.
22A) nie stwierdzono obecnosci pasm przypisanych ligandom amoniakalnym.
Obserwacjg t¢ potwierdzity widma TPD(O)-MS (rys. 20), takich mas jak 16 i 17.
Widmo masy 16, w temperaturze ok. 250°C, jest znieksztalcone przez konsumpcjg
tlenu, zidentyfikowanga, ale nie pokazang na rys. 20. W tym samym obszarze obserwuje
si¢ rdwniez ewolucj¢ azotu (masa 28 i 14). Nalezy réwniez wspomniec, ze wydzielanie
N, jest réwnolegte z konsumpcja O,. Poniewaz jednoczesnie w tym obszarze pojawia
si¢ woda (masa 18), utlenianie ligandéw amoniakalnych mozna zilustrowaé réwnaniem

zaproponowanym przez Homeyera i Sachtlera % dla prekalcynacji ukltadu
[PA(NH,),]**/NaY:

2+ 2
Pd(NH3)x (krzemionka) + %XOZ(g) —>Pd +(kn.cmionkn) “ %xNz(g) + l%tzo(g)



113

W przypadku prekalcynacji w atmosferze tlenowej obserwuje si¢ réwniez
wydzielanie N,O i NO. Jest to widoczne na rys. 20, gdzie desorbuja N,O (masa 44) i
NO (masa 30). Nalezy przypomnieé, ze masy te nie pojawiaja si¢ w trakcie
prekalcynacji w helu (rys. 21). Zaréwno w przypadku prekalcynacji w atmosferze
tlenowej jak i beztlenowej nie stwierdzono obecnosci NO, (masa 46). W tabeli &
przedstawiono bilans masowy azotu w postaci takich indywiduéw chemicznych jak:
NH3;, N;, N,O i NO dla prébek prekursora [Pd(NH3)4]2+/Si02 poddanych prekalcynacji
w tlenie i helu. Obliczen dokonano uwzgl¢dniajac stosunek sygnalow jondw
macierzystych do sygnatu jonu macierzystego n-butanu. Podczas obliczen korzystano
réwniez z rozkladéw mas poszczegélnych zwiazkéw chemicznych, umieszczonych w
bazie NIST (USA). Widaé, ze w przypadku pretraktowania w helu prekursor
amoniakalny ulega rozkladowi gléwnie do NH;. Inaczej, z punktu chemicznego,
wyglada proces kalcynacji w atmosferze tlenowej, tutaj oprocz NHj stwierdza sig
obecno$¢ produktow jego utlenienia.

Obecnosé tlenkéw azotu jest catkiem prawdopodobna, poniewaz w stosunkowo
niskiej temperaturze, ponizej 300°C, na palladzie zachodzi utlenianie NH; do N, i N,O
7 Z drugiej strony Hoost i wspélprac. ' zobserwowali adsorpcj¢ NO na Pd/ALO; za
pomoca spektroskopii FTIR. Stwierdzili oni adsorpcj¢ mostkowa NO (ang. bridge-
bonded) w temperaturze 300°C, intensyfikowana obecnoscia jonéw palladawych.
Mozna zatem przypuszczaé, ze NO jest przytrzymywany przez powierzchnig
katalizatora az do temperatury 300°C, powyzej ktorej nast¢puje jego desorpcja. Na rys.
20 widaé ewolucjg¢ NO (masa 30) powyzej 330°C.

Widma TPR probek prekursora poddanych prekalcynacji w 1% O./He
przedstawiono na rys. 23A. Widaé, ze wraz ze wzrostem temperatury prekalcynacji
zmniejsza sig ilo¢ trudno redukowalnej fazy, szczegélnie widocznej po prekalcynacji
do 250°C. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji zwigksza sig¢ natomiast ilo$¢ fazy
fatwo redukowalnej, ktérej piki redukcyjne znajduja si¢ w obszarze 0+100°C. Po
prekalcynacji do 500°C mamy do czynienia z redukcja matych, tatwo redukowalnych,
czastek PdO. Widac jedynie intensywny pik w obszarze niskich temperatur.

Widma TPR probek prekursora poddanych pretraktowaniu w helu przedstawiono
na rys. 23B. Wida¢, ze wraz ze wzrostem temperatury traktowania maleje intensywnos¢
pikdw redukcyjnych. Pretraktowanie do temp. 500°C prowadzi do catkowitego
wyredukowania palladu, co objawia si¢ zanikiem pikéw redukcyjnych w widmie d na
rys. 23B. Obserwacja ta, jest zgodna z danymi literaturowymi >' i widmami TPD(He)-
MS przedstawionymi na rys. 21, na ktérych wida¢ ewolucje wodoru w temperaturze
powyzej 400°C. Wiasnie ten wodor redukuje jony palladawe podczas procesu
kalcynacji. Stabo zaznaczone, negatywne piki obserwowane w widmie TPR w
temperaturze ok. 90°C, po prekalcynacji w helu do 400 i 500°C, $wiadczg o rozkladzie
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B-PdH "*7. Tlo§¢ B-PdH jest raczej niewielka, charakterystyczna dla wysoko
zdyspergowanych katalizatoréw palladowych *, a takimi sa probki 1.1% Pd/SiO.

Jak widaé w tabeli 7, dyspersje palladu ulegaja tylko niewielkim wahaniom wraz
ze zmiang warunkow prekalcynacji, a Srednia wielko$¢ czastek palladu wynosi 1.6 nm,
gdyz 1.12/0.7 = 1.6 *. Wida¢, ze probki prekalcynowane w atmosferze tlenowe;
posiadajg troche wyzsza dyspersje niz te, prekalcynowane w helu. Z tego wniosek, ze
indywidua chemiczne (produkty rozpadu prekursora) znajdujace si¢ po prekalcynacji na
powierzchni nosnika nie wplywaja znaczaco na koficowg dyspersja palladu. Dzieje sig
tak zapewne dlatego, ze latwo one ulegaja wyredukowaniu w trakcie temperaturowo-
programowanej redukgcji.

6.3.2. Badania katalityczne

Wyniki konwersji 2,2-dimetylobutanu z wodorem przedstawiono w tabeli 8.
Po wysokotemperaturowej redukcji (8% Ha/Ar w 600°C przez 17 h) selektywnos¢ do
izomeryzacji wzrasta z ok. 67% do 100%. Jednoczesnie, po takim traktowaniu spada
aktywnos¢ katalizatora objawiajaca si¢ spadkiem wartosci TOF. Po regeneracji w tlenie
w 500°C przez okres 1 h i niskotemperaturowej redukcji w 320°C przez 0.5 h,
selektywnos¢ do izomeryzacji spada do wartosci ~72%, niewiele rozniacej si¢ od tej po
niskotemperaturowej redukcji. Bez watpienia, po wysokotemperaturowej redukcji
zachodzi silne oddzialywanie palladu z krzemionka prowadzace do wytworzenia
krzemku palladu Pd;Si >*’°. W tym przypadku krzemek palladu jest odpowiedzialny za
wlasnosci izomeryzacyjne uktadu katalitycznego.

Wyniki reakcji konwersji n-heksanu, przedstawione w tabeli 9, uwidaczniaja
zdecydowanie mniejszy niz w przypadku konwersji 2,2-dimetylobutanu (tabela 8),
wzrost selektywnosci do izomeryzacji. Podobnie jak w przypadku konwersji 2,2-
dimetylobutanu, pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji nast¢puje spadek
aktywnosci katalizatora. Aktywnos$¢ czgSciowo powraca do poziomu wyjsciowego po
wregeneracji’ i redukcji wodorem w temp. 320°C. Gléwnym produktem reakcji jest
metylocyklopentan - produkt dehydrocyklizacji. Takie zachowanie bardzo przypomina
katalizator Pd/SiO, "** w konwersji 2,2-dimetylopropanu.

W przypadku konwersji metylocyklopentanu, ktorej wyniki przedstawiono w
tabeli 10 wida¢, ze po niskotemperaturowej redukcji w mieszaninie poreakcyjne;j
przewazaja produkty otwarcia pierscienia (n-heksan, 2-metylopentan i 3-metylopentan).
Z kolei po wysokotemperaturowej redukcji wzrasta selektywno$é do aromatyzacji
(benzen i cykloheksan) z ok. 2% do ok. 60%. Paal i wspétprac. 7 odkryli, ze w wyniku
rozktadu (CHj3),4Si moze nastgpowaé nakrzemowywanie czerni platynowej, w wyniku

czego podczas badania reakcji konwersji n-heptanu z wodorem nastgpuje znaczny
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wzrost selektywnosci do aromatyzacji. Najwyrazniej w przypadku konwersji
metylocyklopentanu na katalizatorze 1.1% Pd/SiO, mamy do czynienia z podobnym
zjawiskiem. W wyniku rozbicia wytworzonego krzemku palladu, za pomoca tlenu i
redukcji, nastgpuje powrdt do stanu przed wysokotemperaturowym traktowaniem. Tak
wigc, po wysokotemperaturowej redukcji probek 1.1% Pd/SiO,, eksperymenty
katalityczne w sposob jednoznaczny $wiadcza o wystapieniu silnych oddziatywan
migdzy palladem a krzemionka, Z tego wniosek, ze niezaleznie od tego czy
zastosowano  prekursor  chlorkowy '*?, czy tez  bezchlorkowy, po
wysokotemperaturowej redukcji wystgpuje zjawisko silnego oddziatywania palladu z
krzemionka z wytworzeniem krzemku palladu odpowiedzialnego za wilasnosci
izomeryzacyjne w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu.

Badania z uzyciem spektroskopii UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym i
spektroskopii masowej dowodza tworzenia si¢ tlenkow azotu w trakcie kalcynacji
prekursora amoniakalnego w atmosferze tlenowej. W przypadku pretraktowania w helu
obserwowano rozklad ligandéw amoniakalnych do azotu i wodoru. Przy czym wodér
byt silniej wiazany przez powierzchni¢ nosnika, co powodowalo redukcjg¢ jonow
palladawych juz w trakcie procesu kalcynacji. Wielkos¢ krystalitdéw palladu okreslona
za pomoca chemisorpcji wodoru $wiadczy o jej niezaleznosci od rodzaju indywidudéw
chemicznych obecnych w czasie procesu kalcynacji. Wynika to zapewne z tego, ze
ulegaja one latwo wyredukowaniu podczas procesu redukcji. Badania katalityczne, z
kolei, dowodza tworzenia si¢ krzemku palladu w trakcie wysokotemperaturowej
redukcji. Jego obecnos¢ powoduje wzrost wiasnosci izomeryzacyjnych w reakcji
konwersji  2,2-dimetylobutanu 1 wzrost aromatyzacji w reakcji konwersji
metylocyklopentanu.

6.4. Charakteryzacja uktadu 1.6% Pd/SiO,

Podobnie jak w przypadku uktadu [Pd(NH,),J*'/Si0,, wiele zagadnien
zwiazanych z preparatyka katalizatoréw z Pd(acac),/SiO, nie jest wyjasnionych.

H,C CH,
Necoroe]
HC\ Pd /CH
C—O/ \O—C
/ AN

H,C CH,

Pd(acac),
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Na podstawie doniesien literaturowych nadal nie wiadomo jakie warunki
prekalcynacji nalezy zastosowaé, aby uzyska¢ w miarg wysoka dyspersjg¢ przy
catkowitym rozkladzie prekursora. Na tej podstawie przystapiono do badan warunkow
prekalcynacji prekursora Pd(acac),/SiO,, stosujac katalizator 1.6% Pd/SiOs,.

Sprawdzono wplyw depozytéw weglowych, pochodzacych z niecatkowicie
rozlozonego prekursora, na reakcj¢ konwersji 2,2-dimetylopropanu i n-heksanu.
Jednoczesénie, badania katalityczne pozwolily wyjasni¢ naturg tych depozytow.

6.4.1. Badania strukturalne

Widma masowe temperaturowo-programowanej dekompozycji (TPD-MS) w
strumieniu 1% O,/He przedstawione na rys. 24 pokazuja, ze ewolucja mas
pochodzacych od acetyloacetonu, ewentualnie produktéw jego rozpadu (masa 100
(CH;COCH,COCH;"), 85 (CH;COCH,CO"), 44 (CO,), 43 (CH;CO"), 28 (CO), 15
(CH;")) koniczy si¢ w temperaturze 250°C. Wynik ten zostal réwniez potwierdzony za
pomoca spektroskopii UV-VIS-NIR z odbiciem rozproszonym (rys. 26). Wida¢, ze
prekalcynacja do 250°C powoduje zanik pasma przy 1683+1726 nm pochodzacego od
acetyloacetonianu. Prekalcynacja powyzej 250°C powoduje catkowity rozklad
prekursora acetyloacetonianowego. Réwniez w temperaturze powyzej 250°C obserwuje
sig na rys. 26 tworzenie PdO, przejawiajace sig stopniowo rozrastajacym pasmem przy
440+450 nm. Pasmo to przypisano matym klasterom PdO dla uktadu Pd(acac),/Al,O;
**_ Dlatego tez mozna przypuszczaé, ze po prekalcynacji powyzej 250°C w atmosferze
utleniajacej katalizator nie zawiera depozytdw weglowych. Inaczej si¢ dzieje w
przypadku pretraktowania w atmosferze beztlenowej. Takie masy jak 43, 85 1 100 nie
znikaja nawet po pretraktowaniu powyzej temperatury 250°C, a ewolucja mas 28 i 44
nie konczy si¢ nawet w temperaturze S00°C (rys. 25). Z powyzszych badan wynika, ze
atmosfera tlenowa jest niezbgdna do catkowitego usunigcia pozostatosci prekursora
acetyloacetonianowego z powierzchni katalizatora.

Wynik powyzszy potwierdzaja rowniez widma TPR, na ktérych widaé, po
prekalcynacji w O,/He do 400 i 500°C (rys. 27A), typowa konsumpcj¢ wodoru dla
redukcji PdO, objawiajaca si¢ ostrymi, niskotemperaturowymi pikami. Dodatkowo, w
widmach tych istnieja ujemne piki przy ok. 90°C, $wiadczace o rozkladzie B-PdH 7. Z
kolei widmo TPR po prekalcynacji do 250°C pozwala przypuszczaé, ze w tym
przypadku na powierzchni katalizatora moga znajdowaé sie depozyty weglowe,
poniewaz nie obserwuje si¢ wyraznego piku redukcyjnego PdO. Widmo jest raczej
plaskie.

Interpretacja widm TPR, po prekalcynacji w helu, przedstawionych na rys. 27B
nastrgcza wiele trudnosci z powodu obecnosci depozytu weglowego, ktéry skutecznie
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znieksztalca piki pochodzace od redukcji czgsci palladowej. Widmo TPR katalizatora
pretraktowanego do 500°C, posiada w zasadzie tylko ostry ujemny pik rozktadu B-PdH,
co sugeruje, ze po takim pretraktowaniu pallad jest zredukowany za pomoca wegla albo
wodoru. Widma prébek pretraktowanych w nizszych temperaturach sa raczej plaskie,
bez ujemnych pikéw rozkiadu B-PdH, stad wniosek, ze powierzchnia palladu jest
bardziej efektywnie niz w przypadku prekalcynacji do 500°C, blokowana przez depozyt
weglowy uniemozliwiajacy tworzenie si¢ B-PdH. W przypadku pretraktowania w helu
do 500°C, przypuszczalnie mamy do czynienia z innym typem koksu zawierajacym
mniej wodoru od koksu powstalego po prekalcynacji w nizszych temperaturach, a wigc
bardziej przypominajacym weglik. Jednakze tworzenie B-PdH w takich warunkach jest
mozliwe, poniewaz wiadomo, ze faza weglikowa (PdCyx, gdzie x < 0.13) jest zdolna do
absorpcji wodoru 7. Z tego wniosek, ze pretraktowanie w helu do 400°C i ponizej tej
temperatury, prowadzi do wytworzenia depozytu wegglowego, ktory jest w mniejszym
stopniu zwigzany z palladem. Po pretraktowaniu do 500°C, nastgpuje silne
oddzialywanie wytworzonego koksu z palladem, prowadzace do tworzenia weglika
palladu.

Katalizatory palladowe znane sa z bardzo duzej aktywnosci w reakcjach
uwodornienia zwigzkéw nienasyconych. Sugerowatoby to latwos¢ usuwania depozytow
weglowych w trakcie TPR. Jednakze dodatkowe eksperymenty temperaturowo-
programowane] redukcji i utleniania z uzyciem spektrometru masowego (TPR-MS i
TPD(O)-MS) pokazaly, ze probki prekursora Pd(acac),/SiO, poddane prekalcynacji w
helu i redukcji w 8% H,/Ar do 500°C wciaz zawieraja wegiel. Na rys. 28a widaé, ze
temperaturowo-programowana redukcja usuwa jedynie czgs¢ wegla (w postaci metanu),
poniewaz obserwuje si¢ ewolucje masy 15 (CH;") nawet w temperaturze 500°C. Po
redukcji, probke poddano temperaturowej kalcynacji w 1% O,/He (TPD(O)-MS), ktéra
wykazala obecnos¢ wegla objawiajaca sig na rys. 28b ewolucja masy 44 (CO,). Probka
pretraktowana w helu do 500°C trudniej ulega utlenieniu (widmo utleniania przesuniete
w kierunku wyzszych temperatur o ok. 20°C), co potwierdza wyniki wczesniejszych
pomiaréw $wiadczacych o silniejszym oddziatywaniu wegla z palladem po takiej
obrébce termicznej. Na rys. 28b obserwuje si¢ rowniez ewolucjg CO, powyzej temp.
450°C. Jest to dopalanie pozostalosci weglowych, ktérych ilo$é, jak widaé, jest
mniejsza dla probki pretraktowanej do 500°C. Bowiem czg$é wegla zostala zuzyta na
wytworzenie weglika palladu, trudniej redukowalnego od powierzchniowego depozytu.
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze atmosfera utleniajaca jest bez watpienia
niezbgdna podczas procesu prekalcynacji  prekursora acetyloacetonianowego.
Zastosowanie do tego celu gazéw inertnych wiaze si¢ niekompletnym rozlozeniem
prekursora i wytworzeniem depozytu weglowego.
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W tabeli 12 przedstawiono wyniki pomiaréw chemisorpcyjnych. Wynika z nich,
ze dyspersja palladu prébek prekalcynowanych w helu jest okoto dwukrotnie nizsza niz
po pretraktowaniu w tlenie, w analogicznych warunkach termicznych. Pomiary
wielkosci czastek palladu za pomoca mikroskopii elektronowej nie potwierdzity takiej
réznicy w dyspersji (rys. 29). Z poréwnania wynikow chemisorpcji (tabela 12) i
wynikéw badan transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (rys. 29) widaé, ze po
prekalcynacji w helu potlowa atoméw palladu nie adsorbuje wodoru. Z pomiaréw TEM
wynika, ze probki prekalcynowane w tlenie do 400°C i helu do 500°C cechuja sig
podobnymi wielkosciami czastek palladu, ok. 3 nm. Wynik ten potwierdzono réwniez
za pomoca analizy poszerzenia widm XRD, nie prezentowanych w niniejszej pracy.
Mozna wiec przypuszczaé, ze po pretraktowaniu w helu i nastgpujacej po niej redukcji,
powierzchnia palladu jest blokowana przez znajdujacy si¢ na niej depozyt weglowy.
Poréwnujac dyspersje ukladéw 1.1% Pd/SiO, z [Pd(NH,),]*"/SiO, (tabela 7) i 1.6%
Pd/Si0O, z Pd(acac),/SiO, (tabela 12), prekalcynowanych w warunkach tlenowych,
mozna wyciagna¢ wniosek, ze katalizator preparowany z acetyloacetonianu posiada
nizsza dyspersj¢ spowodowana aglomeracja prekursora Pd(acac), na powierzchni
krzemionki. Z kolei ta aglomeracja spowodowana jest stabym oddzialywaniem
prekursora z nosnikiem.

6.4.2. Badania katalityczne

Podczas badan strukturalnych stwierdzono, podczas pretraktowania w helu
prekursora Pd(acac),/Si0,, odkladanie si¢ depozytu wgglowego. Dlatego tez
postanowiono okresli¢ naturg tego depozytu za pomoca reakcji konwersji alkanow z
wodorem. Zastosowanie reakcji chemicznej czulej strukturalnie wydaje si¢ by¢ w tym
przypadku bardzo uzasadnione. Reakcje konwersji 2,2-dimetylopropanu i n-heksanu
pokazalty wplyw depozytow weglowych na katalityczne wiasnosci palladu. Depozyty te
pochodzaca od czgsciowo roztozonego prekursora Pd(acac),.

W tabeli 13 przedstawiono wyniki konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem.
Widaé, ze niezaleznie od warunkow pretraktowania katalizatora 1.6% Pd/SiO,
produktem dominujacym jest i-butan (produkt hydrogenolizy). Wyniki konwersji 2,2-
dimetylopropanu pokazuja réwniez, ze prekalcynacja w O,/He do 250 i 500°C daje
zblizone wartosci TOF, selektywnosci i pozornej energii aktywacji (65+70 kcal/mol).
Mozna wigc przypuszczaé, ze po takim traktowaniu reakcja zachodzi na w pelni
zredukowanym katalizatorze palladowym charakteryzujacym si¢ podobnym stopniem
dyspersji metalu. Poréwnujac rozktady produktéw reakcji w zaleznosci od warunkéw
pretraktowania wida¢, ze po prekalcynacji w O,/He w produktach reakcji znajduje si¢
wigcej i-pentanu (produktu izomeryzacji) niz w przypadku pretraktowania w helu. Jest
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to spowodowane zapewne tym, ze po pretraktowaniu w helu powierzchnia katalizatora
jest pokryta depozytem weglowym utrudniajacym transport wodoru niezbgdnego do
izomeryzacji czasteczki 2,2-dimetylopropanu.

W trakcie reakcji samozatruwanie utrzymywato si¢ na pomijalnym poziomie. Z
drugiej za$ strony, katalizator pretraktowany w helu i poddany nast¢pnie redukcji
cechuje si¢ duzo nizsza, wiecej niz jeden rzad, aktywnoscia od katalizatora
wytworzonego w wyniku prekalcynacji w O,/He i redukcji. Interesujace jest rowniez to,
ze probka prekalcynowana w helu do 500°C jest mniej aktywna od prébki traktowane]
do 250°C, chociaz wyzsza temperatura powinna raczej sprzyja¢ usuwaniu depozytu
weglowego z powierzchni katalizatora. Przypuszczaé wigc mozna, ze natura depozytu
weglowego wpltywa istotnie na wiasnosci katalityczne badanego uktadu.

Pretraktowanie w helu do 250°C moze rozkiada¢ Pd(acac),, ale na powierzchni
katalizatora nadal pozostaje koks, ktérego struktura wydaje si¢ by¢ dos¢ luzna.
Aktywnos$¢ calkowita takiego ukladu jest nizsza od pozbawionego zanieczyszczen
weglowych Pd/SiO,, ale pozorne energie aktywacji sa zblizone, wigc mozna
wnioskowa¢, ze reakcja przebiega na eksponowanych atomach palladu. W przypadku
prekursora Pd(acac), pretraktowanego w helu do 500°C, powierzchnia katalizatora
zdaje sie by¢ bardziej weglikowa, czego dowiodly badania TPR i TPD-MS, i atomy
palladu lub ich zespoly sa zablokowane. Skutkiem tego jest obnizona aktywno$¢ (TOF).
Tworzenie wgglikow palladu podczas reakcji alkinéw, w stosunkowo niskich
temperaturach jest dobrze znanym zjawiskiem *7°. Tak wiec, koks pochodzacy z
rozkladu Pd(acac), moze rdéwniez ulega¢ przemianie do wgglika palladu, w
temperaturze ok. 500°C.

Wiyniki reakcji konwersji n-heksanu przedstawiaja si¢ odmiennie (tabela 15). W
tej reakcji, dla wszystkich probek, obserwuje si¢ wyrazne samozatruwanie objawiajace
si¢ drastycznym spadkiem wartosci TOF podczas powrotu z wyzszych temperatur
reakcji. Efekt ten jest prawdopodobnie zwigzany z kumulowaniem sig¢ depozytu
weglowego. Jak wspomniano wczesniej, katalizatory prekalcynowane w helu i poddane
redukcji juz zawieraja depozyt weglowy pochodzacy od prekursora. W trakcie reakcji
ilos¢ depozytu weglowego zwigksza si¢ w wyniku nieuniknionej dehydrocyklizacji,
prowadzacej do tworzenia koksu. Interesujaca rzecza w konwersji n-heksanu jest to, ze
prekursory prekalcynowane w helu, zaréwno do 250 i 500°C wykazuja, po stabilizacji,
podobng aktywnosé, nizsza jednak od probek prekalcynowanych w 1% O,/He.
Niewielkie réznice wartosci TOF konwersji n-heksanu sugeruja, dla réznie
prekalcynowanych probek w helu, podobiefistwo centréw aktywnych wystepujacych w
réznych probkach. Nasuwa sig wigc wniosek, iz reakcja konwersji n-heksanu zachodzi

na zawgglonych powierzchniach, niezaleznie czy przykrywaja one czysty pallad, czy
zweglikowany.
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Jak widaé w tabeli 15, olefiny pojawiaja si¢ w mieszaninie poreakcyjnej jedynie
w przypadku prekursora prekalcynowanego w helu, nawet podczas obnizania
temperatury reakcji. Mozna wigc wnioskowac, ze zawgglony pallad jest mniej wydajny
w dostarczaniu wodoru niezbgdnego do uwodornienia nienasyconych zwiazkow
przejéciowych w reakcji konwersji n-heksanu. Wida¢ réwniez, ze w przypadku
pretraktowania w helu przewaza hydrogenoliza. W konwersji 2,2-dimetylopropanu na
katalizatorze Pd/SiO, stwierdzono bardziej ujemny rzad reakcji wzglgdem wodoru dla
hydrogenolizy (-3.6) niz izomeryzacji (-0.8) *. Zatem zmniejszenie st¢zenia aktywnego
wodoru bgdzie bardziej faworyzowaé hydrogenolizg niz izomeryzacjg.

Wartosci pozornej energii aktywacji, wspoiczynnikéw rozszczepienia (M) i
fragmentacji ({) oraz selektywnosci prezentowane w tabeli 15 niewiele si¢ zmieniaja
wraz ze zmiang warunkow prekalcynacji katalizatora. Z tego kolejny wniosek, ze
mechanizm reakcji jest podobny dla wszystkich probek. Wartosci wspoélczynnikéw
fragmentacji ({ ~ 2.5) sugeruja dominacj¢ pojedynczego rozszczepienia. Z kolei,
wartosci wspotczynnikow rozszczepienia (~1.0) sugeruja dominacj¢ terminalnej
demetylacji. Wyniki powyzsze sa zgodne z danymi literaturowymi **>%%,

Stosunek izomeréw 2MP/3MP (2-metylopentan/3-metylopentan) przewaznie
niewiele wyzszy od 2 sugeruje mechanizm izomeryzacji poprzez pierscien C;. Wartosé
ta wynika z dwukrotnie wyzszego prawdopodobiefistwa tworzenia 2MP od 3MP, w
przypadku gdy kompleksem przejSciowym jest metylocyklopentan.

2MP ’ ' )

3MP

Tak wigc, badania katalityczne potwierdzaja wyniki uzyskane metodami
fizycznymi, o wystgpowaniu zjawiska odkiadania na powierzchni katalizatora
pozostalosci z rozpadu prekursora acetyloacetonianowego. Kalcynacja w atmosferze
utleniajacej (powyzej 250°C) powoduje catkowite utlenienie prekursora bez
pozostatosci weglowych.

Katalizator 1.6% Pd/SiO, badano réwniez w reakcji konwersji 2,2~
dimetylobutanu z wodorem. Wyniki tej reakcji przedstawiono w tabeli 14. Widaé
bardzo silny wrost izomeryzacji (produkty izomeryzacji: 2-metylopentan, 3-
metylopentan i 2,3-dimetylobutan) po wysokotemperaturowej redukcji. Po takim
traktowaniu jednoczesnie spada aktywno$é (TOF). Po regeneracji w tlenie selektywnosé
do izomeryzacji cz¢Sciowo powraca do stanu przed wysokotemperaturows redukcja.
Takie zachowanie bardzo przypomina zachowanie ukladu Pd/SiO, (preparowanego z
PdCl,) w reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu '*?, co thumaczono tworzeniem sie
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krzemku palladu. Réwniez w przypadku katalizatora 1.6% Pd/SiO, wiasnosci
izomeryzacyjne mozna thumaczy¢ obecnoscia krzemku palladu.

Wiyniki reakcji konwersji metylocyklopentanu z wodorem na katalizatorze 1.6%
Pd/Si0, przedstawiono w tabeli 16. Widaé duzy wzrost selektywnosci do aromatyzacji
(do ok. 60%) pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji z jednoczesnym spadkiem
aktywnosci (TOF). Po regeneracji w tlenie, selektywnosci powracajg do stanu po
niskotemperaturowej redukc;ji, tzn. z przewaga produktow otwarcia pierscienia (n-
heksan, 2-metylopentan, 3-metylopentan). Takie zachowanie w reakcji konwersji
metylocyklopentanu bardzo przypomina zachowanie sig katalizatora 1.1% Pd/SiO,.
Stad mozna wnioskowac, ze réwniez w tym przypadku mamy do czynienia ze
zjawiskiem tworzenia si¢ krzemku palladu odpowiedzialnego za wzrost wlasnosci
aromatyzacyjnych ukladu katalitycznego.

Badania uktadu Pd(acac),/SiO, prowadzone z uzyciem spektroskopii masowej i
UV-VIS-NIR dowiodty, ze atmosfera utleniajaca jest niezb¢dna podczas prekalcynacji
tego prekursora. Uzycie helu jako gazu pretraktujacego wiaze si¢ z odkladaniem
pozostatosci weglowych pochodzacych z acetyloacetonianu palladu. Natura tych
pozostatosci powigzana jest z warunkami termicznymi pretraktowania. Pretraktowanie w
500°C powoduje silniejsze oddziatywanie depozytu weglowego z palladem z
wytworzeniem weglika palladu. W przypadku pretraktowania do nizszych temperatur,
depozyt weglowy jedynie przykrywa krystality palladu. Natura depozytu wgglowego
réwniez zostala odzwierciedlona w reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu i n-heksanu.

Zachowanie katalizatora 1.6% Pd/SiO, w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu i
metylocyklopentanu przypomina aktywnos¢ katalizatoréw chlorkowych w tych
reakcjach. Pod wptywem wysokotemperaturowej redukcji tworzy si¢ krzemek palladu
odpowiedzialny za wlasnosci izomeryzacyjne w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu i
wlasnoS$ci aromatyzacyjne w reakcji konwersji metylocyklopentanu.

6.5. Charakteryzacja uktadu 0.39% Pd/Al,O,

Podobnie jak w przypadku bezchlorkowego katalizatora 1.1% Pd/SiO,, procesy
kalcynacji i redukcji prekursora [Pd(NH,),]*'/Al,0; wymagaja wyjasnienia. Dlatego tez
spreparowano katalizator 0.39% Pd/Al,0; metoda wymiany jonowej w celu podjecia
badan wspomnianych proceséw.

Badania prowadzone w Zakladzie Katalizy na Metalach IChF PAN wykazaly, ze
katalizator Pd/Al,O, preparowany z PdCl, jest bardziej aktywny w reakcji konwersji
2,2-dimetylopropanu od katalizatora Pd/SiO, *. Z kolei zmiany w Pd/Al,0, pod
wplywem wysokotemperaturowej redukcji nie byly tak wyrazne jak w przypadku
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Pd/SiO,, gdzie obserwowano tworzenie krzemku palladu powodujacego wzrost
selektywnosci do izomeryzacji 2,2-dimetylopropanu ??. Katalizator Pd/AL,0,
preparowany z Pd(acac), (rozpatrywany w niniejszej pracy) pod wplywem
wysokotemperaturowe;j redukcji cechowat si¢ wysoka selektywnoscia do izomeryzacji
2,2-dimetylopropanu powodowana tworzeniem si¢ stopu Pd-Al. Z drugiej strony,
katalizator preparowany z PdCl, poddany wysokotemperaturowej redukcji wykazat
bardzo wysoka selektywnos¢ do hydrogenolizy wyjasniona obecnoscia jonéw Pd* 4
Obserwacje t¢ potwierdzity badania adsorpcji CO * i spektroskopii EPR réznie
pretraktowanych prébek Pd/AL,O, ¥, jak réwniez badania reakcji konwersji 2,2-
dimetylopropanu ®.

6.5.1. Badania strukturalne

Widma UV-VIS-NIR (rys. 33) prébek prekursora [Pd(NH,),}**/Al, 0, pokazuja,
ze podwplywem pretraktowania w O,/He i helu usuwanie ligandow NH, jest bardziej
intensywne niz w przypadku identycznego traktowania prekursora [Pd(NH,),]**/SiO,.
Poniewaz jednym z etapéw preparatyki badanego uktadu bylo suszenie w powietrzu w
temperaturze 60°C przez 8 h, nalezalo si¢ spodziewaé¢ pewnych zmian ukladu. Tak
rzeczywiscie sig stalo, podobnie jak dla uktadu [Pd(NH,),}*'/SiO,, w widmie UV-VIS-
NIR wykazano obecno$¢ pasma przy ok. 340 nm, ktére mozna przypisa¢ kompleksowi
[PA(NH,),(H,0),]** %. Pretraktowanie w helu do temperatury 300°C usuwa pozostale
grupy NH,, co objawia si¢ przesuni¢ciem wspomnianego pasma w kierunku dhuzszych
fal (rys. 33B). Pretraktowanie do wyzszych temperatur, 400 lub 500°C, powoduje
dalsze powigkszanie si¢ pasma znajdujacego si¢ przy ok. 435 nm. Pasmo to mozna
przypisa¢ wysoce zdyspergowanym klasterom palladu zwigzanym poprzez jony tlenu z
tlenkiem glinowym. Analiza widm UV-VIS-NIR badanego prekursora jest utrudniona z
powodu stabego sygnalu pochodzacego od soli kompleksowej palladu. Jest to
spowodowane niska zawartoscia palladu w prébcee (0.39%).

Widma temperaturowo-programowanej kalcynacji z uzyciem spektrometru
masowego (TPD(He)-MS) pokazane na rys. 31, uwidoczniaja ewolucj¢ amoniaku
(masa 16), rozpoczynajaca si¢ w ok. 200°C i koficzaca si¢ w temperaturze ok. 360°C.
Niewielki pik znajdujacy w temperaturze ponizej 100°C jest sktadowa sygnatu wody.

W temperaturze migdzy 300 a 360°C, ewolucja NH, (masa 16) jest sprzegnigta z
ewolucja N, (masa 28). Jest to szczegdlnie widoczne na rys. 32, na ktérym
przedstawiono sygnaly NH;, N, i H,, po odpowiednim ich rozseparowaniu (biorac pod
uwagg dane rozkladéw mas poszczegdlnych indywiduéw chemicznych oraz stosunki
sygnaléw macierzystych do sygnalu n-butanu w celu bezwzglgdnego ujecia
ilosciowego) od sygnalow CO i H,0. W temperaturze ok. 350°C nastepuje rozkiad
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NH,, gdyz w widmie TPD(He)-MS na rys. 31 obserwuje sig ewolucjg¢ wodoru (masa 2),
ktérej maksimum przypada powyzej 400°C. Podobnie jak w przypadku prekursora
[Pd(NH,),]*/Si0,, $wiadczy to o tym, ze wodor jest silniej niz azot wigzany na
powierzchni katalizatora. Rowniez tutaj, wodor jest zdolny redukowa¢ pallad w trakcie
procesu pretraktowania. Potwierdzaja to widma TPR (rys. 34B) na ktérych wida¢, ze w
trakcie pretraktowania w helu do 500°C nastapi¢ musialo wyredukowanie palladu,
poniewaz nie obserwuje si¢ konsumpcji, ani wydzielania wodoru. Dlatego tez mozna
wysunaé wniosek, ze po pretraktowaniu w helu do 500°C mamy do czynienia z
catkowicie wyredukowanym palladem, na dodatek wysoce zdyspergowanym, nie
zdolnym do tworzenia B-PdH *. W przypadku pretraktowania w helu do temp. 200°C,
w widmie TPR obserwuje si¢ wyrazny, szeroki pik (maksimum w temp. 200°C)
pochodzacy od redukc;ji palladu [Pd(NH,),(H,0),]**. Po pretraktowaniu do 300°C wida¢
zanik tego piku. W widmie TPR wida¢ réwniez ujemny pik w temperaturze 300°C,
bedacy sygnalem desorpcji NH,. Zaraz zanim pojawia si¢ pik redukcyjny niewielkich
ilosci NO, silnie zwigzanego z y-Al,O, . Dlatego w widmie TPD(He)-MS, nie
obserwuje si¢ ewolucji tlenkdw azotu (N,O i NO), podobnie jak w przypadku
[Pd(NH,),])*"/Si0, *'. W widmach TPR po pretraktowaniu w O,/He i helu do 200, 300 i
400°C istnieje pik konsumpcji wodoru zwigzany z migracja wodoru na powierzchnig y-
Al,O, ¥ (ang. spillover). Po pretraktowaniu w helu do 400°C obserwuje si¢ istnienie
tylko tego piku, co potwierdza wyniki badan za pomocg UV-VIS-NIR o istnieniu
wysoko zdyspergowanych klasterow palladu po takim traktowaniu. W przypadku
pretraktowania do 500°C widmo TPR jest plaskie, $wiadczace o obecnosci wysoko
zdyspergowanych klasterow palladu zwigzanych poprzez atomy tlenu z nosnikiem, nie
zdolnych do tworzenia B-PdH *.

W przypadku prekalcynacji w O,/He widma UV-VIS-NIR, przedstawione na rys.
33A, pokazuja tworzenie utlenionych czastek palladu rozpoczynajace si¢ w
temperaturze 300°C (widmo b). Dalsze podnoszenie temperatury kalcynacji prowadzi
do tych samych wynikéw jak w przypadku prekalcynacji w helu. To znaczy,
podnoszenie temperatury kalcynacji powoduje usuwanie ligandéw NH,, co sie wigze z
powigkszaniem pasma znajdujacego si¢ przy ok. 435 nm, pasma przypisanego wysoce
zdyspergowanym klasterom palladu zwiazanym poprzez jony tlenu z tlenkiem
glinowym.

Po prekalcynacji w O,/He do 500°C, w widmie TPR (rys. 34A), nie obserwuje si¢
wyraznych pikéw redukcyjnych, ani miniméw od rozkladu PB-PdH. Zatem,
prekalcynacja w 1% O,/He do 500°C i nastgpujaca po niej redukcja prowadzi do
wytworzenia bardzo matych czastek palladu, nie zdolnych do tworzenia B-PdH. Z kolei
prekalcynacja do 200, 300 i 400°C prowadzi do tworzenia utlenionych czastek palladu,
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ulegajacych redukcji w trakcie TPR. Takie zachowanie sig prekursora jest zgodne z
rezultatami Bonivardiego i Baltanasa *' dla uktadu [Pd(NH3),]>*/SiO,.

Podobnie jak w przypadku pretraktowania w helu, w widmach TPR (rys. 34A)
widaé zanikanie piku, ktérego maksimum znajduje si¢ w temp. ok. 200°C, wraz ze
wzrostem temperatury pretraktowania. Jest to pik redukcyjny PdO, ktérego
intensywno$¢ maleje wraz ze wzrostem temperatury pretraktowania. Ujemny pik
znajdujacy si¢ w temperaturze ok. 280°C pochodzi prawdopodobnie od desorpcji
samego amoniaku, ktdry po takim pretraktowaniu jest obecny w ukladzie (rys. 30). Po
pretraktowaniu do 400°C nie wida¢ jego obecnosci, co potwierdza to przypuszczenie.
Piki obecne w temperaturze powyzej 400°C mozna powiaza¢ z migracja wodoru na
powierzchnig y-Al,O; ¥,

W trakcie prekalcynacji w O,/He (TPD(0O)-MS) (rys. 30) obserwowano réwniez
znaczne wydzielanie si¢ tlenkdw azotu, takich jak N,O (masa 44) i NO (masa 30). Jak
wspomniano wczesniej, traktowanie w helu nie powodowalo wydzielania sig tychze
tlenkéow (rys. 31). Jednoczesnie, nie stwierdzono wydzielania si¢ NO, (masa 46).
Obecnos¢ tlenkéow azotu w czasie kalcynacji w atmosferze tlenowej jest catkiem
prawdopodobna, gdyz utlenianie amoniaku zachodzi na palladzie w stosunkowo niskie;j
temperaturze, ponizej 300°C, dajac N, i N,O ™

Pojawienie si¢ do$¢ nieoczekiwanego piku desorpcyjnego NO powyzej 400°C
wymaga komentarza. Hoost i wspétprac. 7' badali adsorpcja NO na Pd/Al,O; za pomoca
spektroskopii FTIR i stwierdzili istnienie mostkowej formy NO w temp. 300°C.
Dlatego mozna przyjaé, ze w trakcie prekalcynacji prekursora [Pd(NH3)4]2+/A1203 w
atmosferze utleniajacej w temp. > 300°C nastgpuje utlenianie NH; do NO, ktérego
usuwanie z powierzchni katalizatora jest obserwowane w postaci ewolucji masy 30
(NO) powyzej 400°C (rys. 30). .

W tabeli 21 przedstawiono bilans zwiazkéw azotu, po prekalcynacji prekursora
[PA(NH;),)*"/ALLO; w Oy/He i helu. Widaé wyraznie, ze podczas prekalcynacji w
O./He ligandy amoniakalne zostaja utlenione do azotu i wodoru. W trakcie
pretraktowania w helu, tylko niewielka czgs¢ amoniaku ulega utlenieniu. Ewolucje
tlenkéw  azotu  stwierdzono réwniez podczas  prekalcynacji  prekursora
[PA(NH;),)**/Si0, w atmosferze tlenowej (p. 5.2).

Dyspersja palladu w ukiadzie Pd/Al,O;, przedstawiona w tabeli 23, w zaleznosci
od warunkéw prekalcynacji prekursora [Pd(NH;),]*'/A1,0; nie ulega wigkszym
zmianom, podobnie jak w przypadku prekursora [Pd(NH;),]**/SiO,. Nawet jezeli
prekursor nie ulegt rozktadowi podczas prekalcynacji, to redukcja do 500°C dziata
dopetniajaco. Nalezy réwniez wspomnieé, ze pomiary chemisorpcyjne prowadzono po
redukcji i plukaniu helem w 500°C przez 1 h, a takie warunki wplywaja niekorzystnie
na wielko$¢ dyspersji palladu. Z pomiaréw temperaturowo-programowanej redukcji
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wynika, ze PdO wytworzony podczas prekalcynacji do temperatury 400°C i wyzej, jest
bardzo dobrze zdyspergowany.

Prekalcynacja prekursora [Pd(NH,),]*'/AL,O; w atmosferze utleniajacej i inertnej,
powyzej 300°C, prowadzi do wytworzenia wysoko zdyspergowanej fazy tlenku
palladawego. Nastepujaca po tym redukcja moze jedynie ograniczyé stopien
rozdyspergowania palladu.

6.6. Charakteryzacja uktadu 1.45% Pd/Al,O,

Podobnie jak w przypadku ukladu Pd/SiO, preparowanego z Pd(acac),, wiele
zagadnien zwiazanych z aktywacja tego typu katalizatorow nie zostalo wyjasnionych.
Na podstawie doniesien literaturowych nadal nie jest jasne jakie warunki prekalcynacji
nalezy zastosowaé, aby uzyska¢ w miarg wysoka dyspersje, przy catkowitym rozkladzie
prekursora. To sklonilo do podjecia badan zwiazanych z procesami prekalcynacji i
redukcji uktadu Pd(acac),/Al,0,. W tym celu spreparowano kataMlizator 1.45%
Pd/Al,O, przez zaszczepianie acetyloacetonianu palladawego na y-AlLO,.

W przypadku tego katalizatora badano réwniez oddzialywania Pd-Al,O,
wywolane wysokotemperaturowa redukcja. Badania te byly zainspirowane
loniesieniami o tworzeniu stopéw Pt-Al ***° po redukcji ukladu PY/AL,O; w
:emperaturze 500+700°C. Z kolei badania prowadzone w Zakladzie Katalizy na
Metalach IChF PAN nad ukladem Pd/Al,0, z PdCl, dowodza tworzenia sig jonéw Pd’,
sowodujacych drastyczny wzrost selektywnosci do hydrogenolizy *.

Badania K¢pinskiego i wspolprac. $wiadcza o tworzeniu si¢ stopu PdyAl, x z 10%
2d/Al,0, po redukcji wodorem w temp. 700 i 800°C przez 40 h °*'.

Wedtug doniesien Bonda i wspolprac. * silne oddziatywania w przypadku ukfadu
netal/TiO, (ang. SMSI), moga by¢ powaznie ograniczone przez obecnos¢ jondéw
*hlorkowych. Poniewaz, jak wspomniano wczesniej, w Zakladzie Katalizy na Metalach
»adano ukfad Pd/Al,O, preparowany z PdCl,, w ktorym po wysokotemperaturowe;j
-edukcji mogt znajdowacé sie chlor *, przystapiono do badan majacych wyjasnié wpltyw
.onéw chlorkowych na tworzenie si¢ silnych oddziatywan Pd-Al,0,. W tym celu
spreparowano  katalizator bezchlorkowy 1.45% Pd/Al,O, z Pd(acac),. Badania
rrowadzono wykorzystujac reakcj¢ konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem i
lyfrakcjg promieni X.

Dzigki zastosowaniu dwéch bezchlorkowych, cechujacych sie podobna dyspersja
»alladu katalizatoréw, 0.39% Pd/AL,0; i 1.45% Pd/Al,O;, podjeto réwniez probe
icharakteryzowania centréw aktywnych katalizatora Pd/Al,0, w reakcji konwersji 2,2-
limetylobutanu, heksanu i metylocyklopentanu z wodorem.
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6.6.1. Badanie oddzialywan Pd-Al

Przedstawione w tabeli 30 wyniki reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu z
wodorem, pokazuja duze zmiany wiasnosci katalitycznych w zaleznosci od warunkéw
traktowania katalizatora 1.45% Pd/Al,0,. Selektywnos¢ w kierunku izomeryzacji,
rozpatrywana jako parametr okreslajacy silne oddziatywania palladu z no$nikiem ** jest
raczej niska (< 20%) przypominajac katalityczne zachowanie ukladu Pd/Al,O,
preparowanego z PdCl,, Wplyw jonow chlorkowych na wiasnosci katalityczne
katalizatorow (metal z grupy platynowcéw naniesiony na Al,O,) jest nadal sprawa
otwarta. Bernard i Primet zaobserwowali wptyw tychze jonéw na izomeryzacjg¢ n-
butanu na katalizatorze Pt/Al,0, **.

Z drugiej strony, duze roznice migdzy katalizatorami obserwowano po
wysokotemperaturowej redukcji, tzn. w temp. 600°C i 17 h. Katalizator Pd/Al,O,
preparowany z chlorku wykazal wysoka, chociaz przejsciowa, aktywnos$¢ w niskiej
temperaturze reakcji (150+200°C), dajac giownie metan i izobutan *. Z kolei,
katalizator 1.45% Pd/Al,O, preparowany z Pd/(acac), cechowat si¢ znacznym wzrostem
selektywnosci do izomeryzacji, az do 78.5% w 254°C, tabela 30. Ta zmiana
selektywnosci pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji bardzo. przypomina
katalityczne zachowanie si¢ katalizatora Pd/SiO, redukowanego w 600°C, w przypadku
ktérego stwierdzono obecno$é krzemku palladu **. Pod wplywem utleniania i redukcji
w 300°C selektywnos$¢ czgSciowo powraca do stanu po niskotemperaturowej redukcji, a
bardziej zdecydowanie po utlenianiu w 500°C i redukcji w 300°C (tabela 30). Na rys.
41 przedstawiono zmiany selektywnosci do izomeryzacji w zaleznosci od warunkow

traktowania katalizatora.

Selektywnosé do izomeryzacii, %

Traktowanie katalizatora

Rys. 41. Selektywnos¢ do izomeryzacji w reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu w 270
°C na réznie pretraktowanych préobkach katalizatora 1.45% Pd/AlLO,: (a) po
LTR, w 300°C, (b) po HTR, w 600°C, (c) po HTR, utlenianiu w 300°C i LTR,
(d) po HTR, utlenianie w 500°C i LTR.
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W tabeli 30 wida¢ réwniez duze zmiany pozornej energii aktywacji w reakcji
konwersji  2,2-dimetylopropanu. Typowa wartos¢ Ea = 55+65 kcal/mol
charakterystyczna dla katalizatoréw palladowych *° spada do 22 kcal/mol po
wysokotemperaturowej redukcji, aby powrdci¢ do wartosci wyjsciowej po utlenieniu i
niskotemperaturowej redukcji. Powyzszy wzrost selektywnosci do izomeryzacji mozna
thumaczy¢ tworzeniem sig stopu Pd-Al

Zmiany katalitycznych wiasnoéci spowodowane obecnoscia jonow chlorkowych
przypominaja wyniki dla uktadu RwTiO,, w ktérym stwierdzono zmniejszenie silnych
oddzialywan (ang. SMSI) pod wptywem obecnosci chloru **. Zaproponowano, ze jony
chlorkowe moga przemieszczaé sie¢ miedzy metalem a nosnikiem. Efekt silnych
oddziatywan w przypadku katalizatorow na bazie TiO, jest rozumiany jako
wpelzywanie czastek TiOy na powierzchnig czastek metalu **. Wydaje sig, ze ta
migracja jest ograniczana przez jony chlorkowe, prawdopodobnie przez ograniczanie
ruchliwoéci wodoru °>. Zmniejszenie strumienia aktywnego wodoru powoduje
ograniczenie redukcji TiO, do TiO,, gdzie x < 2. -

Poniewaz wysokotemperaturowa redukcja ukladu Pd/Al,O, preparowanego z
PdCl,, nie powodowata wzrostu selektywnosci do izomeryzacji mozna wnioskowa¢, ze
w tym przypadku nie powstaje ukiad Pd-Al *. Podobnie jak dla katalizatorow na bazie
TiO,, migracja wodoru moze by¢ ograniczona przez obecne w ukladzie jony chlorkowe.

Z danych literaturowych wynika, ze podczas wysokotemperaturowej redukcji
katalizatora Pt/Al,O, tworzy si¢ stop Pt-Al ***°. Badania rentgenowskie, ktére
moglyby stwierdzi¢ ewentualne powstawanie stopu Pd-Al z Pd/Al,O, musialyby by¢
przeprowadzone na katalizatorze o znacznej zawartosci palladu. Wynika to z nakladania
si¢ odpowiednich pikéw dyfrakcyjnych pochodzacych od palladu i y-Al,O, (rys. 39).

Aby moéc badaé tworzenie si¢ stopu Pd-Al za pomocag dyfrakcji promieni X,
spreparowano katalizator 10% Pd/Al,O, z PdCl,.

Badania dyfrakcji promieni X katalizatora 10% Pd/Al,O, potwierdzity tworzenie
sig stopu Pd-Al podczas tagodniejszych warunkéw redukcji niz w pracy Kgpinskiego i
wspolprac. (redukcja w temp. 700+800°C przez 40 h) *'. Takie oddziatywanie palladu z
v-AL,O, nastgpilo dopiero po usunigciu jondw chlorkowych z katalizatora. Redukcja
katalizatora w temperaturze 600°C, preparowanego z PdCl,, wcigz pozostawia znaczne
ilosci jonéw chlorkowych *’. By¢ moze wlasnie te jony, inhibituja tworzenie si¢ stopu
Pd-Al. Sytuacja zmienita si¢ diametralnie, gdy katalizator poddano ptukaniu woda w
celu wymycia jonéw chlorkowych i redukcji w 600°C przez 33 h. W tym przypadku
zaobserwowano znaczna inkorporacj¢ atomow Al do siatki krystalicznej Pd (rys. 38,
widmo (d) i rys.40), ujawniajaca si¢ przesunigciem piku palladu (220) (przy 26 = 68.2°
) o ok. 0.5° w kierunku wyzszych katow. To przesunig¢cie jest duzo wigksze od
odchylenia standardowego pomiaréw srodkéw cigzkosci rownego +0.03° i wskazuje na
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skurczenie sie siatki palladu o prawie 0.03 A. Wedtug Ellnera, inkorporacja glinu
redukuje parametr sieciowy palladu z 3.8907 A do 3.868 dla Pdg,Alj,. Oczywiscie,
mozna spodziewaé sie, ze w przypadku katalizatoréw o wyzszej dyspersji
oddziatlywania metalu z nosnikiem beda silniejsze i inkorporacja bardziej intensywna.

Niektérzy badacze sugeruja, ze silne oddziatywania metal-no$nik maja miejsce
jedynie, gdy w ukladzie obecne sa pewne zanieczyszczenia, np. siarka w y-AL,O; *. W
niniejszej pracy uzyto y-ALO; o czystosci 99.99% z zelazem jako gléwnym
zanieczyszczeniem (30 ppm), tak wigc nalezy wykluczy¢ obecno$¢ siarki. Badania
katalizatorow preparowanych z dwdch réznych prekursorow dowodza, ze obecnosé
jonéw chlorkowych inhibituje tworzenie si¢ stopu Pd-Al, a co za tym idzie wptywa w
sposdb znaczacy na wiasnosci katalityczne ukladu Pd/AlLO,;.

6.6.2. Badania strukturalne

Analiza widm UV-VIS-NIR (rys. 37) probek prekursora Pd(acac),/AlLO,
pokazuje, ze po prekalcynacji w O,/He do temperatury 400°C zaczyna tworzy¢ sig
tlenek palladawy. Tlenek ten daje stopniowo rozrastajace si¢ pasmo przy 440450 nm
przypisane matym klasterom PdO dla ukladu Pd(acac),/AL,O, **. W przypadku
Pd(acac),/SiO,, utlenianie palladu rozpoczynalo si¢ wczesniej, tj. w temperaturze ok.
250°C (p. 6.4). Jednoczesnie, badania TPD(O)-MS (rys. 24) dowiodly, ze prébka
poddana prekalcynacji w atmosferze tlenowej do temperatury 250°C nie powinna
zawiera¢ depozytow weglowych. W przypadku uktadu Pd(acac),/Al,O, sprawa wyglada
inaczej, tutaj nosnik (y-Al,O,) oddzialywuje z Pd(acac), zdecydowanie silniej. Nie
obserwuje si¢ ewolucji takich mas jak 85 i 100 podczas TPD(O)-MS (rys. 35), mas
charakterystycznych dla acetyloacetonu, co obserwowano dla uktadu Pd(acac),/SiO,
(rys. 24). Zamiast tego, podczas rozkladu w atmosferze tlenowej daje si¢ zauwazy¢
ewolucj¢ mniejszych mas, tj. 15 i 43, do temperatury 350°C, sugerujac silniejsze, od
Si0,, oddzialywanie y-Al,O; z prekursorem. W tym przypadku prekursor
acetyloacetonianowy latwiej ulega rozkladowi niz desorpcji. ROwniez w trakcie
TPD(He)-MS, ukiad Pd(acac),/Al,O, nie uwalnia acetyloacetonu (rys. 36) a ewolucja
mas 15 (CH,"), 28 (CO) i 44 (CO,), nie konczy si¢ nawet w temperaturze 500°C.
Mozna wigc przypuszczaé, ze po pretraktowaniu w helu do 500°C pozostatosci
weglowe nadal znajduja si¢ na powierzchni katalizatora.

Wyniki pomiaréw TPR (rys. 38) prébek prekursora Pd(acac),/Al,O, sa zgodne z
badaniami TPD(O)-MS i UV-VIS-NIR dowodzac, ze po prekalcynacji w O,/He do 500
°C mamy do czynienia z PdO, gdyz obserwuje si¢ wyrazny pik redukcyjny w
temperaturze ok. S0°C. Widmo proébki prekalcynowanej do 350°C posiada réwniez piki
w wyzszych temperaturach, sugerujac obecnosé trudno redukowalnych czastek (rys. 38,
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widmo a). W tych warunkach réwniez obecno$¢ pozostalosci weglowych nie jest
wykluczona. Po prekalcynacji do 400°C najbardziej wysokotemperaturowe piki
zanikaja, przypominajac widmo po prekalcynacji do 500°C. Powtarzajace si¢ na
rozpatrywanych widmach, ujemne piki w temp. ~90°C $wiadcza o rozkladzie B-PdH
72,73

W widmie TPR probki pretraktowanej w helu do 500°C (rys. 38, widmo d),
obserwujemy jedynie rozkiad B-PdH, objawiajacy si¢ ujemnym pikiem w temperaturze
ok. 90°C. Znaczne podniesienie si¢ sygnatu na koficu widma wynika z rozpoczynajace;j
si¢ redukcji depozytu weglowego.

Dyspersje palladu, okreslone za pomoca chemisorpcji wodoru, prébek
katalizatora pretraktowanych w helu sg zdecydowanie nizsze od tych po prekalcynacji
w tlenie (tabela 29). Pomiar wielkosci czastek metalu za pomoca transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, w probce poddanej prekalcynacji w helu do 500°C i redukc;ji
do 500°C, dowiddl, ze przygotowany katalizator posiada bardzo mate czastki palladu,
rzedu 1.5 nm (H/Pd = 0.75) (rys. 41). Wynika z tego, ze wielko$¢ czastek palladu jest
zdecydowanie nizsza od uzyskanej za pomoca chemisorpcji wodoru (tabela 29). Na tej
podstawie mozna przypuszczaé, ze w przypadku probki prekalcynowanej w helu do 500
°C i redukowanej do 500°C, czgs¢ atoméw powierzchniowych palladu jest przystonigta
przez depozyt wgglowy pochodzacy z rozktadu acetyloacetonu.

Z poréwnania tabel 23 i 29 wynika, ze uklady 0.39% Pd/Al,O, i 1.45% Pd/Al,O,
prekalcynowane w O,/He do 500°C i redukowane do 500°C, cechuja si¢ podobna
dyspersja palladu. To podobienstwo bylo zachgta do przebadania tych probek w
konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem. Posiadajac prébki o réznej zawartosci

palladu, podobnej dyspersji, mozna bylo okresli¢ wptyw y-Al,O, na reakcj¢ konwersji
alkanow.

6.7. Badania katalityczne katalizatoréw 0.39% Pd/AL,O, i 1.45% Pd/Al,O,

Jeszcze do niedawana sadzono, ze nosnik zasadniczo peini rol¢ materiatu
dyspergujacego aktywny metal. Jednak coraz czgsciej mozna spotkaé si¢ z jego
wplywem na ostateczng aktywnos¢ ukladu katalitycznego. Dysponujac katalizatorami
palladowymi o réznej zawartosci metalu i podobnej dyspersji postanowiono zbadaé
wplyw nosnika na wilasnosci katalityczne katalizatoréw palladowych. Nalezy rowniez
doda¢, ze przeprowadzono réwniez eksperyment wykazujacy nieaktywno$¢ czystego y-
Al,O, w reakcji konwersji n-heksanu.

W celu okredlenia aktywnosci katalitycznej y-Al,O, przeprowadzono badania
reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu, 2,2-dimetylobutanu i metylocyklopentanu z
wodorem.
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Z poréwnania tabel 24 i 30 wynika, ze po niskotemperaturowej redukeji (do 300°C),
katalizatory 0.39% Pd/Al,O; i 1.45% Pd/Al,0; wykazuja duze podobienstwo (podobne
wartoéci TOF i selektywnosci), co sugeruje, ze y-Al,O; nie bierze udzialu w reakeji
konwersji 2,2-dimetylopropanu. Dodatkowo, aktywnos¢ i selektywno$¢ sa podobne do
tych, ktére uzyskano dla uktadu Pd/SiO, z PdCl,. Wynik ten jest przeciwny do tego jaki
uzyskano dla uktadu Pd/Al,0; z PdCl, * ktéry cechowat si¢ wyzsza aktywnoscia niz
uktad Pd/SiO,. Stad wniosek, ze obecno$¢ chloru w takim ukladzie jak Pd/Al,O,
drastycznie zmienia jego wiasnosci katalityczne. Potwierdzaja to réwniez wyniki badan
Bernarda i Primeta, ktorzy stwierdzili bardzo silny wzrost selektywnosci do
izomeryzacji n-butanu pod wptywem dodania HCI do uktadu Pt/Al,O; s

Po wysokotemperaturowej redukcji, tzn. w temp. 600°C przez 17 h, zachowanie
badanych katalizatoréw znacznie si¢ zmienilo. Katalizator o wigkszej zawartosci
palladu wykazal wyzsza selektywno$¢ w kierunku izomeryzacji (S, =~ 70%) od
katalizatora o mniejszej zawartoéci palladu (Si, ~ 30%), co mozna obserwowaé w
tabelach 24 i 3@. Obliczajac TOF dla izomeryzacji w okreslonej temperaturze, np. 225°
C i poréwnujac jego warto$¢ dla rozpatrywanych katalizatorow, wida¢ niewielkie
réznice. Mozna zatem stwierdzi¢, ze izomeryzacja 2,2-dimetylopropanu w
przewazajacym stopniu przebiega na czastkach palladu i by¢ moze na sasiadujacych z
nimi powierzchniach nosnika. Z kolei czastki y-Al,O; znajdujace si¢ dalej od
krystalitéw palladu biorg udzial w reakcji hydrokrakingu. Stad tez wniosek, ze
selektywnos¢ do izomeryzacji uktadu Pd/Al,O; jest uzalezniona od obecnosci centréw
bogatych w pallad. Biorac te obserwacje pod uwagg postanowiono okresli¢ naturg
centrow aktywnych w reakcji konwersji alkanow.

Pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji nastgpuje intensywniejsze
oddzialywanie palladu z nosnikiem, prowadzace do wzrostu selektywnosci do
izomeryzacji. Tworzenie si¢ stopu Pd-Al stwierdzono wczeséniej dla katalizatora 1.45%
Pd/Al,0; poddanego redukcji w 600°C. Dlatego proponuje sig, ze centra Pd-Al
ulokowane na granicy faz Pd-Al,0; moga by¢ miejscami aktywnymi w reakcji
izomeryzacji. Z kolei hydrokraking powinien przebiegaé¢ na y-Al,O;, ktory pod
wplywem wysokotemperaturowego traktowania uzyskuje wiasnosci kwasowe !
Kwasowe wiasnoéci Al,0; nie moga powodowaé izomeryzacji 2,2-dimetylopropanu.
Skadinagd wiadomo, ze izomeryzacja 2,2-dimetylopropanu do izopentanu moze
zachodzié jedynie w obecnosci bardzo silnych superkwaséw (SbFs/HSO;F/SO,CIF) *.
Na stabszych superkwasach (SbFs/HSO;F) reakcja nie przebiega albo prowadzi do
powstania metanu i jondw tert-butylowych, a zatem do krakingu. ROwniez zmiany
pozornej energii aktywacji z ok. 55 (po redukcji w 300°C) do ok. 22 kcal/mol (po
redukcji w 600°C), sugerujag zmiang mechanizmu z metalicznego na kwasowy. W
interpretacji aktywnosci katalitycznej y-Al,0; réwniez nalezy bra¢ pod uwage migracje
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wodoru na powierzchni¢ nosnika. W bezposrednim sasiedztwie palladu mamy do
czynienia z wyzsza koncentracja aktywnego wodoru niz w miejscach bardziej
oddalonych. Taki gradient stgzenia aktywnego wodoru moze byé istotny dla reakcji
izomeryzacji (przebiegajacej poprzez przeniesienie wigzania), ktéra wymaga wyzszego
ciénienia wodoru niz reakcja krakingu '**'. Tam, gdzie jest nizsze st¢zenie aktywnego
wodoru i istnieja centra kwasowe, zachodzi reakcja krakingu.

W tabelach 24 i 30 widaé, ze wraz z podniesieniem temperatury reakcji nastgpuje
réwniez niewielki wzrost selektywnosci do izomeryzacji. Z drugiej strony, dla punktow
eksperymentalnych podczas obnizania temperatury reakcji selektywnosé¢ do
izomeryzacji jest wyzsza niz w trakcie podnoszenia temperatury, jednoczesnie malejaca
w czasie. Taka ,histereza” sklania do stwierdzenia, ze nastgpuja zmiany stezenia
aktywnych zwiazkow przejsciowych. Te zmiany moga dotyczy¢ aktywnego wodoru
migrujacego z palladu na y-Al,O,. Nalezy réwniez doda¢, ze rola migrujacego wodoru
w katalizie jest znana. Lin i Vannice, badajac uwodornienie benzenu *® i toluenu *° na
katalizatorze Pd/Al,O, spostrzegli, ze migracja wodoru na bardziej kwasowych
nosnikach jak SiO,-Al,0, jest odpowiedzialna za wyzsze wartosci TOF w reakcji
wodoru z benzenem. Biorac pod uwagg powyzsze obserwacje mozna stwierdzié, ze
czgs¢ reakcji moze przebiegac na nosniku, a nie wylacznie na metalu.

Udzial aktywowanego Yy-Al,O, testowano w reakcji konwersji 2,2-
dimetylopropanu z wodorem na mechanicznej mieszaninie katalizatora 1.45% Pd/AlO,
z y-Al,0,. Ilosci skladnikéw mieszaniny dobrano tak, aby uzyskaé zawartos¢ palladu
réwng 0.39% (tj. zawartos¢ palladu taka sama jak w przypadku katalizatora Pd/Al,O,
preparowanego z [Pd(NH,),J(NO,),. To pozwolilo na poréwnanie aktywnosci
katalitycznej ukladéw zawierajacych taka sama ilo$é palladu, lecz inaczej ulokowanego
w stosunku do nosnika. Wyniki reakcji konwersji przedstawiono w tabeli 34. Widaé ze,
po niskotemperaturowej redukcji wartosci TOF i selektywnosci sa podobne do tych dla
konwersji na katalizatorze 0.39% Pd/Al,O, (tabela 24) i 1.45% Pd/Al,O, (tabela 30).
Zatem, rezultat ten wyklucza katalityczng aktywnos¢ y-Al,O, poddanego uprzednio
niskotemperaturowej redukcji. Z drugiej strony, wysokotemperaturowa redukcja (H,,
temp. 600°C przez 17 h) powoduje jedynie niewielki wzrost wartosci TOF i
selektywnosci do hydrokrakingu. W przypadku konwersji na katalizatorze 0.39%
Pd/AL,0, obserwuje si¢ wzrost selektywnosci do izomeryzacji z kilku do ok. trzydziestu
procent. Mozna wigc przypuszczaé, ze w przypadku mechanicznej mieszaniny (1.45%
Pd/y-Al,O, + y-Al,0,) ruchliwo$¢ wodoru jest ograniczona wzgledami przestrzennymi.
Dlatego nie obserwuje si¢ wzrostu selektywnosci do izomeryzacji - wymagajacej
stosunkowo wysokiego cisnienia wodoru.

Reakcje konwersji weglowodorow o bardziej zlozonej strukturze niz 2,2-
dimetylopropan, z powodu istnienia wielu mozliwych kierunkéw reakcji, wydaja sig
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byé bardziej czule na zmiany strukturalne katalizatoréw palladowych. Z tego tez
powodu przeprowadzono badania konwersji 2,2-dimetylobutanu, n-heksanu i
metylocyklopentanu z wodorem. Ponizej zostana rozpatrzone poszczegélne reakcje
konwersji.

W czasie reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu nie obserwowano, podobnie jak
dla 2,2-dimetylopropanu, dezaktywacji katalizatora, co przemawia za stusznoscia
uzycia tego weglowodoru do badan zwiazanych ze zmiang wielkosci czastek metalu,
oddziatywan metalu z nosnikiem, czy tez udziatu samego nosnika w reakcji.

Po niskotemperaturowej redukcji oba katalizatory, tzn. 0.39% Pd/ALO, i 1.45%
Pd/Al,0,, wykazaly podobne wiasnosci katalityczne (tabela 25 i 31). Wida¢ zblizone
wartosci TOF i selektywnosci do hydogenolizy oraz izomeryzacji. W wyzszych
temperaturach reakcji przewaza hydrogenoliza. Poniewaz aktywno$¢ katalityczng
wyrazono za pomoca TOF (liczba czasteczek 2,2-dimetylobutanu przereagowanych na
atom powierzchniowy palladu na sekundg) jest oczywiste, ze y-Al,O, obecny w réznych
ilosciach w obu katalizatorach w przeliczeniu na gram palladu, po niskotemperaturowej
redukcji nie bierze udziatu w reakcji konwersji. Sytuacja drastycznie ulega zmianie po
wysokotemperaturowej redukcji (w temp. 600°C przez 17 h). Tabele 25 i 31 pokazuja,
ze wysokotemperaturowa redukcja powoduje bardzo duzy wzrost selektywnosci do
izomeryzacji dla obu katalizatoréw (S,,, > 90%), ktérej gléwnym produktem jest 2,3-
dimetylobutan. Nalezy w tym miejscu przypomnieé, ze redukcja w wysokiej
temperaturze wywolata podobny wzrost selektywnosci do izomeryzacji S, do ok. 70%
w przypadku konwersji 2,2-dimetylopropanu na katalizatorze 1.45% Pd/AlLO, i tylko
przecigtny wzrost (do ok. 30%) dla katalizatora 0.39% Pd/Al,O,. Jak wspomniano
wczesniej, pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji nastgpuje aktywacja y-Al,O,
w kierunku krakingu 2,2-dimetylopropanu. W przypadku 2,2-dimetylobutanu, wraz z
podniesieniem temperatury redukcji obserwuje si¢ wzrost wlasnosci izomeryzacyjnych
ukladu Pd/Al,O,. Aktywno$¢ izomeryzacyjna katalizatora 0.39% Pd/Al,O, przewyzsza
aktywno$¢ katalizatora 1.45% Pd/Al,0, (rys. 43). To znaczy, ze aktywowany y-Al,O,,
nieaktywny w izomeryzacji 2,2-dimetylopropanu, posiada wiasnosci izomeryzacyjne w
konwersji 2,2-dimetylobutanu. Te réznice mozna tlumaczyé mozliwoscia tworzenia
kompleksu przejsciowego typu ay' (rys. 45) '%'! dla czasteczki 2,2-dimetylobutanu. W
przypadku czasteczki 2,2-dimetylopropanu istnieje jedynie mozliwo$é tworzenia
kompleksu przejSciowego typu ay.
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H,C CH, H,C CH, H,C CH,
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C (o] CH, C CH,
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H,C CH, H,C CH, H,C CH
Pd Pd Pd Pd Pd Pd
ay-diadsorbowany ay-diadsorbowany ay-diadsorbowany
2 2-dimetylopropan 2,2-dimetylobutan 2 2-dimetylobutan

Rys. 45. Kompleksy przejsciowe dla 2,2-dimetylopropanu i 2,2-dimetylobutanu

Brak drugorzedowego weggla w czasteczce 2,2-dimetylopropanu uniemozliwia jej
izomeryzacj¢ na powierzchni nosnika. Zamiast tego mozliwy jest kraking,
prawdopodobnie dzigki insercji centréow kwasowych Lewisa migdzy fragmenty
metylowe i tert-butylowe w 2,2-dimetylopropanie '®. Centra kwasowe Lewisa z
trygonalnie koordynowanymi atomami glinu, sa miejscami na ktérych zachodzi¢ moze:
uwodornienie, odwodornienie i izomeryzacja (w pewnych warunkach réwniez
hydrogenoliza) alkanéw '*.

W zaleznosci od rodzaju oddziatywan 2,2-dimetylobutanu z palladem, moga
tworzy¢ si¢ rézne produkty reakcji konwersji.

Hydrogenoliza Izomeryzacja

HC_~ CH,

b : s

c ————> :22<imetylopropan :
CH—CH CH, :

| ]
/" P4 Pd
//
af i
HC CH 2-metylopropan 2-metylopentan
3 H H
B c ./ / ] ;
N/ ™ ay g CH,
N/ He  CH
HC  CH | :
Pd Pd ¢ 2-metylobutan 1 23-dimetylobutan :
a
4 CH,
HC /CHJ . :
c i 2-metylobutan i 3-metylopentan
7\ : ; =
HC CH, :
Pd Pd

Rys. 46. Produkty konwersji 2,2-dimetylobutanu w zaleznosci od rodzaju komplekséw
przejsciowych



134

Na podstawie ktérych mozna wnioskowaé o kompleksach przejéciowych, a te z
kolei pozwalajg okresla¢ centra aktywne katalizatora.

Z tabel 25 i 31 wynika, ze selektywno$¢ do izomeryzacji w kierunku 2,3-
dimetylobutanu przestania selektywnosci do innych produktéw izomeryzacji. Mozna to
przypisa¢ aktywnoéci metalu i no$nika, podobnie jak w przypadku Pt na zeolicie '™
Tworzenie si¢ 2,3-dimetylobutanu jest faworyzowane, gdyz przebiega przez
trzeciorzgdowy jon karbeniowy (trwalszy od nizej rzgdowych karbokationow), tworzac
uprzednio kompleks powierzchniowy ay’. Reakcj¢ przeniesienia grupy metylowej w
przypadku izomeryzacji 2,2-dimetylobutanu mozna przedstawié nastepujaco:

CH, CH
3
Y o |
CH,— C—CHCH, —> CH;— T— CHCH,
CH, . CH,
drugorzedowy karbokation trzeciorzedowy karbokation

Poniewaz uklad przejsciowy zawiera karbokation, musial on by¢ wytworzony w
wyniku dzialania centrum kwasowego. Centrum takie moze znajdowaé si¢ na
powierzchni y-Al,O;. Moze ono zostaé wytworzone w wyniku dehydroksylacji '*,
prowadzacej do niewysycenia koordynacyjnego jonéw glinowych (kwasowe centrum

Lewisa). Dehydroksylacje¢ y-Al,O, przedstawiono schematycznie na ponizszym
rysunku.
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Duzy spadek pozornej energii aktywacji z ok. 50 kcal/mol (po
niskotemperaturowej redukcji) do 20 kcal/mol (po wysokotemperaturowej redukcji)
sugeruje zmiang mechanizmu reakcji na kwasowy.

Wzrost TOF po wysokotemperaturowej redukeji jest z grubsza proporcjonalny do
stosunku y-Al,0,/Pd, sugerujac tym samym uczestniczenie nosnika w reakcji.
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Przyjecie mozliwosci przebiegu izomeryzacji zaréwno na centrach Lewisa y-
ALO, i mieszanych zespolach atoméw Pd-Al, zasugerowalo podjgcie staran, aby
okresli¢ udziaty obu tych centréw aktywnych.

Udzialy tych centréw mozna, przynajmniej szacunkowo, okresli¢ poréwnujac
aktywno$é do izomeryzacji dwodch katalizatorow o réznej zawartosci palladu i podobnej
dyspersji, poddanych redukcji w 600°C i nastgpnie ,regeneracji” czyli utlenieniu i
niskotemperaturowej redukcji (rys. 43).

Aktywno$¢ katalityczna okreslono za pomoca TOF, ktéry liczono na atom
powierzchniowy metalu. Dlatego, jesli dyspersje palladu sa podobne dla dwoch
katalizatoréw, zmiany wartoSci TOF bgda zwiazane z modyfikacja zwiazana z
dodatkowym dzialaniem innych centréw, tu aktywowanego y-Al,O,. Zgrubna korelacja
TOF, ,/TOF, ,s ~ 1.45/0.39 ~ 4, $wiadczy o tym, ze w przypadku katalizatora o nizszej
zawartosci metalu, udzial nosnika jest wigkszy w przeliczeniu na jeden atom
powierzchniowy palladu. W ten sposéb réznica w aktywnosci do izomeryzacji obu
katalizatorow powinna odzwierciedla¢ udzial aktywowanego y-Al,0,. Zjawisko to
obserwowano i przedstawiono na rys. 43. Po wysokotemperaturowej redukcji,
katalizator 0.39% Pd/AlL, O, cechuje si¢ dwukrotnie wyzsza aktywnoscia
izomeryzacyjng niz katalizator 1.45% Pd/Al,O,. Poniewaz wiasnosci izomeryzacyjne
uktadu Pd/Al,0, moga wynikaé z obecnosci stopu Pd-Al, poddawano go ,regeneracji”’
(utlenianie w temp. 500°C i niskotemperaturowa redukcja), odtwarzajac ukiad
Pd/Al,O,. Tym sposobem, stosujac utlenianie pozbywano si¢ konkurencyjnych centrow
aktywnych katalizatora (Pd-Al), pozostawiajac kwasne centra, ktérych stgzenie pod
wplywem utleniania w powyzszych warunkach moze nie ulega¢ znacznemu
zmniejszeniu. Z doniesien literaturowych wynika, ze kalcynacja y-Al,O0, w powietrzu,
w temp. powyzej 500°C powoduje wzrost jego kwasowosci *°. Na rys. 43 widaé, ze w
wyniku ,regeneracji” aktywno$¢ do izomeryzacji katalizatora 0.39% Pd/AlLO, nie
spadla tak bardzo jak w przypadku ukladu 1.45% Pd/AL,0,. Z tego wniosek, ze
wregeneracja” katalizatora powoduje znaczng dezaktywacje ukladu zawierajacego
wigcej metalu (wigkszy udzial Pd-Al). W przypadku uktadu 0.39% Pd/Al,O, obserwuje
stosunkowo nieznaczny spadek aktywnos$ci. Prawdopodobnie, spadek ten jest zwiazany
z dezaktywacja czgsci aktywnego y-Al,O,, znajdujacej si¢ w najblizszym sasiedztwie
czastek palladu. W tabeli 25 widaé, ze po ,regeneracji” moc centréw kwasowych
nosnika w ukladzie 0.39% Pd/Al,O; jest nawet podwyzszona. Podwyzszona kwasowo$é
objawia si¢ tym, ze zasadniczym produktem izomeryzacji jest 2,3-dimetylobutan, ktéry
tworzy si¢ poprzez karbokation trzeciorzgdowy. W przypadku katalizatora 1.45%
Pd/ALO, nie obserwuje si¢ takiej zmiany, co sugeruje w tym przypadku mniejszy
udziat centréw kwasowych.
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Do badania zjawisk strukturalnych katalizatoréw Pd/Al,O, zastosowano réwniez
reakcj¢ konwersji n-heksanu. Podobnie jak poprzednia, posiada ona cechy pozwalajace
na zastosowanie jej do $ledzenia zmian strukturalnych katalizatoréw palladowych.

W trakcie reakcji, po niskotemperaturowej redukcji, obserwowano umiarkowang
dezaktywacjg katalizatora. Natomiast po wysokotemperaturowej redukcji dezaktywacja
byta do pominigcia (rys. 42b).

Po niskotemperaturowej redukcji, w przypadku obu katalizatréow obserwuje sig
przewage hydrogenolizy (tabele 26 i 32). W wyniku wysokotemperaturowej redukcji
obserwuje si¢ duzy wzrost wartosci TOF i bardzo duzy wzrost selektywnosci do
izomeryzacji, z 10+15% do > 90% (tabele 26 i 32). Po takiej obrobce znacznie spada
warto$¢ pozornej energii aktywacji, co Swiadczy o zmianie mechanizmu reakcji.
Wielko$é ta czesciowo powraca do wartosci wyjéciowej po ,regeneracji” (utlenianie +
niskotemperaturowa redukcja). Podobnie jak w przypadku poprzedniej reakcji, po
wysokotemperaturowej redukcji, uktad Pd/AlL,O, uzyskuje wysoka aktywnos¢ do
izomeryzacji. Te¢ aktywno$¢ katalizator traci w wyniku utleniania i
niskotemperaturowej redukcji, a to mozna ttumaczy¢ rozbiciem uktadu Pd-Al w wyniku
,regeneracji . Efekt ten jest szczegdlnie widoczny na rys. 44, na ktérym przedstawiono
aktywno$¢ do izomeryzacji w funkcji pretraktowania katalizatora. Po ,regeneracji’
wlasnosci izomeryzacyjne obu katalizatorow ulegaja zdecydowanemu ostabieniu,
szczegoblnie katalizatora 1.45% Pd/Al,O,. Na podstawie powyzszych obserwacji mozna
zatem twierdzié, ze reakcja izomeryzacji n-heksanu biegnie gléwnie na centrach
mieszanych Pd-Al. Wniosek taki jest zgodny z wynikami den Ottera i Dautzenberga ®,
ktérzy tlumaczyli wzrost selektywnosci izomeryzacji n-heksanu tworzeniem si¢ stopu
Pt-Al w wyniku wysokotemperaturowe) redukcji (w temp. 500°C) ukiadu Pt/ALO,.
Poréwnujac tabele 26 i 32 wida¢, ze w przypadku katalizatora 0.39% Pd/Al,O,
selektywnos¢ do izomeryzacji nie powraca do stanu wyjsciowego, sugerujac silniejszy
wplyw aktywowanego y-Al,O,.

Stosunek 2-metylopentan/3-metylopentan (2MP/3MP) w produktach reakcji,
ktéry odzwierciedla zalezno$¢ udzialtéw mechanizmu typu przeniesienia wiazania (ang.
bond-shiff) i mechanizmu cyklicznego C; (p. 6.4.2), ulega duzemu obnizeniu po
wysokotemperaturowej  redukcji.  Stosunkowo wysoka jego  warto§¢ po
niskotemperaturowej redukcji (ok. 4, w tabelach 26 i 32) oznacza przewage
mechanizmu typu bond-shifi. Takiego wniosku nie potwierdzaja wyniki uzyskane przez
innych autoréw ****% sugerujacych dziatanie mechanizmu cyklicznego w przypadku
ukladu Pd/ALO,. Jednoczesnie nalezy zaznaczyé, ze w niniejszej pracy reakcje
prowadzono w stosunkowo niskiej temperaturze (280°C i nizej), gdzie mechanizm
cykliczny jeszcze nie moégt przewazaé. W przypadku mechanizmu cyklicznego
wymagana jest bowiem wyzsza energia aktywacji %', W  wyniku
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wysokotemperaturowej redukcji stosunek 2MP/3MP spada do wartosci ok. 1.4 (tabele
26 i 32). Interesujacym jest fakt, ze po utlenianiu w temp. 500°C i niskotemperaturowe;j
redukcji, stosunek 2MP/3MP ulega jeszcze obnizeniu ponizej 1 (tabela 26). Ta
nadzwyczaj niska wartos¢ oznacza, ze po utlenianiu centra kwasowe y-Al,O,
przestaniajg udzial centrow metalu prowadzac do wzrostu ilosci tworzonego 3-
metylopentanu poprzez bardziej wewngtrzne atakowanie lancucha n-heksanu. W
przypadku katalizatora 1.45% Pd/Al,0,, gdzie wilasnosci katalityczne, takie jak
aktywnos¢, selektywno$¢ do izomeryzacji i hydrogenolizy, sa odtwarzane po utlenianiu
i redukecji niskotemperaturowej, interpretacja stosunku 2MP/3MP (1.37 w temp. reakcji
280°C) jest utrudniona. Dla tej prébki stosunek 2MP/3MP zmniejsza si¢ w czasie
prowadzenia reakcji, od wartosci 2 do wspomnianej wartosci 1.37 po 150 minutach. To
moze oznaczaé, ze centra aktywne palladu s3 dezaktywowane w czasie, powodujac
przewagg udzialu centrow pochodzacych od aktywnego y-Al,O,.

Kolejng reakcje testujaca, jaka zastosowano do badania centréw aktywnych
katalizatoré6w palladowych na y-Al,O, byla reakcja konwersji nietylocyklopentanu z
wodorem. Pomimo tego, ze reakcj¢ konwersji metylocyklopentanu prowadzono w
nizszej temperaturze niz reakcj¢ 2,2-dimetylobutanu i n-heksanu, zanotowano
zdecydowana dezaktywacjg¢ w czasie (rys. 42c). Ta obserwacja, wraz z tym, ze
aktywnos¢ po wysokotemperaturowej redukcji spada, sugeruje mniejsze korzysci z
zastosowania tej reakcji do badania uktadu Pd/Al,O, (tabele 27 i 33).

Spadek aktywnosci po wysokotemperaturowej redukcji i powrét do wartosci
wyj$ciowej po utlenianiu, dla obu tych katalizatoréw, oznacza, ze aktywowany y-Al,O,
petni zdecydowanie mniejsza rolg niz w przypadku dwoch poprzednich reakcji.

Podobne aktywnosci i wysokie selektywnosci do produktéw otwarcia pierscienia
(Sror = 90%) po niskotemperaturowej redukcji, dla obu katalizatorow, zgadzaja sie z
wynikami publikowanymi przez grupg ze Strasbourga ***** $wiadczacymi o
katalitycznej aktywnosci palladu w tej reakc;ji.

Po réznych traktowaniach, selektywnos¢ do produktéw otwarcia pierScienia w
najwyzszej temperaturze reakcji (260°C) ulega znacznym zmianom, co
prawdopodobnie jest zwiazane ze zmianami strukturalnymi Pd/Al,0,. Poréwnujac
warto$ci stosunku 2MP/3MP/nH (2-metylopentan/3-metylopentan/n-heksan) z tabel 27
i 33, wida¢ ze odtwarzalnos¢ tego stosunku po ,,regeneracji” jest wyzsza w przypadku
katalizatora  1.45%  Pd/AL,0,. Relatywnie duze ilosci n-heksanu po
wysokotemperaturowej redukcji dla obu katalizatoréw i po ,regeneracji” dla 0.39%
Pd/AlL,0,, pelnia rolg wskaznika kwasowosci tych katalizatoréw '*®. Przypuszczalnie,
rowniez uklad Pd-Al bierze udzial w reakcji konwersji, powodujac otwieranie

pierScienia metylocyklopentanu do n-heksanu. Po utlenianiu i niskotemperaturowe;j
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redukcji wpltyw ten maleje, objawiajac sig¢ prawie catkowitym (dla 1.45%) lub tylko
czgsciowym (0.39%) przywréceniem wyjsciowych wlasnosci. Stad wniosek, ze po
rozbiciu uktadu Pd-Al (w wyniku utlenienia) istnieje dodatkowy czynnik powodujacy
otwieranie pier§ciena metylocyklopentanu. Czynnikiem tym moga by¢ centra kwasowe
v-Al,0;.

W przypadku obu katalizatoréw, selektywno$¢ w kierunku produktéw krakingu
jest niska, a jej zmiany raczej trudno interpretowalne. Lepsze podstawy dla poréwnania
daje selektywnos¢ do produktow zwigkszenia pierscienia (benzen i cykloheksan).
Selektywnosci do aromatyzacji rozpatrywano za pomocg ich stosunku po
niskotemperaturowej redukcji, wysokotemperaturowej redukcji i ,regeneracji. W
przypadku katalizatora 1.45 % Pd/Al,O, stosunek ten wyglada nastgpujaco: 0.7/25.3/3.0
(niskotemp. red./wysokotemp. red./, regeneracja”). Zatem, w przypadku tego
katalizatora wyjsciowe wlasnosci ulegaja prawie catkowitemu przywrdceniu. Inaczej si¢
dzieje w przypadku katalizatora 0.39% Pd/Al,0,, stosunek ten (0.7/32.5/14.3) swiadczy
o bardzo niepelnym odtworzeniu wlasnosci wyjsciowych (tzn. po niskotemperaturowe;j
redukcji). Stad kolejny wniosek, ze kwasowo$¢ y-Al,O; poddanego
wysokotemperaturowej redukcji prowadzi do wzrostu selektywnosci do produktow
zwigkszenia pierscienia. Powyzsza obserwacja znalazla potwierdzenie w materiale
opublikowanym przez Dossiego i wspélprac. '®, ktérzy pokazali, ze w reakcji
konwersji metylocyklopentanu, w temperaturze 300°C, zeolit Pd/NaY (o niskiej
kwasowosci) powodowat gléwnie otwieranie pierscienia, podczas gdy dwufunkcyjny
Pd/NaHY (o zwigkszonej kwasowosci) powodowal tworzenie produktéw zwiekszenia
fancucha.

Pozorna energia aktywacji reakcji konwersji metylocyklopentanu zmienia si¢ w
sposob podobny jak dla dwoch poprzednich reakcji. Z wartosci ok. 40 kcal/mol,
typowej dla reakcji katalizowanej przez pallad, po wysokotemperaturowej redukcji
nastgpuje obnizenie do ok. 20 kcal/mol. Regeneracja, z kolei, powoduje przywrocenie
jej wyjsciowej wartosci. Podobnie jak w przypadku poprzednich reakcji, zmiany te
sugeruja zmiang mechanizmu reakcji na kwasowy.

Obserwacje opisane powyzej $wiadcza o wystgpowaniu dwufunkcyjnego
mechanizmu, mimo prowadzenia reakcji w stosunkowo niskich temperaturach. Uzycie
dwoch katalizatoréw o réznej zawartosci palladu pozwolito okreslié udziat y-AL,O, w
reakcji konwersji.

Mozna przypuszczaé, ze centra kwasowe 7Y-Al,0;, poddanego uprzednio
wysokotemperaturowej redukcji s3 zdolne do aktywacji czasteczek alkanéw, a wodor
ktéry ,,sptynal” z palladu jest konieczny do hydrogenacyjnej desorpcji. Podobny

mechanizm zasugerowali Lin i Vannice dla uwodornienia zwiagzkéw aromatycznych na
PY/AL,O, %,
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Badania reakcji konwersji alkanéw z wodorem $wiadczag o bardzo duzym
wplywie rodzaju weglowodoru na informacje uzyskiwane ta metoda. Zastosowanie
reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu i metylocyklopentanu (mimo znacznego
zatruwania) pozwolilo na okreslenie aktywnosci stopu Pd-Al w izomeryzacji tego
weglowodoru. Wysokotemperaturowa redukcja powodowata tworzenie uktadu Pd-Al
odpowiedzialnego za wlasnosci izomeryzacyjne katalizatoréw Pd/AL,O;. Z kolei
konwersja 2,2-dimetylobutanu wykazata swoja przydatno$¢ w okreslaniu roli centrow
kwasowych y-AlL,O, w izomeryzacji tego alkanu. Wysokotemperaturowa redukcja
powodowala wzrost selektywnosci do izomeryzacji wywolany tworzeniem si¢ centréw
kwasowych y-Al,O,.

Tak wigc, stosujac odpowiednio dobrane reakcje probkujace jesteSmy w stanie
badaé wiele zlozonych zjawisk zwiazanych ze struktura katalizatorow
heterogenicznych.

6.8. Poréwnanie wlasnosci katalitycznych katalizatoréw palladowych

Poréownujac aktywnos$¢ katalityczng katalizatorow Pd/SiO,, preparowanych z
réznych prekursoréw, w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu mozna zauwazy¢ duze
podobienstwo. W przypadku katalizatorow 1.1% Pd/SiO, i 1.6% Pd/SiO,,
wysokotemperaturowa redukcja powodowala wzrost selektywnosci do izomeryzacji i
spadek aktywnosci katalitycznej (TOF). Podobny efekt obserwowano w reakcji
konwersji 2,2-dimetylopropanu na katalizatorze preparowanym z chlorku palladawego.
Wzrost wlasnosci izomeryzacyjnych mozna tlumaczyé tworzeniem si¢ krzemku
palladu, ktérego aktywno$é w tego typu reakcji jest znana **’°. Po ,regeneracji’
wlasnosci izomeryzacyjne obu katalizatoréw ulegaja ostabieniu, co mozna thumaczy¢
rozkladem krzemku palladu. Wartosci, jak i zmiany pozornej energii aktywacji sa
bardzo zblizone dla obu katalizatoréw, co sugeruje podobienstwo centrow aktywnych.
W przypadku konwersji n-heksanu, katalizatory Pd/SiO, rowniez wykazuja duze
podobienstwo. Po niskotemperaturowej redukcji, przewazajacym produktem reakc;ji jest
metylocyklopentan $wiadczacy o mechanizmie poprzez pierscien pigcioczionowy. W
przypadku konwersji metylocyklopentanu z wodorem oba katalizatory zachowuja sig
bardzo podobnie. W wyniku wysokotemperaturowej redukcji tworzy si¢ krzemek
palladu, odpowiedzialny za wzrost selektywnosci do aromatyzacji z kilku do ok. 60%.
Po ,regeneracji” zostaja odtworzone wyjsciowe wiasnosci, prowadzace do produktéw
otwarcia pierscienia, a wywolane aktywnoscia palladu.

Katalizatory Pd/AlL,O; badano w reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu z
wodorem. Katalizator preparowany z chlorku palladawego wykazal zdecydowane

wiasnosci izomeryzacyjne juz po niskotemperaturowej redukcji. Takie zjawisko jest



zapewne zwiazane z tworzeniem ukladu AICl; (kwas Lewisa), znanego z bardzo
dobrych wlasnosci izomeryzacyjnych °7_ Katalizatory bezchlorkowe (preparowane z
[Pd(NH,),]J(NO;), i Pd(acac);) wiasnosci izomeryzacyjne uzyskiwaly dopiero po
wysokotemperaturowej redukcji, w wyniku wytworzenia centréw kwasowych y-Al,0;
(nie do pominigcia byt réwniez wplyw stopu Pd-Al). Regeneracja w przypadku
katalizatoréw chlorkowych jak i bezchlorkowych, nie prowadzila do zmniejszenia
wlasnosci izomeryzacyjnych. Zatem w przypadku katalizatorow bezchlorkowych
nalezy bra¢ pod uwagg aktywnosé centréw kwasowych y-Al,O;, ktére nie ulegaja
dezaktywacji pod wplywem utleniania *°. W przypadku katalizatora chlorkowego
aktywnos¢ izomeryzacyjna jest spowodowana obecnoscia AlCl;, powstatego podczas
preparatyki tego katalizatora » Kolejna reakcje jaka zastosowano do badania
aktywnosci katalitycznej katalizatorow Pd/Al,O; byla konwersja n-heksanu z wodorem.
Podobnie jak w przypadku poprzedniej reakcji, katalizator chlorkowy cechowal si¢
wlasno$ciami izomeryzacyjnymi juz po niskotemperaturowej redukcji. Katalizatory
bezchlorkowe takie wilasnosci uzyskuja dopiero po wysokotemperaturowym
traktowaniu. Za taki stan rzeczy 6dpowiedzialne sa centra kwasowe Lewisa i w
pewnym stopniu uktad Pd-Al (mogacy si¢ tworzy¢ w katalizatorach bezchlorkowych).
W przypadku katalizatora chlorkowego wytworzone podczas preparatyki, a w
przypadku katalizatora bezchlorkowego wytworzone w wyniku wysokotemperaturowe;j
redukcji. W wyniku ,regeneracji” nastgpuje rozbicie uktadéow AICl; i Pd-Al, co
obserwuje si¢ w postaci wzrostu aktywnosSci w kierunku hydrogenolizy kosztem
izomeryzacji. Jedynie w przypadku katalizatora 0.39% Pd/Al,Os, gdzie stwierdzono
aktywno$¢ centrow kwasowych y-Al,O;, wlasnosci izomeryzacyjne nie ulegaja tak
znacznemu obnizeniu.

Jeszcze ciekawsze zmiany obserwuje sig¢ w  przypadku konwers;ji
metylocyklopentanu z wodorem. W przypadku katalizatora chlorkowego, juz
niskotemperaturowa powoduje aktywno$¢ do aromatyzacji. Wysokotemperaturowa
redukcja nie zmienia tych wlasnosci. Po regeneracji ma miejsce jedynie niewielkie
obnizenie selektywnosci do aromatyzacji, na korzy$¢ produktow otwarcia piericienia.
Inaczej wyglada rozktad produktéw reakcji w przypadku katalizatoréw bezchlorkowych
(0.39% i1 1.45% Pd/Al;0;). Po niskotemperaturowej redukcji dominuja produkty
otwarcia pierScienia, podobnie jak w przypadku katalizatorow Pd/SiO,. Wzrost
selektywnosci do aromatyzacji ma miejsce dopiero po wysokotemperaturowej redukcji,
i jest wywolany obecnoscia centréw kwasowych Lewisa oraz obecnoscia stopu Pd-Al
(co stwierdzono podczas badan tych katalizator6w). Katalizator 0.39% Pd/Al,O;
poddany regeneracji, w mniejszym stopniu niz w przypadku pozostatych katalizatorow,
odtwarza swoje wyjSciowe wilasnosci (tzn. po niskotemperaturowej redukcji). Jest to

zapewne zwijzane z przewaga centrow kwasowych y-Al,O;, nie ulegajacych
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dezaktywacji w wyniku utleniania. Katalizatory 1.45% i 1.6% Pd/Al,O, odtwarzaja
swoje wlasnoéci wyjsciowe. Jest to spowodowane nietrwaloSciag ukladu Pd-Al w
warunkach ,regeneracji” (utlenianie i redukcja).

Powyzsze badania dowodza, ze wysokotemperaturowa redukcja katalizatorow
palladowych na krzemionce i y-Al,O; wywotuje w tych ukladach przemiany
prowadzace do drastycznych zmian wlasnosci katalitycznych. W przypadku
katalizatorow preparowanych z chlorku palladawego jest istotne, czy mamy do
czynienia z ukladem na krzemionce, czy tez z y-Al,0,. Bowiem w przypadku tego
ostatniego, podczas preparatyki wytwarza si¢ AlICl, (kwas Lewisa), ktérego wlasnosci
izomeryzacyjne sg znane. Utrzymuja si¢ one nawet po wysokotemperaturowej redukcji
i nastepujacej po niej ,,regeneracji’.

Z kolei katalizatory preparowane z  prekursorow  bezchlorkowych
([Pd(NH,),]J(NO,), i Pd(acac),) poddane wysokotemperaturowej redukcji wytwarzaja
uktady Pd-Si i Pd-Al, odpowiedzialne za ich wlasnosci izomeryzacyjne. W przypadku
katalizatoréw na y-Al,O, nalezy bra¢ réwniez pod uwagg mozliwosé generacji centrow
'kwasowych Lewisa, ktorych wlasnosci izomeryzacyjne sa znane.
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PODSUMOWANIE DYSKUSJI I KONCOWE WNIOSKI

Opis zaleznoéci migdzy struktura a reaktywnoscia uktadow zawierajacych pallad
na krzemionce i y-Al,O, zawarty w niniejszej rozprawie doprowadzit do wysunigcia

nastgpujacych wnioskow koncowych:

1.

Wybér metody preparatyki katalizatorow jest istotnym elementem projektowania

ukladéw zawierajacych wysokozdyspergowany pallad na nosniku. Jest to zwiazane z

rodzajem oddzialywan pallad-nosnik. W przypadku zastosowania pi
oddzialujacych chemicznie z nosnikiem nalezy spodziewaé si¢ wyzszych u,.,

palladu. Nie bez znaczenia sa réwniez warunki prekalcynacji i redukcji prekursora

palladowego. Sledzac przemiany chemiczne zachodzace w trakcie tych proceséw

mozna dobiera¢ optymalne ich warunki prowadzenia i $wiadomie konstruowac fazy

aktywne katalizatora.

W przypadku katalizatora 0.6% Pd/SiO, preparowanego z PdCl, stwierdzono
istotny wptyw atmosfery kalcynujacej na dyspersjg palladu. Prekursor pretraktowany
w tlenie do temperatury 400+500°C cechowal si¢ stosunkowo wysoka dyspersia.

Zjawisko to wyjasniono inkorporacjg tlenu do sfery koordynacyjnej pall
stwierdzong za pomoca dyfrakcji promieni X i spektroskopii UV-VIS z odbi:
rozproszonym. Badanie konwersji 2,2-dimetylopropanu z wodorem potwiert
aktywnos¢ charakterystyczna dla uktadu Pd/SiO,.

Wyniki badan katalizatora 1.1% Pd/SiO, preparowanego z kompl
amoniakalnego dowodza niezaleznosci dyspersji palladu od rodzaju produ
rozktadu prekursora. W przypadku tego katalizatora, stwierdzono obecnosé tles
azotu podczas kalcynacji w atmosferze utleniajacej. Ich obecno$¢ nie wptyv
wielko$¢ dyspersji palladu, poniewaz w trakcie procesu redukcji ulegaja
wyredukowaniu. Badania reakcji konwersji alkanéw na tym katalizatorze $wiac
tworzeniu sig krzemku palladu pakzas wysokotemperaturowej redukc;ji.

W przypadku katalizatora 1.6% Pd/SiO, preparowanego z Pd(acac), stwier
ze kalcynacja w atmosferze tlenowej w temperaturze do ok. 250°
przeciwienstwie do atmosfery helowej, powoduje pelne usunigcie organicznej
prekursora. Tym samym, eliminuje tworzenie si¢ pozostatosci weglowych ob
po kalcynacji w helu nawet do temp. 500°C (rys. 25).

1
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Stosujac dyfrakcjg promieni X stwierdzono tworzenie sig stopu Pd-Al podczas
wysokotemperaturowej redukcji  katalizatora 1.45% Pd/ALO,. Taki ukiad
katalityczny jest wysoko selektywny w kierunku izomeryzacji 2,2-dimetylopropanu.

W przypadku katalizatora 0.39% Pd/Al,O,, podobnie jak w przypadku katalizatora
1.1% Pd/SiO, stwierdzono obecnos¢ tlenkéw azotu po kalcynacji w atmosferze
tlenowej. Réwniez w tym przypadku nie zaobserwowano wplywu ich obecnosci na
wielkosé dyspersji metalu. Katalizator ten badano w reakcjach konwersji alkanéw, z
ktérych wynika, ze wysokotemperaturowa redukcja generuje centra kwasowe Lewisa
w 7-Al,O,. Miejsca te, podobnie jak mieszane centra Pd-Al wydajg sig byé
odpowiedzialne za wlasnosci izomeryzacyjne katalizatora 0.39% Pd/Al,0, w reakcji
konwersji 2,2-dimetylobutanu.

Badania katalizatora 1.45% Pd/Al,O, preparowanego z Pd(acac), dostarczyly
danych na temat warunkéw pretrakalcynacji tego typu prekursora. Zaréwno
prekalcynacja w mieszaninie OJHE, jak i samym helu prowadzita do rozrywania
wigzan weglowych w acetyloacetonianie palladu. Podczas prekalcynacji w
mieszaninie O,/He catkowite usunigcie czgSci weglowej prekursora nastgpowato w
temperaturze 370°C. Nalezy w tym miejscu przypomnieé, ze w przypadku
katalizatora na krzemionce, taki efekt uzyskiwano juz w temperaturze 240°C.
Swiadczy to o silnych oddzialywaniach tego prekursora z y-Al,O,. Pretraktowanie w
helu, podobnie jak w przypadku katalizatora na krzemionce prowadzilo do
odkiadania si¢ depozytu weglowego na powierzchni katalizatora.

Na podstawie badan poréwnawczych aktywnosci katalitycznej katalizatoréw
0.39% 1 1.45% Pd/Al1,O, stwierdzono aktywnos¢ w reakcjach konwersji alkanoéw z
wodorem. Pod wplywem wysokotemperaturowej redukcji w y-Al,O; nastgpuje
generacja centrow kwasowych Lewisa (nalezy réowniez braé pod uwage mozliwo$é
tworzenia ukladu Pd-Al). Centra te sa odpowiedzialne za aktywno$é
hydrogenolityczng w reakcji konwersji 2,2-dimetylopropanu, izomeryzacyjng w
reakcji konwersji 2,2-dimetylobutanu i aktywno$¢ w kierunku produktéw otwarcia
pierScienia w reakcji konwersji metylocyklopentanu. W przysztych badaniach
nalezaloby okresli¢ stezenie i moc rozwazanych centrdw kwasowych za pomoca
miareczkowania amoniakiem albo pirydyna.
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