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Szacowanie efektywnosci dziatania koloidalnych
katalizatorow utleniania sadzy

Wprowadzenie

Wedlug wspotczesnych pogladéw koloidy definiuje sig
jako uktady, w ktorych czastki fazy rozproszonej sa duze
— w poréwnaniu z czasteczkami fazy rozpraszajacej — ale
dostatecznie mate, aby sity powierzchniowe na granicy
faz przewazaly nad sitami bezwtadnosci czastek. Uktady
o rozdrobnieniu koloidalnym charakteryzuja si¢ rozmiarami
czastek fazy rozproszonej pomigdzy 1 a 200 nm.

Dla stanu koloidalnego charakterystyczna jest domi-
nacja sit powierzchniowych nad bezwtadno$ciowymi, co
powoduje pojawianie si¢ specyficznych wlasciwosci tych
uktadow (wielkos¢, ksztatt, powierzchnia wlasciwa czastek
fazy rozproszonej, gestos¢, tadunek powierzchniowy).
Intensywno$¢ zjawisk powierzchniowych jest tym wigk-
sza, im bardziej rozwinigta jest powierzchnia stanowiaca
granice faz [1, 2, 3].

Uktady koloidalne, zawierajace tlenki zelaza o roz-
miarach od kilku do kilkudziesigciu nanometroéw, zdy-
spergowane w rozpuszczalnikach organicznych, moga
pehi¢ funkcje katalizatorow utleniania sadzy: powstajace;j
w procesie spalania lekkiego oleju opatowego (modyfika-
tory spalania) lub oleju napgedowego (Fuel Borne Catalyst).
Syntezy tego typu dodatkow powinny by¢ zaprojektowane
w taki sposob, aby otrzymane substancje charakteryzowata
wysoka skuteczno$¢ katalityczna.

Od kilkunastu lat w Zaktadzie Dodatkow Uszlachet-
niajacych Instytutu Nafty i Gazu prowadzone sa syntezy
i badania skuteczno$ci dziatania koloidalnych dodatkow,
o charakterze katalizatorow spalania lekkich olejow opa-
lowych oraz katalizatoréw utleniania sadzy na filtrach
czastek statych silnikow Diesla [4-8].

Materiat badawczy

Dodatek A

Produkt o nazwie handlowej Adufer 15, zsyntezowany
w laboratorium Zakladéw Chemicznych ,,Organika-Sa-
rzyna” S.A. w oparciu o wynalazek (patent PL 192.181)
opracowany w Instytucie Technologii Nafty (obecnie Pion
Technologii Nafty INiG). Dodatek ten zawiera zwiazki
zelaza — gtoéwnie tlenki; zdyspergowane w kwasie oleino-
wym i rozpuszczalniku alifatycznym. Wyznaczona metoda
ICP-AES zawartos¢ zelaza w probee wynosi 16,2% (m/m).

Dodatek B

Produkt zsyntezowany w laboratorium Zaktadu Dodat-
kow i Nowych Technologii Chemicznych Instytutu Nafty
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i Gazu. Dodatek ten zawiera zwiazki zelaza — glownie tlen-
ki; zdyspergowane w kwasie oleinowym i rozpuszczalniku
alifatycznym. Wyznaczona metoda ICP-AES zawarto$¢
zelaza w probce wynosi 12,14% (m/m).

Dodatek C

Produkt zsyntezowany laboratorium Zaktadu Dodatkéw
1 Nowych Technologii Chemicznych Instytutu Nafty i Gazu.
Dodatek ten zawiera zwiazki zelaza — gtdéwnie tlenki; zdy-
spergowane w handlowej mieszaninie stabilizatora Koriten
100 1 kwasu oleinowego (o stosunku wagowym 1:1) oraz
w rozpuszczalniku alifatycznym. Wyznaczona metoda
ICP-AES zawarto$¢ zelaza w probce wynosi 11,6% (m/m).
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Wyniki badan

Wyznaczanie powierzchni wlasciwej czastek substancji
w probkach dodatkéw A, B i C

Powierzchnia wlasciwa (stopien rozwinigcia powierzch-
ni) jest podstawowym parametrem wpltywajacym na ki-
netyke procesow katalitycznych (jezeli szybko$¢ reakcji
nie jest ograniczona przez proces przenoszenia masy).
Zazwyczaj uzyskanie jak najwigkszej powierzchni wiasci-
wej katalizatoroOw osiagane jest poprzez synteze substancji
o jak najmniejszych rozmiarach czastek, rozdrobnienie
wytworzonej substancji lub poprzez nadanie strukturze
wytwarzanej substancji jak najwigkszej porowatosci.

Powierzchni¢ wlasciwa — definiowana jako
catkowita powierzchnia czastek zawieszonych
w dyspergancie, wyrazona w jednostce po-

Wyznaczone zawarto$ci fazy stalej probek A1 B sa
zblizone, natomiast wynik tego oznaczenia dla probki
C jest znaczaco mniejszy. Fakt ten moze wskazywac na
wyzsza zdolnos¢ stabilizacji dyspersji tlenkow zelaza
przez dyspergator zastosowany w syntezie dodatkow A1 B
(kwas oleinowy), niz przez dyspergator bedacy mieszaning
kwasu oleinowego i stabilizatora Koriten 100 (dodatek C).
O ilosci zdyspergowanej fazy statej decydowaé moze
rowniez rozmiar czastek badanych dodatkow.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslono zalez-
nosci gestosci roztworow dodatkéw od utamka wagowego
fazy statej (rysunek 1).

Tablica 1. Zawarto$¢ suchej masy w badanych prébkach A, Bi C

wierzchni [m?] na jednostke masy [g] — okresla Probka A | Probka B | Probka C
ponizsza zalezno$¢: Nawazka [g] 1,0049 1,0146 1,0207
6 Pozostatosé [g] 0,2785 0,2694 0,1874
S= i (1) | Zawarto$¢ fazy stalej [% (m/m)] 27,00 26,55 18,36
e . B
. Zawartos¢ zelaza [% (m/m)] = | ¢ gg 18,57 12,84
gdzie: obliczona z zawartosci fazy stalej
S —powierzchnia wlasciwa badanej probki, Zawarto$¢ zelaza [% (m/m)] —
] 16,20 12,14 11,16
d - $rednica czastek (wyznaczona za pomo- | 0Zhaczona metoda ICP-AES

ca transmisyjnej mikroskopii
elektronowej — TEM),

Tablica 2. Wyniki ggstosci rozcienczonych suspensji dodatkow A, B i C

p — gestosé pozorna (tablica 3). Dodatek A
Gestosé pozorna (g) — koniecz- Zawarto$¢ dodatku | Zawartos¢ toluenu | Utamek wagowy | Gestos¢ w 20°C, d,,
GSLOSC pozorne . . [% (m/m)] [% (m/m)] | tlenku zelaza(IIT), w [g/em’]
na do wyznaczenia powierzchni
;e . .. L, 100 0 0,270 1,0807
wlasciwej substancji — to warto$¢
. L, , . 75 25 0,202 1,0160
ekstrapolowanej zalezno$ci ggstosci
tei . 50 50 0,135 0,9632
¢j substancji od utamka wagowego
fazy statej w jej roztworach. 25 s 0,067 09150
W celu wyznaczenia pozornej 0 100 0 08715
gestosci fazy stalej (ktora stano- Dodatek B
wia glownie tlenki zelaza) w ba- 100 0 0,265 0,9554
danych dodatkach, przygotowano 75 25 0,199 0,9312
szereg rozcienczen tych dodatkow, 50 50 0,132 0,9102
a nastgpnie wyznaczono zaleznosci 75 75 0.066 0.8900
gestosci roztworow dodatkow od 0 100 0 08715
tamko h tlenkow zel
ula . 6w wagowych tlenkow zelaza Dodatek C
(tablica 2).
Utamki wagowe tlenkow Zelaza 100 0 0,184 0,389
w dodatkach wyznaczono na podsta- s 2 0,138 0.9193
wie ubytku masy badanych probek, 50 50 0,092 0,9020
wyprazonych w piecu silitowym 25 75 0,046 0,8862
w temperaturze 350°C (tablica 1). 0 100 0 0,8715
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Utamek wagowy

Rys. 1. Zalezno$ci gestosci od utamka wagowego
fazy statej probek dodatkéw A, Bi C

Do otrzymanych wynikéw, metoda najmniejszych
kwadratéw dopasowano zalezno$ci prostoliniowe. Do-
pasowanie prostych wynosi odpowiednio: dla dodatku
A —-0,994, dla dodatku B — 0,996 i dla dodatku C —0,997.
Z ekstrapolacji tych rownan do wartosci w = 1 wyzna-
czono gestosci pozorne tlenkow zelaza(Ill) w badanych
dodatkach. Uzyskane wyniki zamieszczono w tablicy 3.

wynosza odpowiednio: dla dodatku A — 8,6 nm, dla dodatku
B — 12,1 nm oraz dla dodatku C — 12,2 nm.
Obliczone wartosci powierzchni wiasciwej nanoczastek
dodatkéw A, B i C zamieszczono w tablicy 4.
Wyznaczone powierzchnie wlasciwe czastek charakte-
ryzuja si¢ zblizonymi warto$ciami i mieszcza si¢ w zakresie
400+430 m*/g.

Wyznaczanie porowato$ci substancji aktywnej
w dodatkach A, B i C

Powierzchnia wlasciwa katalizatora jest suma jego
powierzchni zewngtrznej oraz powierzchni jego porow.
W wigkszosci przypadkdéw powierzchnia zewngtrzna sta-
nowi maty utamek powierzchni wlasciwej katalizatora.
Wielkos$cia okreslajaca stosunek powierzchni otwartych
porow do powierzchni wlasciwej jest porowato$é.

Porowato$¢ materiatu okresla nastgpujaca zaleznos¢:

P:M.loo% 2

lit
gdzie:
P —porowatos¢ czasteczek tlenku zelaza,
d,;, — gestosé tlenku zelaza(I1l) w fazie litej,
p — gestosé pozorna tlenkoéw zelaza w roztworze.

Tablica 3. Wyznaczone pozorne gestosci probek A, B i C

Dodatek A Dodatek B Dodatek C
Dopasowanie prostej 0,994 0,996 0,997
Rownanie prostej flw) = 0,769 w + 0,865 flw) = 0,365 w+ 0,87 flw)=0,315 w+ 0,869
Wyznaczona gesto$¢ pozorna, p [g/cm’] 1,634 1,235 1,184

Tablica 4. Powierzchnie wlasciwe nanoczastek

badanych dodatkow A, B 1 C

Tablica 5. Wyznaczone porowatosci czastek substancji

aktywnych w probkach A, BiC

Dodatek A | Dodatek B | Dodatek C Dodatek A | Dodatek B | Dodatek C
Powierzchnia Porowatos¢ [%] 68,6 76,2 71,2
wilasciwa, S 427.0 401,6 415,5
[m?/g]

Gestosc¢ tlenku zelaza(1ll) w fazie litej jest rowna
5,2 g/em’, a pozorne gestosci fazy stalej w badanych do-
datkach mieszcza sie w zakresie 1,2+1,6 g/cm’.

Powierzchni¢ wtasciwa substancji w probkach ba-
danych dodatkéw wyznaczono z zaleznosci (1), przy
zatozeniu, ze ich zdyspergowane czastki maja ksztalty
sferyczne, a ich rozmiary (wyznaczone za pomoca TEM)
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Wyznaczone z zalezno$ci (2) warto$ci porowatos$ci
czastek badanych substancji aktywnych zamieszczono
w tablicy 5.

Substancje aktywne w dodatkach B i C wykazuja
strukturg bardziej porowata niz substancja w dodatku A.
Wszystkie badane substancje wykazuja duza porowatosc,
co znacznie zwigksza ich powierzchni¢ wlasciwa i moze
decydowac¢ o ich wysokiej skuteczno$ci katalityczne;.
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono
warto$ci powierzchni wlasciwej oraz porowato$ci nano-
czastek substancji zawartych w dodatkach koloidalnych,
zawierajacych tlenki zelaza zdyspergowane w rozpusz-
czalnikach organicznych.

Wyznaczone warto$ci powierzchni wlasciwej nano-
czastek substancji otrzymanych w laboratorium INiG
(dodatki B 1 C) sg nieznacznie mniejsze niz powierzchnia
wlasciwa czastek substancji zsyntezowanej w laboratorium

Z.Ch. ,,Organika-Sarzyna” S.A. (dodatek A), natomiast
dodatki B i C charakteryzuje bardziej porowata struktura
czastek niz dodatek A.

Powierzchnia wlasciwa oraz porowato$¢ substancji
to parametry charakteryzujace efektywno$¢ katalityczng
substancji; stosunkowo duze wartosci tych parametrow
oraz odpowiednia struktura chemiczna substancji (tlenki
zelaza) [12] pozwalaja wnioskowaé o wysokiej efektyw-
no$ci badanych dodatkéw w procesach utleniania sadzy.

Artykul nadestano do Redakcji 9.07.2010 r. Przyjgto do druku 11.10.2010 1.
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