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Metody charakterystyki katalizatorow.
Czesc II: Badania wiasciwosci powierzchni katalizatora

Celem artykutu jest zaprezentowanie obecnego stanu rozwoju metod badawczych, wybranych przez autorow jako
najwazniejszych dla rozwoju katalizy przemystowej. W poprzedniej czgséci pracy autorzy opisali metody badania
struktury katalizatorow. Tutaj uwaga skupiona jest na wlasciwosciach powierzchniowych katalizatora, co bezpo-
srednio decyduje o jego aktywnosci katalitycznej. Przedstawione zostang metody oparte na badaniu drgan i rotacji
na poziomie molekularnym (spektroskopia ramanowska — RS, spektroskopia w podczerwieni — IR) oraz badania
aktywnosci katalitycznej (temperaturowo programowana reakcja powierzchniowa — TPSR). Zaprezentowane metody
spektroskopowe pozwalaja na opis centrum aktywnego katalizatora, zarbwno w formie nieaktywnej, jak i in-situ,
w kontakcie powierzchni katalitycznej z reagentami. Dzigki TPSR mozliwe jest scharakteryzowanie aktywnos$ci
katalizatora oraz sprawdzenie wpltywu roznych czynnikéw (temperatura, obecno$é innych reagentow) na przebieg
reakcji katalitycznej. Komplementarne uzycie opisanych metod pozwala na kompleksowe poznanie budowy ka-
talizatora — zarowno fazy objetosciowej, jak 1 powierzchni, ze szczegdlnym uwzglednieniem centrum aktywnego
— oraz mechanizmu reakcji katalitycznej, wraz z poznaniem produktow przejSciowych i wptywu trucizn na etapy
molekularne reakcji katalitycznej. Uzyskanie kompleksowej informacji pozwala na dalsza modyfikacje katalizatora
w zalezno$ci od warunkéw panujacych w konkretnym przemystowym uktadzie katalitycznym.

Stowa kluczowe: temperaturowo programowana reakcja powierzchniowa, spektroskopia w podczerwieni, spektro-
skopia Ramana.

Methods of catalysts characterization. Part Il: Surface properties of a catalyst

The aim of this article is to present the current state of progress of research methods, selected by the authors as the
most important for development of industrial catalysis. In the previous part of this article, the authors described the
methods used to study the structure of catalysts. In this part, the focus is on the surface properties of the catalyst,
which directly determine the its catalytic activity. The methods presented will be based on the studies of vibrations
and rotations at the molecular level (Raman spectroscopy — RS, infrared spectroscopy — IR) and catalytic activity
tests (temperature programmed surface reaction — TPSR). The described spectroscopic methods allow to describe
the active center of the catalyst in both the inactive as well as in-situ forms, in contact with the catalytic surface with
reagents. By means of TPSR it is possible to characterize the catalytic activity and check the influence of many factors
(temperature, presence of other reagents) on the course of catalytic reaction. Complementary usage of the presented
methods allows for comprehensive knowledge of catalytic material structure — both bulk and lattice, with special
regard to the active center — and the catalytic reaction mechanism, including knowledge of intermediate products and
the impact of poison on the molecular stages of the catalytic reaction. After obtaining such complex information it is
possible to modify the catalyst, depending on the conditions present in a particular industrial catalytic installation.

Key words: temperature-programmed surface reaction, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy.

Wprowadzenie

Reaktywnos¢ katalizatora jest w sposdb bezposredni de- W zalezno$ci od ksztaltu i rozmiaru, ziarna katalizatora
terminowana przez wlasciwosci powierzchniowe krystalitow.  eksponuja rézne plaszczyzny krystalograficzne. Atomy
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budujace te ptaszczyzny majg charakterystyczne dla siebie
wiasciwosci, wynikajgce miedzy innymi z obnizenia liczby
koordynacyjnej, charakteru oddziatywan mi¢dzyatomowych
czy lokalnej symetrii. Co wigcej, zgodnie z podstawowym
paradygmatem katalizy heterogenicznej, rola katalizatora
polega na modyfikowaniu §ciezki reakcji chemicznej poprzez
oddzialywanie powierzchni katalizatora z czasteczkami
substratow i produktéw [1]. Stad jednym z etapow reakcji
z uzyciem katalizatora w fazie statej jest adsorpcja substra-
tow lub produktéw posrednich na jego powierzchni. Dlatego
w badaniach naukowych tak duza uwage poswieca si¢ po-
prawnemu i doktadnemu zbadaniu powierzchni i charaktery-
styce procesow, jakie na niej zachodza. W pierwszej czesci

artykutu przedstawiono metody obliczen kwantowo-chemicz-
nych, ktoére — obok metod eksperymentalnych — umozliwiaja
charakterystyke struktury materiatow krystalicznych. Co
wazniejsze, sg one rowniez wyjatkowo przydatne do opisu
struktur powierzchni katalizatora. W tej czesci pracy autorzy
skupili sie na technikach eksperymentalnych: technice tem-
peraturowo programowanej reakcji powierzchniowej oraz
spektroskopii w podczerwieni i ramanowskiej. Pozwalaja
one, wychodzac poza samg struktur¢ powierzchni, uzyskac
informacje o jej wiasciwosciach chemicznych i zachowaniu
w warunkach eksperymentalnych. Umozliwiajg zdobycie
komplementarnych informacji niezb¢dnych do peinej cha-
rakterystyki katalizatora.

Temperaturowo programowana reakcja powierzchniowa (TPSR)

Termoprogramowana reakcja powierzchniowa (7Tempe-
rature-Programmed Surface Reaction — TPSR) jest metodg
uzywang do pomiaru reaktywnosci katalizatora (temperatur
jego pracy, uzyskanych konwersji substratow, otrzymywanych
produktow reakcji katalitycznej) w przeplywowym trybie
pracy. Badanie reaktywnosci materiatu katalitycznego przy
uzyciu metody TPSR polega na monitorowaniu zmian st¢zen
reagentow przepltywajacych przez ztoze katalizatora w trakcie
jego ogrzewania (schemat aparatury przedstawiono na rysun-
ku 1). W czasie badania probke katalizatora umieszcza si¢
w reaktorze (zaleznym od rodzaju badan) i ogrzewa wedhug
okreslonego programu temperaturowego [2]. Przez reaktor
katalityczny przepuszczana jest w trybie cigglym mieszanina
reakcyjna, a stezenia gazéw mozna obserwowac przy uzy-
ciu roznorodnych metod: chromatografii [3], spektrometrii
mas [4] czy spektroskopii w podczerwieni [5]. Na podstawie
zarejestrowanego sygnatu wyznacza si¢ zalezno$¢ konwersji
substratu w funkcji temperatury.
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Rys. 1. Schemat uzytej aparatury do badan
termoprogramowanych [6]

Termoprogramowana reakcja powierzchniowa pozwala
na charakterystyke materiatu katalitycznego w aspekcie la-
boratoryjnym i aplikacyjnym. Poréwnuje si¢ wyznaczone
wielko$ci fizykochemiczne, takie jak: temperatura inicjacji
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reakcji katalitycznej — 7, temperatura potowicznej kon-
wersji — T, temperatura catkowitej konwersji — Ty, Oraz
state szybkosci i energie aktywacji reakcji. Technologiczna
ocena katalizatorow polega na poréwnaniu temperatur okre-
slonej konwersji lub poréwnaniu konwersji przy ustalone;j
temperaturze. Z kolei charakterystyka kinetyczna pozwala
okresli¢ stala szybkosci reakcji w danej temperaturze oraz
energi¢ aktywacji procesu. Dane te, przez porownanie z od-
powiednimi krzywymi modelowymi, stuza do weryfikacji
zaktadanego modelu kinetycznego.

Gtowng zaletg metody TPSR jest mozliwo$¢ uniezalez-
nienia uzyskanych wynikéw od skali uktadu badawczego.
Przy zachowaniu zblizonych warto$ci liczb kryterialnych
(charakteryzujacych niezalezne od skali reaktora parametry
przeptywu masy i ciepta oraz kinetyczne), wyniki uzyskane
w skali laboratoryjnej mozna wykorzystac¢ do przewidywania
wiasciwosci uktadu w skali pdtprzemystowej i przemysto-
wej [7]. W zwigzku z mozliwoscig modyfikacji stosowanego
programu temperaturowego, uzywajac tej samej aparatury
badawczej, mozna scharakteryzowaé katalizator w rd6znych
aspektach jego pracy, np.: temperatur konwersji (pomiar przy
liniowym naroS$cie temperatury i statym przeplywie reagen-
tow), stabilnosci pracy katalizatora (pomiar izotermiczny przy
statym przeptywie reagentow) lub parametréw kinetycznych
(seria pomiarow izotermicznych przy zmiennych przeptywach
reagentéw) — rysunek 2.

M. Rutkowska i zespot [8], w badaniach wspomnianych
w czgscl pierwszej artykutu, wykorzystuja TPSR, aby zbadaé
wplyw temperatury kalcynacji (w zakresie 500+800°C) na
reaktywno$¢ katalizatora opartego na strukturze zeolitow
ZSM-51Y w reakcji rozktadu podtlenku azotu (N,O). Wpro-
wadzenie kationdéw zelaza do kanalow zeolitu znaczaco obniza
temperatury charakterystycznych konwersji (50%, 90%) pracy
katalizatora. Dotowany zeolit Y charakteryzuje si¢ lepszymi
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parametrami katalitycznymi w poréwnaniu do ZSM-5, dlatego
wykonano dla niego takze test obcigzeniowy w czasie cigglej
pracy przez 60 godzin. Po 45 godzinach pracy konwersja N,O
w temperaturze 600°C na zeolicie Fe-Y obnizyta si¢ z 80%
do 60% 1 nie ulegta pogorszeniu az do konca testu.
Podobne badania, z uzyciem tlenku glinu jako no$ni-
ka katalitycznego, przedstawiono w artykule G. Giecko
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Rys. 2. Przyktadowe przebiegi krzywych TPSR dla pomiaru:
a) temperatur konwersji, b) stabilnosci pracy katalizatora,
¢) parametroéw kinetycznych

1 wspolpracownikow [9]. Przeprowadzone testy katalityczne
pokazaly, ze aktywno$¢ katalityczna uktadu Fe,O,/Al,0,4
maleje w miar¢ zwigkszania iloSci tlenku Zelaza naniesio-
nego na nos$nik oraz wzrostu temperatury kalcynacji uktadu.
Niezaleznie od temperatury kalcynacji, katalizator Fe,O,/
Al, O, wykazuje stabilng prace katalityczng przez 120 godzin
w temperaturze 890°C.

Spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana

Do badan katalizatoréw stosuje si¢ metody bazujace na
roéznych zjawiskach fizycznych. Jednak najbardziej rozpo-
wszechnione sg techniki polegajace na okresleniu oddzia-
lywania promieniowania elektromagnetycznego z badang
probka, ogdlnie nazywane spektroskopig. Nalezg do nich,
opisana w pierwszej czesci pracy, spektroskopia elektro-
nowego rezonansu paramagnetycznego oraz spektroskopia
w podczerwieni (IR) i spektroskopia Ramana. Gtowng
roznicg migdzy tymi technikami jest rodzaj stosowanego
promieniowania elektromagnetycznego i sposéb jego wy-
korzystania.

Podczerwien jest to zakres promieniowania elektroma-
gnetycznego od 780 nm do 1 mm [10, 11]. W praktyce naj-
cze$ciej stosowany jest zakres od 2,5 um do 25 um (tzw.
$rednia podczerwien). Kazdy rodzaj wigzan chemicznych
charakteryzuje si¢ okreslong roznica energii pomiedzy po-
ziomami oscylacyjnymi. Dzigki temu, niezaleznie od struk-
tury calej czasteczki, w czasie drgania konkretnego wigza-
nia absorbowane jest promieniowanie o charakterystycznej

czestotliwosci. Konsekwencja tego jest pojawienie si¢ w wid-
mie pasm charakterystycznych dla danych grup funkcyjnych,
np. karbonylowej C=0 czy hydroksylowej O—H. W zwigzku
z tym zakres $redniej podczerwieni mozna podzieli¢ na cztery
obszary charakterystycznych pasm absorpcji: 40002500 cm™
odpowiada drganiom rozciggajacym, wynikajacym z obecno-
$ci wigzan pojedynczych miedzy atomami, np. C—H, N-H,
O-H, S-H; 25002000 cm ' — drganiom rozciggajacym wig-
zan potrojnych, np. C=C, C=N; 2000+1500 cm ' — drganiom
rozciggajacym wigzan podwodjnych, np. C=0, C=C, C=N,
natomiast ponizej 1500 cm ™ jest to tzw. obszar daktylo-
skopowy (ang. fingerprint region) odpowiadajacy pasmom
charakterystycznym dla danej czasteczki. Zakres ten czesto
jest wykorzystywany do identyfikacji badanej substancji
przez porownanie jej widma z widmem zwigzku wzorcowego.
Technike spektroskopii IR stosuje si¢ rowniez w badaniach
produktow reakcji katalitycznych [12], a takze w celu spraw-
dzenia wpltywu przebiegu reakcji katalitycznej na zmiany
stanu powierzchni katalizatora [13].

Nafta-Gaz, nr 2/2015 121



Spektroskopie IR wykorzystuje si¢ zaréwno do badania
materialéw organicznych [14, 15, 16], jak i nieorganicz-
nych [17]. Umozliwia ona rozrdznianie substancji sktada-
jacych sie z takich samych atoméw potaczonych ze sobg
w rozny sposob, co pozwala na okreslenie ich struktury; jest
to szczegolnie istotne w przypadku rozrézniania izomerow
weglowodoréw. W przypadku zwigzkoéw kompleksowych
w widmach obserwuje si¢ pasma pochodzace od ligandéw,
co pozwala na okreélenie rodzaju potaczen migdzy atomami
1 moze dostarczy¢ informacji o gestosci elektronowej zlo-
kalizowanej na atomie centralnym. Spektroskopia IR jest
rowniez szeroko stosowana do badania zeolitow. Wykorzy-
stuje sie ja do analizy centrow aktywnych, ktore decyduja
o zastosowaniach materialow katalitycznych. Metoda ta
pozwala wykry¢ obecnos¢, a takze rozrdznic centra kwasowe
Bronsteda (tj. mostkowe grupy Si-(OH)-Al oraz grupy sila-
nolowe Si-OH) od centréw Lewisa, np. pozasieciowe atomy
glinu. Do tego celu wykorzystuje si¢ tzw. czasteczki sondy,
ktore ulegaja adsorpcji na badanym materiale. Takie addukty:
czasteczka sonda—centrum aktywne, cechujg si¢ okreslong
czestoscig drgan. Jako czasteczki sondy stosowane sg m.in.:
amoniak, pirydyna, tlenek wegla(Il), acetonitryl, piwaloni-
tryl — do oznaczania kwasowosci, a takze acetylen, metan,
tlenek wegla(IV) — do oznaczania zasadowosci centrow. Do
badania kationéw metali przejSciowych uzywane sa: tlenek
wegla(Il), azot oraz tlenek azotu(II). Na rysunku 3 przed-
stawiono przyktadowe widma réznicowe zeolitow ZSM-5
1 ZSM-12 po adsorpcji pirydyny.
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Rys. 4. Widma IR (zakres grup OH) Re,0,/AL,O; w funkcji
zawarto$ci tlenku renu [19]

Spektroskopia rozproszenia Ramana jest metodg komple-
mentarng do spektroskopii w podczerwieni. W technice tej
wykorzystuje si¢ nieelastyczne rozpraszanie promieniowania
przez probke. Mozliwe sg trzy sposoby rozpraszania: rozpra-
szanie Rayleigha, stokesowskie rozpraszanie Ramana oraz
antystokesowskie rozpraszanie Ramana. Pasma stokesowskie
charakteryzuja si¢ wigckszg intensywnoscig od pasm antysto-
kesowskich, dlatego wtasnie one sa najczesciej rejestrowane
i analizowane. Jako zrodto promieniowania przewaznie wy-
korzystuje si¢ lasery pracujace w zakresie nadfioletu, $wiatta
widzialnego oraz podczerwieni.

W przypadku nieliniowej czasteczki, w zaleznosci od jej
symetrii i od symetrii drgania, niektére pasma sa widoczne
w IR, a niektore w widmie ramanowskim. W spektroskopii
IR aktywne s drgania grup polarnych, zwiazane ze zmiang
momentu dipolowego. Natomiast w spektroskopii Ra-
mana obecne sg pasma pochodzace od drgan, w trakcie
ktoérych nastgpuje zmiana polaryzowalnosci czastecz-
ki. Aby zrozumie¢ zasad¢ komplementarno$ci, warto
przeanalizowa¢ przyktadowe drgania czasteczki CO,
(rysunek 5). W przypadku symetrycznego drgania wa-
lencyjnego v, nie zmienia si¢ moment dipolowy, co
oznacza, ze drganie jest nicaktywne w spektroskopii
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Rys. 3. Widma IR zeolitow: a) ZSM-5 i b) ZSM-12, aktywowanych

w réznych temperaturach po adsorpcji pirydyny [18]

Poréwnanie intensywno$ci i potozenia pasm przed i po
modyfikacji danego materiatu pozwala rowniez na okresle-
nie wplywu wprowadzonych zmian na wtasciwosci badanej
substancji. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe widma
Re,0./Al,0; z r6Zng zawartos$cig tlenku renu.

Przy znajomosci odpowiednich wspotczynnikow ekstynk-
¢ji mozliwy jest nie tylko jakoSciowy, ale takze ilosciowy
opis poszczegdlnych centrow kwasowych w danej probcee,
o ile spetnione jest prawo Lamberta—Beera.

122 Nafta-Gaz, nr 2/2015

1450

w podczerwieni, natomiast jest widoczne na widmie
Ramana. Antysymetryczne drganie walencyjne v,
powoduje zmiang potozenia tadunkéw: dodatniego
i yjemnego, co skutkuje zmiang momentu dipolowego.
Konsekwencja tego jest pojawienie si¢ na widmie IR
pasma zwigzanego z tym drganiem.

Bez watpienia przewaga spektroskopii Ramana nad IR
jest brak specjalnego przygotowywania probki oraz mozli-
wos¢ jej zastosowania do pomiardw probek biologicznych
zawierajacych wode (ktorej sygnat zastania inne drgania
w widmie w zakresie podczerwieni). Ze wzgledu na mozliwosé
rejestracji drgan z zakresu 100700 cm™' technika ta nadaje
si¢ do pomiaréw czestosci oscylacyjnych kompleksow me-
tal-ligand. Jednak ma ona takze swoje wady. Jedng z nich jest



fluorescencja niektorych materiatlow, ktéra mozna niekiedy
wyeliminowaé poprzez zmiane dtugosci fali wzbudzajacej
lasera. Innym problemem spowodowanym duza moca zasto-
sowanego zrodta promieniowania jest punktowe niszczenie
struktury probki.

Zaroéwno spektroskopia IR, jak i Ramana znajduja liczne
zastosowania w badaniach katalizatorow. Dzigki komple-
mentarno$ci obu technik mozliwe jest znaczne poszerzenie
zakresu uzyskiwanych informacji oraz szersze poznanie
struktury badanych materiatow.

‘ >
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Rys. 5. Przyktadowe drgania czgsteczki ditlenku wegla:
kolor czerwony — atomy wegla, kolor niebieski — atomy tlenu

Podsumowanie

W dwoch czgsciach pracy pod tytutem ,,Metody cha-
rakterystyki katalizatoréw” przedstawiono podstawowe
informacje, wraz z opisem ich przyktadowych zastosowan,
na temat metod badawczych uzywanych obecnie na réznych
etapach projektowania i charakterystyki katalizatorow he-
terogenicznych.

Komplementarne wykorzystanie wnioskow wyciggnietych
na podstawie zastosowania poszczegdlnych metod pozwala
na doktadne poznanie mechanizmu reakcji katalitycznej
oraz wlasciwos$ci badanego katalizatora. Dzigki badaniom
dyfrakcyjnym mozna okresli¢ strukture sieci krystaliczne;j
katalizatora. Wygenerowany model pozwala, przy uzyciu
metod obliczeniowych, okresli¢ morfologie krystalitow kata-
lizatora, strukture jego powierzchni i zidentyfikowaé na niej
centra aktywne. Obliczong morfologi¢ mozna potwierdzi¢
za pomocg obrazowania mikroskopowego, a ilo$¢ i rolg
centrow aktywnych zweryfikowac¢ przy uzyciu metod spek-
troskopowych: elektronowego rezonansu paramagnetyczne-
go, spektroskopii ramanowskiej i spektroskopii w zakresie
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podczerwieni. Ostatecznym testem wyznaczonych wtasciwo-
$ci katalizatora i sprawdzeniem modelu sg laboratoryjne testy
reaktywnosci katalitycznej przy uzyciu metody temperaturowo
programowanej reakcji powierzchniowe;.

Uzyskanie kompletnych informacji na temat katalizatora
w konteks$cie wybranej reakcji katalitycznej pozwala nie
tylko scharakteryzowaé konkretny material katalityczny,
ale takze wyznaczy¢ kierunki dalszych badan. W przypadku
znalezienia katalizatora spetniajacego zaktadane wymagania
dalsze badania mogga mie¢ na celu optymalizacje uktadu
katalitycznego. Jezeli analizowany material nie spetnia wa-
runkow okreslonych przez proces przemystowy — identyfi-
kacja wtasciwosci odpowiedzialnych za niewystarczajaca
aktywnos¢ katalizatora umozliwia wybor kierunkow poszu-
kiwania lepszego zamiennika. Informacje na temat centrow
aktywnych katalizatora i ich reaktywno$ci w odniesieniu do
poszczegblnych rodzajow czastek chemicznych pozwalajg
takze na ocen¢ mozliwosci zastosowania badanego materiatu
jako katalizatora w innych reakcjach.

Artykut nadestano do Redakeji 11.06.2014 r. Zatwierdzono do druku 28.10.2014 .
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