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Elemente de catalizi eterogena

Introducere

Prin termenul de catalizd se ingelege fenomenul de modificare a
vitezei reacfiei chimice sub acfiunea unor substanfe specifice, numite
catalizatori, care practic nu se modificd cantitativ in urma procesului.
Catalizatorii pot cauza cresterea sau sciderea vitezei de reacfie; in primul
caz cataliza este denumitd pdzitivd iar in al doilea caz negativd

Acfiunea unui catalizator a fost descrisd pentru prima datd de
Berzelius in 1836. ‘

Primele mari aplicafii industriale de catalizatori sunt legate de
sinteza anhidridei sulfurice (Kuhlmann, 1838) si sinteza amoniacului
(Haber, 1910). '

Incercarile de a explica reacfiile catalitice au suscitat un interes
crescdnd in prima jumdiate a secolului XIX § o serie de cercetatori ca
Berzelius, Liebig, Dobereiner etc., au efectuat pentru prima datd reacfii
catalitice de reducere, oxidare, hidrolizd

Ca urmare a dezvoltarii cunogtiingelor de fizica §i chimie de la inceputul
secolului XX apar primele gcoli de cataliz& Sabatier, Germain, etc.

Concepfiile teoretice asupra catalizei s-au dezvoltat odatd cu
aspectele teoretice legate de structura corpurilor solide. Cercetdrile cele
mai importante din punct de vedere teoretic s-au efectuat mai ales in
ultimele decenii. La baza lor se afli lucrdrile lui Langmuir, Taylor,
Rideal, Volkenstein, Hinshelwood, etc. o

-5-
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Datoritd descoperirii a noi procese § a unor noi catalizatori acttivi §
selectivi precum § datoritd generalizarilor teoretice efectuate in seeccolul
XX, cataliza a dobdndit o utilizare multilaterald atdt in tehmollogia
organmica cdt § anorganica. Astfel, se poate menfiona cd in prezemt' [peste
90-% din procesele industriale sunt procese catalitice.

ipuri_de catalizd In cazul in care catalizatorul este soluibiil in
mediul de reacfie, cataliza implicatd se numeste omogend, iar dacd
catalizatorul wn.;timie o fazd distinctd de faza care reacfioneazi, canaliza
implicatd se mlmeﬁr‘e elerogend

Reactfiile in care reactanfii sau produgi de reacfie au roll de
catalizator sunt denumite autocatalitice.

Cantitatea de catalizator necesard pentru a modifica viteza wmei
reacfii este foarte micd Intr-o prima aproximafie, viteza unei reacfii
chimice se modificd direct proporfional cu concentrafia catalizatomului.
Catalizatorul participa la reacfie in etapele ei intermediare, fiind eliiberat
spre sfirsitul reacfiei intr-o forma nemodificatd chimic.

Din acest punct de vedere cataliza poate fi definitd ca o modifficare
in numdrul g natura etapelor elementare ale unui proces chimic sub
acfiunea catalizatorului.

Numerosi compusi organici § anorganici solizi au proprietdfi
catalitice. Eficacitatea utilizarii drept catalizator a unei substanfe este
determinatd de totaliral;a proprietdfilor ei fizico-chimice. In funcfie de
aceste proprietdfi, catalizatorul are o acfiune specificd, el modificdand

numai viteza unei anumite reacfii sau a unui grup definit de reacfii.

=
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Elemente de catalizi eterogeni

Cap. 1. - Principiile catalizei

- Activi litic# si vit

Efectul practic al prezentei catalizatorului este acela de a accelera
viteza de reactie comparativ cu aceeasi reactie care se desfagoara termic
(sute gi mii de ori). '

Activitatea catalizatorului (cresterea vitezei de reactie) poate fi
explicati in general astfel:
Fie reactia termica:

A+B ——> AB* —— Produsi

Aceeagsi reactie, in prezenta catalizatorului se desfagoard conform schemei:
A +C —— AC

AC+ B —— AB+C’

Deci catalizatorul formeaza cu unul din reactanti un produs |
incermediar (AC), care ulterior reactioneazi cu celilalt reactant (B) ducand
la produsul final (AB).

Compusul intermediar trebuie s3 fie instabil, bogat in energie libera
(i caz contrar reactia se opreste la prima faza i in acest caz C devine un
simplu reactant).

Rezulta ci viteza de reactie depinde de viteza de formare si de
descompunere a compusului intermediar.

-7-
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I. Udrea

Fie reactia monomoleculara care decurge dupa schema:

k1
(1) AB ——> A+B+ Q rl=k1[AB]

in prezenta catalizatorului aceeasi reactie are loc dupa schema;

k2
2) v AB+C——AC+ B 1=k [AB][C]
k3
(3) . AC——>A +C r3= k3 [AC]

La echilibru, r, = r3, adicd compusul intermediar AC se formeaza si se
descompune cu viteze egale.
Fie C,; - cantitatea totald de catalizator,
C - cantitatea de catalizator neutilizat in reactie;
AC - cantitatea de catalizator blocat.
Atunci vom avea :

[C]=[C]+[AC] sau  [C]=[C,]-[AC]
in conditia r, = r3:
| k [AB][C] = k3 [AC]

ky [AB][Cy] = k3 [AC] +k; [AB] [AC]

k, [AB]
[AC]= [C)]
k3 + k; [AB]
si dect:
ky k3 [AB]
r3 = [Ci]
k3 + ky [AB] '
.8-
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Elemente de cataliza eterogeni

Rezulta deci ca timpul de existentd al compusului intermediar AC
depinde de viteza sa de transformare.

Sa considerdm doua cazuri limit3 :

Fie reactia ireversibili A——— B care, in prezenta catalizatorului
(C) formeaza un compus intermediar Z:

A+c=kkt;_- 72X, B.cC

Viteza si sensul procesului \vor fi determinate de valorile constantelor
kysiks:
- daci k; >> k3, reactia se va desfisura cu vitezi foarte mici, iar compusul
Z este denumit camplex intermediar de tip Arrhenius;
- dacd k, <<k, reactia se va desfasura cu vitezi foarte mare, iar Z este
denumit complex intermediar de tip van't Hoff.

Deci in cele doud cazuri, viteza de reactie depinde de viteza de
descompunere a complexului intermediar.
Majoritatea reactiilor catalitice sunt intermediare celor doud cazuri limita.
Compusii intermediari care se formeazi prin interactia reactantilor cu
suprafata catalizatorului sunt de cele mai multe ori instabili, desi exista si
cazuri in care ei sunt suficient de stabili pentru a exista in mod independent.
Un asemenea exemplu il constituie reactia de obtinere a acetonet din acid
acetic in prezenta CaCO3, la 500° C.

La400°C:
2 CH;COOH + CaCO; —— (CH3C00),Ca + CO, + H,0

La 500° C:
(CH3C00),Ca —— CH3COCH3 + CaCO3

CaCO3
2 CH3COOH ——— CH3COCH3 + CO, + H,0
s B=

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Aprecierea activititii catalizatorului este o problemi foarte dificila
deoarece ea depinde de o serie de factori ca: natura reactiilor snidiate,
conditiile experimentale (temperaturd, presiune, regim dinamic sau static,
‘sistem omogen sau eterogen etc.). De aceea, de multe ori formularile
cantitative ale Qc&stei notiuni nu sunt nici riguroase nici unitare fie din
motive pur formale fie din cauza conceptiilor care stau la baza interpretarii
fenomenului de catalizi.

Un impedi‘mént il constituie faptul ci activitatea catalizatorului se
modificd in timp.

Principalii parametri de apreciere ai activititii catalitice sunt:

a) -Conversia:
moli "i" transformati | mol %
C%= x 100 [—1]
moli "i" introdusgi mol
b) -Randament:

moli "j" produs urmarit
R%= x 100
moli "i" reactant introdus

sau:

moli "j" obtinuti practic
R%= x 100
moli "j" obtinuti teoretic

-10-
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Elemente de catalizi cterogend
c) -Productivitatea catalizatorului;

volum produs urmérit 1
L= ; [ ]
volum catalizator x timp Ixh
d) -Viteza de reactie: }
moli "i" transformati mol
ri,m = N : { }
masasa‘luvolumdecatahmorxt (kgsaul)xh
moli "i" transformati mol
fig = : |
suprafata activd x timp m2 xh
molecule din specia "i' transformate (sau "j" formate)
~N;; =
("mrnoverl‘:\umba") centru metalic x sec.
e) constanta de vitezi;

.f) energia de activare si factorul preexponential.

Adesea procesele catalitice se desfasoard printr-o serie de etape
intermediare care pot fi consecutive, paralele sau consecutiv-paralele. Rolul
catalizatorului este acela de a modifica viteza acestor reactii in mod diferit.
fn consecinta, daci o reactie poate evolua in mai multe directii |
termodinamic posibile, prezenta catalizatorului va favoriza numai una din
aceste directii §i deci alegerea lui permite orientarea procesului in sensul
dorit. Aceast3 proprietate a catalizatorului denumit3 selectivitate reprezintd
deci capacitatea lui de a orienta procesul intr-o anumita directie. -

-11-
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Exemple:

C,HsOH — | ZnO - Cr,03, 450°C

L. Udrea

Cu, 2500C

-> CH3 —CHO + Hz
Al,01 - ThO,, 380°C
~» CHZ = CH2 * Hzo

Al,03, 2500C

> Csz - OC2H5 +H20

> CH,=CH—CH=CH,

CO + Hy0-

Cu +alc.,, 400°C
> CH3 - COCH3 + CO +3H,
ZSM -5
> Hidrocarburi ( aromatice, olefine,
parafine)
Fe;03 - Cry03, 400°C
> C02 + Hz
Cu - ZnO - Al,03, 200°C
Fe(Co,Ni) / suport, 240°C
> » CoHapta (CoHzp) + CO;
Ni/ Al,O3, 80°C
» CHy4 + CO,
Ni/ SiO,; Fe/ZSM - 5
> Aromate

-12-
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Elemente de catalizi eterogend

Ni/ A,O3,
» CH4 + H,0
Fe (Co, Ni) / suport ‘
CO+H, ——> > CaHany 2(CoHan) + HyO
Cu -ZnO - A1,03 :
+» CH30H
Fe/ZSM-5
> Aromate
Pd/ ALLO3
: : —> C2H4
HC=CH+H;——| Ni/ALO3
— CHg

Aceasti actiune specifici a catalizatorului de a dirija un proces in
directia dorita reprezint3 una din principalele proprietiti care oferd
avantajul aplicarii'practice a catalizei in industrie.

Actiunea selectiva a catalizatorului este explicata prin formarea de
intermediani de natura chimici diferita pe catalizatori diferifi.

Selectivitatea unui catalizator se determina cu relatia:

mol "i" transformat in "}" moli %
Sij = x 100 [——=]
moli "i" transformati moli
.4. - Mecanismul general d iune al cataliz lui

Procesele catalitice se desfdsoari cu viteze mai mari dect cele
necatalitice, deoarece ele necesitd o energie de activare mai micd. Aceasta
se datoreste faptului c&, in prezenta catalizatorului, reacﬁa are loc printr-o
serie de etape succesive a caror energie de activare este mai micd decét cea
a reactiei necatalizate (termice).

' w13 =
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L Udrea

L.4.1. Cazul reactiilor termice.

Conform teoriei ciocnirilor, viteza unei reactii depinde de frecventa
ciocnirilor dintre moleculele de reactanti. in conditii de reactie date;, vor
reacfiona numai moleculele activate, (cu nivel energetic inalt) prin ciocniri
efective, in timp 'y moleculele neactivate nu reactioneazi (ciocnir
neefective).

Dupa Arrhenius, echilibrul:

. 2 o a*
intre moleculele activate ( a* ) §i neactivate  a ) depinde de temperatura in
sensul deplasirii lui spre dreapta odati cu cregterea tempmmm, conform
ecuatiei Arrhenius;

k=Aexp (-ERT);

in care E reprezinti diferenta dintre cantitatea de cilduri a moleculelor
activate §i a celor neactivate, adici energia necesard activirii moleculelor
pentru a depisi o anumiti barier de potential, stabilitd intre starea inifiald §i
finala a sistemului.

Teod4 ciocnirilor a fost ulterior completaﬁ cu teoria complecsilor
activati, conform cireia, moleculele activate formeazi, printr-o reactie
simpla de asociere, un complex activat care este in echilibru cu moleculele
reactante (fig. 1.1.). Complexul activat (in care moleculele care il compun
se afld intr-o stare speciald de tranzitie) considerat ca o specie moleculard
diferitd, are toate proprietitile moleculelor obignuite, cu exceptia ci unul
din gradele de libertate de vibratie este inlocuit cu o migcare de translagie
univocd, pe aga numita coordonati de reactie (de descompunere).

-14-
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Elemente de catalizi eterogeni

A+B

Produsi

.

coordomate de reacfie

Fig. 1.1.Curba energiei potentiale functie de coordonata de reactie
pentru procesele termice

Cazl reaciiil fitice.

Prezenta catalizatorului face ca reactia si se realizeze la un nivel
energetic mai scizut.

Faptul ci procesele catalitice necesitd energii de activare mai mici
atestd ci reactiile catalitice decurg cu viteze mai mani decit cele necatalitice.

Explicatia: considerind catalizatorul ca un partener care ia parte la -
reactie, aceasta poate avea loc prin etape intermediare noi, fiecare dintre ele
necesitind energii de activare mai mici decat reactiile termice. '
1.4.2 Cazul reactiilor catalitice omogene.

Fie reacfia termica: :
A+B > AB* > Produsi

in prezenta unui catalizator C, aceeasi reactie are loc conform
schemei:

-15-
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]. Udrea

a) Formarea unui intermediar [AC] ca rezultat al reactiei reversibile
dintre catalizator si unul dintre reactanfi:

A+C tdl [AC)
2

Formarea unui complex activat ca urmare a reactiei intermediarului format
cu cel de-al doilea reactant:
k3 -
[AC] + B—— [ACB]

Formarea produsilbr §i regenerarea catalizatorului:

[ACB] L C + Produgi (Fig.1.2.2)
sau: b) ‘
A+B+C "Tﬁﬂ [ABC]
K3 :
[ABC] —— C + Produsi (Fig. 1.2.b.)

Variatia energiei potentiale in functie de coordonata de reactie pentru
aceste cazuri sunt prezentate in figura 1.2 a.,b. Se observa ci energia de
activare a procesului catalitic este mai micd cu A E decit energia de activare
a procesului decurgand in absenta catalizatorului.

in fig. 1.2.b. se ilustreazk cazul in care catalizatorul C, initiaz3 un
proces care in general nu are loc in absenta sa, conducénd la alfi produsi
comparativ cu catalizatorul C;. ‘

- 16 -
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Elemente de catalizi eterogend

A8*

Ene cga pow

7T

Coordonata de reca";g'—

Fig. 1.2 a Curbele energiei potentiale functie de coordonata de reactie
pentru procesele necatalitice si catalitice omogene (cazul a).

s 17= m
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E ne 7}?1 foka'b'm/a.

&

.
bt

Coordonata de rc.ac:l‘ti

Fig. 1.2 b. Curbele energiei potentiale functie de coordonata de reactie
pentru procesele necatalitice i catalitice omogene (cazul b).

-18 -
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. Elemente de catalizi eterogend

1.4.3. - Cazul reactiilor catalitice cterogene,

S& luim reactia bimolecularé avénd loc in absenta catalizatorului:
A+B——> AB* —» Produgi

a clirei vitezi cregte in prezenta catalizatorului solid C, firé s& provoace
modificarea produsilor. Procesul va avea loc prin urmatoarele etape (fig.3.):

- adsorbtia reactantilor pe suprafata catalizatorului:
A+B+C—+— (ABC)yqs.
Acest proces de regul’ este un proces activat §i exoterm, adici starea
(ABC),4s va avea o energie potenfiald mai mici comparativ cu starea
(A+B+C).

- transformarea stirii adsorbite intr-una activi:
(ABC)—— (ABO)*.

Acest proces necesitd consumul unei anumite energii E;, denumiti
energie reald de activare a reactiei catalitice eterogene. '

- reactia in stare adsorbiti cu formarea produsilor adsorbifi:

(ABC)* ——> (Produsi) C
- - desorbtia produgilor de reactie conducénd la regenerarea

catalizatorului:

(Produsi) C—— C + Produsi

Acest proces, este de asemenea activat, dar endoterm.

-19-
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I. Udrea

Encrilh pobntiald

MHass [

loordonata e reache |

Fig. 1.3 Curba energiei potentiale functie de coordonata de reactie
pentru un proces catalitic eterogen.

-20-
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Elemente de catalizi eterogeni

1.5. -Etapele de desfasurare ale reactiilor catalitice eterogene.

Procesele catalitice eterogene se desfésoaré prin interactia intre
moleculele reactante adsorbite pe suprafata catalizatorului. Ciclul catalitic
implica o serie de etape succesive care pot influenfa mai mult sau mai putin
asupra vitezei globale de transformare.

Aceste etape sunt ilustrate in figura 1.4:

Fig. 1.4 -Etapele de desfasurare ale reactiilor catalitice eterogene.

1. - difuzia reactantilor la suprafa;a externd a granulei de catallzator
2 difuzia reactantilor in porii catalizatorului.
. - adsorbtia reactantilor la suprafata.
4. - reactia chimica.
5. - desorbtia produsilor de reactie
6. -difuzia produsilor de reactie de la suprafata interna spre cea externa
7. -difuzia produsilor de la suprafata externd a catalizatorului spre fa.za
fluida
Etapele 1, 2, 6, 7, corespund proceselor fizice de transfer de masa

spre granula de catalizator §i in interiorul acestei granule in general poroasa.
221 -
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L Udrea

Etapele 3, 4, si 5 corespund fenomenelor chimice al caror ansamblu
constituie transformarea chimicé propriuzisa. ,.

L5.1 -m;_mmmm

Ceea ce conteazi la un catalizator solid este suprafata $i nu masa sa:
activitatea specxﬁ?, adic3 activitatea per gram de catalizator este functie
directd de activitatea sa intrinsec §i de suprafata sa specifici. Activitatea
intrinseca este activitatea pe unitatea de suprafata de catalizator (m2) (sau
de faza activi), suprafata specifici fiind suprafata catalizatorului in m2 per
gram catalizator (sau per g de fazi activil pentru un catalizator suportat).

O activitate intrinsecd §i o suprafatd ridicat3 nu sunt insd suficiente;
mai trebuie ca reactantii si poati atinge rapid suprafata activé i ca produsii
de reactie si poata fi indepértati rapid de la aceast suprﬁfaﬂ. pe care se
desfagoard reactia. _

Aceasti deplasare a moleculelor din faza fluida spre suprafaga
catalizatorului este conformi legilor difuziei.

Difuzia este un proces fizic care tinde si egalizeze concentratiile.
Cum pe o anumita portiune a catalizatorului moleculele reactante dispar
mai rapid, existd o regiune in care concentratia lor va fi mai slabd.

Se stabileste deci un "curent de difuzie" spre suprafata catalizatorului
si legea lui Fick permite sa se calculeze fluxul de molecule reactante, adica
numaérul de molecule de reactant care revin pe suprafata activa per em2 i |
per secunda. |

in practics, granulele de catalizator posedi o porozitate internd
accesibila reactantilor si difuzia acestora poate avea loc in dou etape:

) -Difuzia externs (D) are loc in mediul din imediata vecinatate 4
granulei. in regim, granula de catalizator este inconjurati de un strat
laminar, imobil, de grosime mai mare sau mai micd, format din molecule |

2.
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de reactanti, produsi, diluanti pe care reactantul trebuie si-| strabata pentru
a ajunge la suprafata externa a granulei de catalizator.Acest "film laminar”

sau "film limita" opune deci o rezistenta trecerii moleculelor de reactanti si
provoaca o diminuare a concentrafiei care este forta motrice a difuziei.

Conform legii lui Fick fluxul de reactanti care traverseazi acest strat
limita este proportional cu diferenta concentratiilor:

: F~[Cph-Cd
unde Cy, reprezinti concentratia reactantului in faza fluidd omogena si Cg
concentratia sa la suprafata externa a catalizatorului.

b) -Mﬂ&r@_@l)_are loc in porii catalizatorului care permit
accesul reactantilor la suprafafa internd a solidului. acest tip de difuzie este
cel mai important.

Difuzia in pori este totodatd un proces mult mai complex decat
difuzia externd si poate avea loc prin mai multe mecanisme in functie de
dimensiunea porilor catalizatorului:

-difuzie moleculard - in cazul porilor largi cand diametrul mediu al
porilor este mult mai mare decat drumul liber mijlociu al moleculelor de
reactant. . : :

-difuzia Knudsen - cind diametrul mediu al porilor este de acelasi
ordin de marime cu drumul liber mijlociu al moleculelor reactante

Rezultd ci intre suprafata granulei (C) §i un punct oarecare din
interiorul solidului poros (C) se creeazi o diferentd de concentratie:
F ~[Cs-C]
datorati rezistentei opusa de mediul poros la transferul reactantilor §i, mai
ales, faptului ci reactantul se consuma prin reactia chimicd la suprafata
activa a porilor. '

-23.-
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Fluxul de reactanfi, in interiorul granulei, va fi deci proportional cu
diferenta [C; - C).

Daca viteza de reacie observatd este inferioard celei care ar fi atinsi
cand fluxul reactantilor spre suprafata activa este suficient, se spune ci
exista o “"himnare difuzionald” fie intergranulard sau internd fie
extragranulard sau externa.

in cazul uner limitani intragranulare se defineste un "factor de
eficacitate” ( ) ca raportul dintre viteza observati i viteza atinsi in absenta
hmnarilor difuzionale. El este dependent atit de conditiile de reactie
(temperatura, presiune, compozifia gazului reactant) cat i de proprietitile
fizico-structurale ale catalizatorului (mirimea §i forma granulei de
catalizator, porozitatea, dimensiunea i forma porilor).

in functie de acestea, factorul de eficacitate variazi in limitele:

. 0<sn < L

Valoarea 1 sugereazi ci toatd suprafata catalizatorului este accesibila
moleculelor reactante si deci, in acest caz, nu existi limitani difuzionale. Cu
cat valoarea lui n e mai mic decdt 1, cu atat gradientii de concentratie
dintre suprafata externi si cea internd sunt mai mari §i deci frindrile
difuzionale sunt mai accentuate.

Activitatea observati, respectiv constanta aparentd de vitezi pe
unitatea de-volum, este dependenti de mai mulfi factori:

ky~ks-Sm
in care:
k, - constanta de vitez a reacfiei pe unitatea de volum;
ks - constanta de vitezi a reactiei raportatd la unitatea de
suprafaia,

S - suprafafa specifici a catalizatorului
n - factorul de eficacitate

-24-
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Datorita faptului ci viteza de reactie este proportionald atit cu n cit
§ cu suprafata §i ci cei doi parametri vaniazi in sens invers, pentru fiecare
catalizator §i proces in parte este necesar si se giseasci conditiile pentru
care produsul (S x 1) si fie optim.

In practica, o asemenea cerinti poate fi realizatd in cazul solidelor cu
structura bimodala (bidispersd) de pori constituita atit dintr-o retea de pori
fini care si confere catalizatorului o suprafafd mare, cit si dintr-o serie de
canale mai largi care s asigure accesul reactantilor la aceastd suprafafa,
precum §i indepartarea rapida 4 produsilor de reactie.

Pentru trasarea spectrului de micropori (pori cu diametre mai mici de
200 A ) majoritatea metodelor se bazeazi pe fenomenul de adsorbtie al
azotului la temperatura azotului lichid (-196 °C). Izotermele de adsorbfie-
desorbtie obtinute dau atat informatii calitative asupra formei porilor cét i
cantitative privind “suprafata specifici, volumul” porilor §i distributia
acestora dupd raze.

Distributia de macropori (pori cu diametre mai mari de 200 A) se
obtine in mod obignuit cu ajutorul metodei porozimetriei cu mercur).

Prin coroborarea rezultatelor obfinute prin cele doud metode,
reprezentind variatia volumului de pori in functie de raze, se obtine o curb
cu doud maxime, primul maxim reprezentind raza majoritard pentru
micropori iar al doilea maxim, raza majoritard pentru macropori.

-25-
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L Udrea

Adsorbtia este fenomenul prin care moleculele din faza fluidd sunt
refinute pe suprafata solidului cu care sunt in contact.
Adsorbpia poate si fie de natura fizica sau chimici g, de obicei, cele
dou fenomene au loc simultan dar cu intensitapi diferite.
in conditii de presiune i temperatura determinate, oricare dintre ele
poate deveni atit"de mici incit poate fi neglijatd. Diferentele dintre
adsorbtia fizica §i cea chimici sunt ilustrate in tabelul 1.1

Tabelul 1.1 Diferentele dintre adsorbtia fizica si chemosorbtie

-26-

Criteriul Adsorbtie fizica Chemosorbtie
Adsorbant -toate solidele -anumite solide
Adsorbat -toate gazele sub punctul | -anumite gaze chimic
critic (nu este specifici) reactive (este specifici)
Tip de legétura -Slaba (tip Van der -Legaturi tari de tip
Waals) covalent
Domeniu de -Temperaturi joase -In general temperaturi
temperatura inalte
Caldura de -micé (~ A Hyjg) -Inalte, apropiate de
adsorbfie ' entalpia de reacfie
Viteza de adsorbtie | -Foarte rapida, energie de | -Neactivats, E; mici
si energia de . activare mici -Activati, E, inalte
activare -~
Acoperirea -Multistrat -Monostrat sau mai pufin
suprafetei
Reversibilitatea | -Reversibila -Adesea ireversibila
- Determinarea concentratiei
: superficiale a reactantilor si
-Determinarea a vitezei de adsorbfie si
proprietdtilor texturale desorbfie, estimarea
Importan{a (suprafata specifica, suprafetei centrilor activi,
volum de pori, raza elucidarea cineticii reactiilor
_porilor) de suprafata)
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Criteriile de diferentiere sunt bine ilustrate de variafia energiei potentiale

in funcie de distanfa de la suprafaja pentru interacfia unei molecule
diatomice A, cu un metal M (fig. 1.5).

Energia potvnhk‘

Fig. 1.5 -Curbele de energie potentiali rezultate in urma interactiei
unei molecule diatomice A, cu o suprafaa metalica.

Procesul de chemosorbtie poate fi formulat astfel:
A—A A A
—_ l
M-M - —M—M-—
s
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Curba energiei potentiale pentru adsorbtia fizici prezintd un minimum
larg §i putin adénc la o distanta d,, de la suprafata; -AHj, reprezinté cildura
adsorbtiei fizice a cérei valoare este similari cu cea a cildurii de lichefiere a
gazului respectiv.

De notat c&, in cazul acesta nu exist& nici o bariera de potential la adsorbtie.

Curba E; = f{d) pentru chemosorbtie prezinti un minim adanc i ingust
destul de apropia‘t de suprafata; - AH, reprezinti cildura de chemosorbie; -
E, reprezinta bariera de potential la chemosorbfie deci energia de activare a
chemosorbtiei. Ea este energia minima pe care moleculele adsorbite fizic
trebuie sd o capete pentru a fi chemisorbite.

Mairimea acestei energii este determinati de forma curbelor energiei
potentiale si in special de distanta relativd al minimului lor de la suprafati.
Ea poate vara intre zero §i Ep (energie de disociere a moleculei A; in
atomi).

* 1.5.2.1 -Izoterme experimentale de adsorbtie.

Cantitatea de gaz adsorbitd-V, este o functie de presiune, temperatura,
natura adsorbantului i a adsorbatului.
) V, =f(P,T, gaz, solid)
Pentru un adsorbant si adsorbat dat,

V, =f(P, T,) gaz, solid
La T = ct. se obtine ecuatia izotermei de adsorbtie

V,=f (P)—r’ gaz, solid
Daca gazul se afla sub temperatura sa critic, adicd se gaseste in stare de
vapori, V, se reprezinta in functie de p/p, (presiune relativa).

-28 -
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In literaturi au fost relatate numeroase izoterme de adsorbtie gisite
experimental. Cele mai multe dintre ele pot fi grupate in cinci tipuni, (fig.
1.6), dupi clasificarea lui Brundauer, Demming, Demming si Teller
(BDDT). '

A/

1 / 1 /
P/P, P
(4] v R)

Fig.1.6. Izoterme de adsorbtie in clasificarea BDDT.

S-a constatat cd in functie de proprietdtile texturale, izoterma de
adsorbtie capatd o forma caracteristicd, ceea ce inseamna cd, intre tipul de
izoterma si natura adsorbantului existd 0 anumita legaturd. Astfel, in cazul
unor adsorbanti cu pori foarte ingusti se vor obfine la adsorbtie izoterme de
tipul I, in timp ce adsorbantii cu pori medii, ca silicea sau alumina, dau.

izoterme de tipul IV.

-29-
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Daci adsorbantul nu este poros, adici lipsit de suprafata intern#, este de
asteptat cu cea mai mare probabilitate o izoterma de tipul II.

In sfargit, dack interactiunea dintre adsorbant i moleculele de vapori
este mai mici decdt cea dintre moleculele vaporilor insagi va rezultd o
izoterma de tipul I1I in cazul unui adsorbant neporos §i o izoterma de tipul
meuumemingmadee&eﬁwﬁ(ﬂl;ﬂN)se
inﬁltmcfonwerg

Pomind de la premiza ci ade rbfia are loc cu formarea de straturi
moleculare suprapuse (muitistratmi  ei au ajuns la urmatoarea relatie
(ewamBET)mastatlaba.tdeﬁummammtfﬁuspeclﬂcea
catalizatorilor solizi:

.Pa ‘ 1 C-1 Pa

Va-(po - Pd) V€ VaC ) Po

unde:

Pa- preaunudeeebﬂbmhldaorbpo

Po- plmmdemunneagumhuadsorbnpesohdlatemperaturade.
adsorbfie (temperatura azotului lichid -196°C);

V, - volumul de gaz adsorbit la presiunea Pa;

V - volumul unui strat monomolecular adsorbit;

<3
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C - constanta de adsorbtie dependenti de energia de adsorbtie din primul
strat E i de energia de condensare L:
' ' C = ¢, -LIKT

Pa/P, - presiunea relativd la adsorbfie;

Din punct de vedere calitativ, ecuatia BET descrie forma izotermelor de
tipul II i IV, dar, cantitativ ea concorda cu datele experimentale numai in
domeniul presiunii relative cuprinse intre 0,05-0,35 (domeniul BET).

La p/p, < 0,05 abaterile de la ecuatia BET sunt atribuite de unii autori
neuniformitatii suprafetei, adicd a variatiei valorii E,de-a lungul acesteia.

La p/p, > 0,30-0,35 esecul ecuatiei BET s-ar datora porilor ingusti care
limiteaza grosimea filmului adsorbit.

Pentru un sistem adsorbat-adsorbant dat, Vm si C sunt constante astfel
incét ecuatia BET. poate fi scrisé sub forma:

Pa Pa
=m + b
Va-(Po - Pa) Po
si ecuatia BET apare de forma y=mx +b.
Reprezentind
: Pa ,
= £(p/po)

Va: (Po - Pa)

se obtine deci o dreapti din a cirei panti se obfin m §i b, care conduc la

valoarea V:

=31«
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1

Vo=
m+b
Odatd V;, cunoscut, se poate calcula ugor suprafata specificd a unui

solid din relafia;
Vm

NAg

\ Sper =

incare: N - numidrul lui Avogadro;
A, - suprafata ocupati de o moleculd din stratul monomolecular
adsorbit (pentru Ny, Ap, = 16,2 A2)
W - greutatea probei de catalizator luati in experiment (g).

Drept absorbati se folosesc de obicei gaze inerte ca N,, Ar, Kr, adsorbtia
realizindu-se la temperaturi scizute. Cel mai adesea se foloseste adsorbtia
azotului la temperatura azotului lichid (-196 °C) .

¥ 1.5.2.3. Fenomenul de histerezis. Teoria condensarii capilare.

Studiile experimentale au aritat ci majoritatea catalizatorilor porosi

dau, la adsorbtie, izoterme de tipul IV (figura 1.7)
Caracteristica esentiali a izotermelor de tipul IV o constituie existenta
buclei de histereza alcatuita din cele dous ramuri:
- ramura de adsorbtie BZC
- ramura de desorbfie CYB -
Urminnd variatia V, cu p/p,, diferitele portiuni ale curbei din figura 1.7
pot fi interpretate in felul urmator:

- si presupunem mai intdi cd presiunea vaporilor creste treptat.
Moleculele de adsorbat incep sa se fixeze pe peretii porilor formand un strat
multimolecular, marcat in figura prin portiunea AB, a carui grosime cregte
cu presiunea p, fira si depaseascd insi raza minima a porilor.

-32-
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() W SER——

-

M/ P Pa’Po P/Po

Fig. 1.7. Bucla de histereza pentru catalizatori porosi.
Conform teoriei condensirii capilare, emisa de Zsigmondy, in punctul B
adsorbatul incepe sd se condenseze sub forma de lichid in porii

adsorbantului, iar in punctul C porii sunt complet umpluti cu lichid.
Tratarea cantitativa a teoriei condensérii capilare a fost efectuatd de
Kelvin. Pe baza unor considerente termodinamice, el a aritat ci presiunea
de vapon deasupra unui lichid continut intr-un capilar cilindric de raza r

este dati de ecuatia:

2Vo
In (p/py) = -——— cosB (ecuatia Kelvin)
l’kRT
unde:
V - volumul molecular al lichidului;
o - tensiunea superficiald a lichidului;
6 - unghiul de contact dintre suprafata lichidului si cea a solidului;
ry - raza capilarului (raza Kelvin)
Semnul minus sugereazi ci p este mai mic decdt p, dacd 6 < 90°. De
obicet se considera 6 =0sicos§ = 1.

=33 =
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Pe baza ecuafiei lui Kelvin se poate calcula destul de usor, pentru un
lichid dat, valorile 1y (raza capilarului). ‘

in regiunea BZC la o anumit presiune Pa» tofi porii avind o razi mai
micd decit valoarea ry calculatd din ecuatia lui Kelvin pentru valoarea
particular a lui p, vor fi complet umpluti cu lichid, in timp ce porii cu raze
mai man decdt r contin numai un strat multimolecular adsorbit. Porii din
ce in ce mai mari se vor umple deci complet cu lichid pe misura ce p,
creste. Din momentul in care tofi porii sunt complet umpluti cu adsorbat in
stare lichida (corespunzator punctului C), pentru orice crestere a presiunii,
volumul adsorbit riméne aproape constant (portiunea CDE). Ramura DF,
atunci cind ea apare, este atribuith macroporilor.

Daca acum se procedeazi la o micgorare a presiunii, lichidul incepe s se
evapore din porii complet umpluti numai atunci cind presiunea de echilibru
a atins o valoare critica py datd de ecuatia Kelvin.

in portiunile CDE si AB procesele de adsorbtie si duorbpe sunt
reversibile.

in portiunea CB insi, pentru o cantitate de vapori adsorbiti dati,
presiunea relativa (py/p,) de pe ramura de desorbtie este mai mica decét
presiunea relativi corespunzitoare de pe ramura de adsorbtie (p,/p,). Deci
evaporarea adsorbatului dintr-un por de razi datd are loc la o presiune
relativd mai micé dect presiunea la care s-a produs condensarea sa.

Rezultd, din motive termodinamice, cd §i potentialul chimic al

adsorbatului este mai mic de-a lungul ramurii de desorbtie. in consecinti
este mult mai probabil cd ramura de desorbtie sd reprezmte starea de
echilibru adevirat. .

Din cele prezentate rezultd cd volumul adsorbit apare ca rezultatul ‘
suprapunerii a doud fenomene:

- adsorbtia fizica pe peretii porilor (adsorbtie in multistrat).

- condensarea capilard in pori.

- 34 =
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Dec1 raza reald a porului va fi suma dintre r, determinat din ecuatia
Kelvin i grosimea multistratului adsorbit (t).

rp=rk+i

Valorile lui t pot fi calculate din relatia:

unde:

V, = volumul adsorbit;

Vmn = volumul stratului monomolecular;

G = grosimea medie a unui strat monomolecular;
n = numarul de straturi monomoleculare;

1.5.2.4. Relatii il;tre forma buclei de histerezis si forma porilor.

Cercetarile efectuate asupra proprietitilor texturale ale solidelor poroase
au condus la concluzia ci intre forma buclei de histerezis §i forma porilor
existd o stransa corelatie. )

Pe baza analizei datelor existente in literatura si a propriilor rezultate,
De Boer a clasificat buclele de histerezis in cinci tipuri atribuindu-le forma
de pori corespunzatoare (fig. 1.8 )

Cea mai mare frecventa o au tipurile A, B §i E. Tipul A este
caracterizat prin faptul ca ramurile de adsorbtie §i desorbfie sunt paralele
intre ele si practic verticale. acest tip de histerezis apare in cazul solidelor cu
un spectru ingust de pori de forma cilindrica, cu sectiune constanta sau
variabila, (dar cu raza partilor largi apropiatd de raza pértilor inguste),

deschigi la ambele capete.
-35-
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o 1 0 1o ‘?/F
o

o L o 1 PR
D E ;
Fig.1.8 . Tipuri de bucle de histerezis din clasificarea De Boer.

Tipul B se caracterizeazi prin aceea ci ramura de adsorbtie are forma
izotermei de tipul II (din clasificarea BDDT) in timp ce ramura de desorbtie

prezintd o portiune aproape verticald. Acest tip de histerezis apare in cazul
porilor formati din placute paralele care nu sunt rigid legate intre ele.

Tipul E este caracterizat prin forma de triunghi a buclei de histerezis. El
apare in general in cazul porilor tubulari care prezinta constrictii pronuntate

sau in cazul porilor de tip calimara (in care corpul este mult mai mare decat

raza gatului)

Desigur tipurile de bucle de histerezis prezentate reprezintd cazuri limita,

in practica intilnindu-se 1zoterme de adsorbtie-desorbtie care constituie

diferite combinatu ale acestora.
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Distributi imii pori
Izotermele de adsorbfie-desorbtie stau la baza determindrii distribuitiei
volumului de pori-in functie de raze pentru catalizatonii soliz.
Deoarece izoterma de adsorbtie este o relatie de forma:

V= f(p)
iar ecuatia Kelvin de forma:
_ P =f(rp)
1]
se poate deduce ugor o relatie de forma:
V =f(r)

in care ry este raza Kelvin.
Stiind c& raza porului, Tp, este dati de suma:

) rp=rk+t

in care t reprezinti grosimea filmului adsorbit §i avind relaia:
t =f(p)
se poate calcula functia:

V =1(rp)
care reprezinti functia de distributie a volumului de pori in functie de raze.

Considerand porii de formé cilindric3, Barret, Jogner si Halenda (BJH)
au elaborat o metodd de calcul pentru distributia mérimi porilor,
materializati prin relatia:

n-1
AV, = Ry AV, -Ry c- At %:z{kpj

in care:

-37-
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AVp este volumul unui grup de pori avéind raze cuprinse intr-o limita

ingustd, de exemplu 5;&;

Rn =1, 2/(rp+ Aty)2
AV, - volumul de gaz desorbit conform izotermei, corespunzitor

intervalului de raze considerat;

Produsul R, c- At = C este tabelat;
A= ZVK,/rp 104 reprezinta suprafata porilor in intervalul

considerat.

Final se reprezintd AV, / Arp = f (rp); se obfine curba diferentiald de
distributie a volumului de pori (cu raze mai mici de300 A) in functie de
razd, maximul curbei reprezentind raza ma;orm a microporilor (Tyicro)-

Determinarea distributiei volumului de macropori (cu raze mai mari
de300 A) in functie de razi se realizeazi cu ajutorul metodei porozimetriei
Cu mercur. .

Metoda se bazeazi pe proprietatea mercurului de a nu uda catalizatorii
solizi. Din aceasta cauzi mercurul nu va intra in pori decét sub presiune.

Relatia intre presiune si raza porului este :

p =20/rp - cos
in care:

p reprezinta presiunea necesara pentru a for;a mercurul si patrunda in
porul de razir;

o - tensiunea superficiald

© - unghiul de contact dintre mercur i solid.

Aceastd relatie constituie baza metodei mercur-porozimetrice pentru
determinarea distributiei marimii porilor cu raze cuprinse intre 75-75.000
X
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Practic metoda constd in realizarea contactului dintre proba de
catalizator degazat §i mercurul lichid, observandu-se apoi contractia de
volum a mercurilui functie de presiune datoratd pitrunderii acestuia in

masa poroasa.
Final se reprezintdi AVp/Alog rp = f (log rp), maximul curbei
reprezentind raza majoritard a macroporilor (fmacro)-

1.5.2.5. - Izoterma lui Langmuir.
)

Primele incercéri de a interpreta curbele izotermelor de adsorbtie au fost
efectuate de Langmuir studiind adsorbtia gazelor pe diverse metale la
temperaturi inalte §i presiuni scizute, conditii in care adsorbtia fizic este
neglijabili.

Modelul fizic propus de Langmuir joaci un rol important in catalizi. El
pornegte de la urmatoarele ipoteze:

- suprafata este uniforma;

- adsorbtia are loc cu formarea unui monostrat pe suprafati;

- procesul este dinamic i, in conditii date, se stabilegte un echilibru
intre adsorbtie §i desorbtie.

a) Adsorbtia fara disociatie

G + —é-— = ——(g—

Fie O fractia de suprafata acoperita cu un strat monomolecular.
Viteza de adsorbtie va fi proportionald cu numarul de ciocniri dintre
moleculele de gaz si suprafata raimas3 inci libera: |
L=k, p(1-6)
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Viteza de desorbtie este proporfionald cu numarul moleculelor adsorbite:

l'd'-'kde
La echilibru:
fE=rg
. De unde: ko p
e—- —_—
kgtkyep

Notéand ka/kd K, atunci se obfine ecuatia izotermei lui Langmuir:

Kep
0 =—
1+Kep
care este reprezentata grafic in figura 1.9
04
l ------------------------------
0 +
p
Fig 1.9 Izoterma lui Langmuir
Cazuri limita:

- dacd se lucreazi la presiuni mici ale reactantului sau acesta se

adsoarbe slab, astfel incat Kp<<l, atunci lim 6 = Kp.
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- dacd se lucreaza la presiuni mari ale reactantului sau acesta se
adsoarbe puternic, astfel incat Kp>>1, atunci lim 6 =1, ceea ce explica
forma izotermei. ‘

La presiuni mici ale reactantului adsorbtia este proportionald cu
presiunea, dar pe mdsura cresteri acesteia apare o limitd peste care,
presiunea nu mai are nici o influenta (formarea monostratului).

b)_Adsorbtia cu disociatie.
Uneori, procesele de adsorbtie au loc cu disocierea moleculei pe
suprafatd. De exemplu, hidrogenul se adsoarbe pe metale atomic, fiecare
atom de hidrogen ocupénd un atom de suprafata.

fn cazul disocierii moleculei in doud specii (H, —> 2H) procesul poate
fi reprezentat sub forma:

G G
||

G+ — §—§— =~==== —§—5—

Procesul de adsorbtie trebuie s fie considerat ca o reactie intre molecula
de gaz si doi centri de suprafata. Viteza de adsorbtie poate fi scrisi ca:

ra=kap(1- 9)2

Procesul de adsorbtie implica reactia dintre doi atomi adsorbiti §i viteza
de desorbtie este deci proportionala cu patratul fractiel de suprafata
acoperita: ‘

l'd = kd 92
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I. Udrea

La echilibru cele doui viteze sunt egale si vom avea:

0 .

1-0
si deci:
K12 pin

1 + K12 pm
La presiuni m;ci ale reactantului: K12p12 << si:
0 =K172pl2
La presiuni mari ale reactantutui K172p1/2 >>1 si:

1

1-0= ———
Klrzpm

o) Adsorbi .

Izoterma de adsorbtie pentru doud gaze adsorbite pe aceeasi suprafata
prezintdi o mare important3d in cinetica reactiilor chimice de suprafati,
implicand cei doi componenti, de exemplu, A §i B.

A B
A+B+ —§—S§— — —é—'s—
Sa consideram ci 6, fractia acoperitd cu molecule din specia A §i 6g
fractia acoperita cu molecule din specia B. Fractia ramasa libera va fi:
(1-64-6p)
Componentele A si B se adsorb faréd disociatie.
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Vitezele de adsorbtie si desorbtie vor fi:
pentru A:
ra=ka Pa(1-64-6p)
rq=kq 04
pentru B:
2=k, pg(1-04-6p)
- 14 =kq OB
La echilibruy, r, = 4. .
kal
Notand ' K =——se va obtine:
kq
0
=Ka Py
1-6,-6p
6p
=KgPp
1-6,-6g
De unde rezulti:
KaPa
BA-
1 +KA pA+ KB pB
KgPg
93=
1+K, +KgPg

Din aceste ecuatii rezultd ci fractia de suprafata acoperitd de unul din
gaze este micgoratd dacd presiunea celuilalt creste. Aceasta se datoreste
faptului ca moleculele A si B sunt in competitie pentru un numar limitat de
centri superficiali (adsorbtie competitiva). '

Adsorbtia nu maf este competitiva daci A §i B se adsorb pe centri diferii.
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I. Udrea

1 1
0A=——— $1 eBa._
1+Kupa 1+Kgpp

Ecuatia izotermei lui Langmuir prezinti un deosebit interes practic in
studiile de cataliza
Totusi trebuie avut in vedere cé teoria lui Langmuir se refer# la cazul
ideal al suprafetei solide omogene i uniforme cu centrii de atractie identici
s independenti unti de altii. Aceasta inseamna c3 legéitura de adsorbtie este
la fel de puternicé pe fiecare centru gi este independent de faptul ci centrii
vecini sunt ocupati sau nu, adicé nu se ia in consideraie interactia
moleculelor cu centrii vecini.
Pntru cazul suprafetel” r reale s-au propus o serie de ecuatii empirice,
dintre care cele mai importzarte sunt:
= i F flich: .
0=ap'"
in care a §i n sunt constante; n > 1 .
Relaﬁa a fost justificatd de scaderea exponentiald a caldurii de
absorbtie cu cregterea gradului de acoperire.
e hsi Temki:
0=1/flna p
in care a i f sunt constante ce depind de cildura de adsorbtie, care
scade liniar cu @ la grade mici de acoperire. |
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Cap. 2. Catalizatori

Utilizarea corpurilor solide drept catalizatori in procese industriale are la
bazd urmatoarele . proprietafi: activitate, selectivitate, durati de wviata,
rezistenta mecanica. '

Activitatea §i selectivitatea unui catalizator, sunt dependente de
proprietitile chimice ale componentei active, compozitia de fazi, structura
cristalind cu defecte, topografia suprafetei (configuratia: suprafata - muchie
- colt), precum §i proprietitile texturale (suprafata specificd, volum de pori,
distributia marimii porilor).

Numirul componentelor active variazi de la un catalizator la altul. in
multe cazuri se obfine o activitate rdicatd prin combinarea unei
componente de baza (metal, oxid, sare metalic) care poate fi mai mult sau
mai putin activa cu una sau mai multe componente aditionale care pot, dar
nu este obligatoriu, s fie active din punct de vedere catalitié. Aceste
adaosuri pot actiona drept activatori (promotori) sau inhibitori. Promotorii
maresc activitatea catalizatorilor in timp ce inhibitorii o scad. in reactiile
complexe se poate elimina o reactie secundard nedorita printr-o actiune
partiald a inhibitorului. Un efect asemdnator il au aga numitii diluanti care,
prin combinare cu componenta activdi pot modifica selectivitatea

catalizatorului.
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Durata de viata. Activitatea catalizatorului nu este constanti in timp ci
comporti trei etape: perioada de activare, perioada de stationaritate §i
penoada de imbatranire. (fig.2.1)

Acﬁ- r 3
vitate
% b c
a O\
a i i ,
timp
Fig.2.1 - Variatia activititii catalizatorilor industriali cu timpul de

functionare.

I (ab) - perioada de activare;
II (bc) - perioada de stationaritate (activitate constantd);
Il (cd) - obosirea progresiva a catalizatorului (imbatrénirea).
in industrie, activitatea catalizatorului se apreciazi dupi durata de
activitate constanta: citeva saptamani pana la cativa ani.
Scaderea progresiva a activititi se poate datora:
- micsorani dispersiei componentei active ca urmare a unor efecte de
sinterizare datorate supraincalzirilor locale;
- pierderii de component3 activa,
- transfer de faza;
- acoperirea. blocarea suprafetei active cu diferite substante provenite
din reactu secundare (carbune, compusi macromoleculart);
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- otrdvirea suprafefei cu substante aflate in amestecul de reactie, care
poate fi reversibila (cand suprafata catalizatorului se poate regenera)
sau ireversibila (otrava formeazi cu suprafata combinatii stabile).

Catalizatorii industriali trebuie si posede o buni rezistentd mecanici,

deoarece ei sunt supusi la solicitiri mecanice de diferite intensititi ca, de
]

exemplu:

- forte mecanice exterioare in timpul transportului §i la umplerea

reactorilor;

- tensiuni interne produse ca urmare a proceselor de oxidare §i a

cresterilor bruste de temperatura §i presiune;

- greutate prdprie;

- dilatari g1 (_zontrac;ii termice;

- curenti puternici de gaz reactant, etc.

Rezistenta mecanicé este determinatd de numirul contactelor pe
unitatea de suprafatd dintre particulele care formeazi solidul. Numirul d'e
contacte este dependent de dimensiunile particulelor, de modul de-
impachetare al acestora cat si de structura poroasd. Cu cat porii sunt mai
fini, impachetarea este mai compacta §i numérul de contacte mai mare.

in cursul prelucrarii corpurilor poroase (indeosebi in faza de
fasonare), pot apare tensiuni interne latente, care incep s se manifeste dupa
0 anumita perioada de timp prin distrugerea partiald a contactelor in etapele
ulterioare de prelucrare sau in timpul functiondrii, avind ca rezultat
sciderea rezistentel mecanice a catalizatorului.
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2.1. Catalizatori utilizati in procese industriale,
in tabelele 2.1 - 2.6 sunt prezentafi catalizatorii utilizafi in pnnclpalele

procese catalitice, iar in tabelul 2.7, otrivurile $i modul lor de actiune

asupra acestora.

Tabelul 2.1 Catalizatori pentru hidrogenare
Tipul de reactie Exemplu de Catalizator
. procedee (promotor)
) Pd/SiOy;
Pd/suport,
-C =C- + Hp —> -CH=CH- hidrogenare catalizator Lindlar
. selectiva = catalizator de
Pd ce contine Pb,
inhibitorul fiind
chinolina; (Zn.
Cu, Pb. Cr, amine
+ combinatii cu
sulf)
- CH=Ch-CH=CH - + Hy—> diolefine in prezenta Pd/Aly04
—— -CH=CH-CH,-CH»- olefinelor
-CH=CH-+ H; —> ~trecerea acidului
— -CHj-CHy- linoleic la acid Ni - Raney
linolic
-coagularea
grasimilor
R-CH=CH-CHO + H» —> Pt - metal /suport
——R-CH»-CH»-CHO
R-CH=CH-CN + H; —> dicianbutena la nitril Pd / carbune
— R-CHs-CH5-CN adipic
R R =Hsau
y R = radicali Ni - Raney
alchil.aril Rh /suport
D +8kp ’ carboxil, amino,
alchil-
amino, hidroxil,
alcoxi.
R R
1!(»—<®+3H:—> m—@ Pd / suport
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Tabelul 2.1 Catalizatori pentru hidrogenare (continuare)
Tipul de reactie Exemplu de Catalizator
procedee (promotor)
——
<:> -2 D Pt / suport
R-CH,-CH,-CHO + Hy —» aldehida butirica la
R-CH=CH-CHO +2 H) —» butanol Ni / suport
—— R-CH»-CH»-CH,-OH
R-CH=CH-CHO + H) —> aldehida crotonica | Pt/ suport
—— R-CH=CH-CH,-OH la 2 buten-1-ol (Zn, Fe)
R )
@—e -CH—CHO +Hy —= Pd/
Y @—CH-CH—-C H,O0H
R-COOH + Hy —»R-CH,-OH +H,0 acid adipic la | Co - Raney
hexandiol
A C,
HC
I 0+2H, — Hz? Pd / suport
HC
R R
A 0 - Anhidrida
£ acidului succinic la
——i lactona butirica Ni/SiO,
RVO + 2H, R\/O + H0 >
C\ CH,
0
)
PN _CH,0H
R O+ 2H,—>R A
~F \CH,0H Ni/SiO,
CH, 2
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Tabelul 2.1 Catalizatori pentru hidrogenare (continuare)

Tipul de reactie Exempiu de Catalizator
procedee
Pd/BaSO,
R-CO-Cl+H; - RCHO+HCl - reactia Rosenmund W@
- nitril adipic la a) Co Raney
R-CN+2H; » R-CHy-NH; hexametilendiamina | b) Fe (Mn,P)
- cromit de
R-CH=CH-CN#2H, » Cu (Ba)
R - CHy - CH, - Cihy - NH,
-Pdsmu
R - CH =NOH + H; —-R - CH; -NHOH PUIN'!
a) Rh/suport
R - CH = NOH +2 Hy-R - CHr NHy + H,0 b) la pH
scazut,
Pt/cirbunc
R—CO—R +H, + Nb—R—CH—K+ H,0
| -Cossu
NH, Ni/suport
n [~ RNHe2H0 | cronaw By [T
XROH+NH3——2> — RNH,+ H,0 —+ methaniee + HO
—~ RN +3H,0
a) cromit de
R-NOy +3H R-NHy +2 H nitrobenzea la Cu (Ba)
NOy +3H; — 2 +2H0 ro b
Sinteza amoniacului: - procedeul HABER - | Fe; (Al,O3,
BOSCH K70, MgO,
N, +3H; &= 2NH; C20, Si0,)
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Tabelul 2.2. Catalizatori pentru dehidrogenare si

dehidrogenare oxidativi
Tipul de reactie Exemplu de procedee Catalizator
¢ : (promotor)
n-butene —» butadiend | - feritd de Mg;
0] PETRO-TEX (P+Ni)
R-CH»-CHy-CH=CH-R' —» DOW CHEMICAL - fosfat de Ca
-Hp SOHIO (NIPPON (Sr, Ni)
KAYAKU) -Bi+
— R-CH=CH-CH=CH-R' | izopentan + izopenteni— | molibdat
— izopren ;(SHELL) (molibdat de
Ni, Co, Fe,
' Bi);
(P, K).,Fe;03
(Cr,03, K50)
- fosfat Ni -Ca
-Hp etilbenzen — stiren FeyO3
R-CH;-CH; — R-CH= CH, (BASF) (Cry03,K70)
unde R = radical alchil sau aril
—(CHz)n— cn, o PUALOs;
n-heptan —
—— toluen Zeoliti
_, @
!\ ciclohexanol — ZnO; (metale
/C OH_Z’ ,C=0 |5 ciclohexanona alcaline
R R si alcalino-
pamantoase)
Obtinerea gaznlui de protectic Ni /suport
2NH3 — Nj +3Hy ceramic
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1. Udrea

— R-CH=CH-R'

—y @cu:cnz

Tipul de reactie Exemplu de procedee Catalizator
(promotor)
R-CH=CH-R'+ H)0 —» CHy=CHy—>CH3-CH-OH H}PO4/
—  R-CHCH,-R' (SHELL)
|
OH
-H,0 o
R-CH-CHy-R' —> CH-CH; —
| NaPO, /
OH SiO,;

zeolit; Al,O

R-COOH +NH3- RCN HOOC+(CH3)4-COOH —» H3PO4 /
+2H)0 | - NC-(CHp)4-CN Si
HO—(CH;4—OH — L
HO— (CHy)— OH g3 o ool
— (CHyy O 0o
- \_/

-52.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro




Elemente de catalizi eterogen

Tabelul 2.4 Catalizatori pentru conversia monoxidului de carbon

Tipul de reactie Exemplu de Catalizator
procedee -
-procedeu de sinteza Zn0 - Cry03
a metanolului la
CO +2 Hy — CH30H presiune inalti
(BASF)
- idem. la presiune Cu;(Zn0O-Al03;
joasd Zn0 - Cry03)
nCO+2 — CnH Cy;
+ (n-l)l-lzg‘lz ) Tt (metale alcaline /Zn0O)
@0-1)CO + (+1)Hy —> Cu;
— CaHjp41OH + (-1)00, (metale alcaline/ ZnO)
nCO+2n Hy - CnHjp49 +nH7O | Sinteza FISCHER- | Fe;Co;Ni(Cu;K70;
2nCO + (n+1) Hy —» TROPSG-l SiO, ; AlO3)
CnHjpyy +0C0,
-metanizare
(procedeu SNG) Ni / AlyO3
CO + 3Hy— CHy + H)O -metanizare la Ru / suport
temperatura joasi
(procedeul
DEOXO)
~conversie la
temperatura ridicat¥i | Fe;O3 - CryO3
CO + HyO—> CO, + Hy ~conversic la Cu; (ZnO - Al)O4)
temperatura joasi
Reformare cu abur Ni / suport ceramic
CpHp, + nH70 - nCO + (Ca0; Mg0O)
(n+m/2)H,
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Tabelul 2.5 Catalizatori pentru reactii de oxidare

Tip de reactii Excmplu Catalizator Promotor Procedes
R-CH=CH-CH3 + 05 » propen —» acroleind | Cuz0 / suport Se SHELL
— R-CH=CH-CHO ‘ DISTILLERS
n - butena —»(butadiena) | V205 /P20s KURRAY;
H,C=CH—CH,—CH, —+ )| —> anhidrida acidului LiV, W, Ni ICT,
e i P maleic V405 / P70g GULFRD.
e o 2 - butan ~» anhidrida . MONSANTO
= acidului maieic
¥ (o
o’ \o’c\o
»
X + CH3000H: + O, HOECHST/
Olefind + acid acetic + Oy— | ectema ——— Pd/Au metal BAYER
—» ester al alcoolilor —» acetat de vinil alcalin
nesaturati +CH3CO0H; +0y
+| propens M
Z5 acetat de alil Bi+K HOECHST
R—CH=CH—R * 120,— 0;
2 ctena —» oxid de ctena | Ag /suport | K:Rb;Cs SHELL
—+ R—CH—CH—-R
o’ R
R—CH,OH O, formic MoO;. Fe04 ( tinalts)
—+ R—CHO CATINI
(joasd)
5 0, CHEM
olefine, parafine — n-butend — acid acetic | Vanadat de Ti WERKE
—» acid acetic, aldehida (+ HOOOH) HOLS
formica, - acetica KURRAY
benzen — anhidrida MoO5y/
acidului maleic | V,05/P20s
o-xilen —» anhidrid# V705/TiO;
arenc — acizi, anhidride flalici pe suporfi
acide, chinone naftalina — anhidridi BASF
- flalica V,05s/
antracen —>antra- K252075“’2
chinoni V305
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Tabelul 2.6 Catalizatori de purificare a gazelor

b)elimimmcnnﬁtﬁtilormicide (80)
§i COy

‘ml de reactie Exemplu de procedee | Catalizator
(promotori)
Pt/Ru/ suport
A. autootrivire cu produsi de reactic | NO + CO —» ceramic
1- tip "pat" dublu 12N, + CO, | (monoliti)
. Pt/Pd/ suport
a) Reducere NO, C Hy, + (n+m/2)0y— | ceramic
e %2 (monoliti)
b) Oxidarea hidrocarburilor si a CO - 000, + m2 HyO suport
' ceramic;oxiz ai
2- tip "pat” simplu ( BOSCH) metalelor grele
Eliminarea simultan3 a NO,, CO si
hidrocarburi
B. 2H,S + SO0y —» 3S + 2H,0 (CLAUS) AlyO3 activi
C. Purificarea fini
Cu/suport ZnO
a) eliminarea de mici cantititi de Cl 5i | CO + 3Hy— CHy4 + | NiAl,Oy
S din gaze +H0 Ni/AlLOs
Ru/suport
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Tabel 2.7 Otrivurile pentru catalizatori i modul lor de actiune in
cadrul unor procese catalitice industriale

Reactiz Componenta | Otriavuri Modul de actiune
activa

-Compusi cu S, Se, -Chemosorbtie puternici cu

Te, As, P, halogeni formare de compusi stabili

-07. H,0, NO -Oxidarea suprafetei feritice.
Reducere posibild in conditii
de sintezi cu gaz reactant

\ fara oxigen, insotiti de
sinterizare puternici
Sinteza NH; Fe -CO, -Reactie cu promotori
) alcalini.

-CO -Chemosorbtie puternicd,
metanizare lentd, sinterizare
acceleratd

- hidrocarburi -Chemosorbtie puternica,

nesaturate hidrogenare lenta

-lubrifianti Acoperire cu film a
suprafetei catalizatorului,
cocsare

-Compusi cu S, Se, -Chemosorbtie puternicd

Te, As, P, halogeni

Hidrogenare | Ni:Pt:Pd.Cu -HgsiPb -Formare de combinatii
stabile

-0s -Film oxidic de suprafatd

-COo -Ni formeazi la temperaturi
sub 180° C, compusi
carbonilici volatili

Reacfitde - | Alumosilicat | -amine. H,O -Blocarea centrilor activi
cracare

Oxidarea Pt-Rh -Compusi cu P, As, -Formare de combinatii
amoniaculw Sb.Pb. Zn,Cd, Bi stabile

- oxid de fier -Descompunerea NHz

. -oxiz alcalini -Reactie cu RhhO1
Oxidarea V705 - -Compusi cu As -Formare de compusi stabili
SO- K»S-07
Posicom- -compust cu S -Formare de compusi stabili
bustie CuO -compusi cu halogeni | -Formare de compusi stabili
autogend
Pt -compusi cu halogeni | -Formare de compusi stabili
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2.2 Prepararea catalizatorilor solizi.

Pentru a putea fi utilizafi intr-un proces industrial, catalizatorii trebuie s
indeplineascd urmatoarele conditii:
- activitate ridicata;
- selectivitate mare in produsul dorit;
- durata mare de functionare;
- stabilitate in timp,
- sensibilitate mici la supradncalzri §i otrivuri;
- S se regenergze usor;
- metoda de preparare cdt mai simpla;
- materiile prime din care se prepard si fie cat mai ieftine.
Analiza de corelatie a principalilor factori care concurd la prepararea unui
.catalizator industrial este prezentata in schema din figura 2.2

Co-_pplilic Tehnologia de
chimicd preparsre

Proprietdti
structurale
(comp de fazid)
Proprietdi
texturale

Proprietdti
catalitice
(activitate,
selectivitate,
stabilitate)

snudnu

I cinetic I

Optimizare
catalizator

l Eficient(d I_

cccnomlcl

CATALIZATOR
DUSTRIAL

Fig.2.2 Analiza de corelatie a principalilor factori care concura .
la obtinerea unui catalizator industrial

« s
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Factorul determinant il reprezinti compozitia chimici. in functie de aceasta
§i de tehnologia de preparare se obfin anumite proprietifi structurale i
texturale care, la randul lor determina proprietitile catalitice ale solidului.

La randul lor, condifiile de preparare influenjeazi marcant proprietatile
fizice (suprafath activ, structurd poroasi si rezstenia mecanich) cit i
compozitia de fazi a catalizatorului.

Rezultatele studiilor cinetice corelate cu proprietitile fizico-structurale
pot conduce la alegerea variantei optime a sistemului catalitic
Tekiokais e fkicag i i lizi

T - Pe cale uscati :
a) solid — solid +gaz
' t°
ZnCO3 —> Zn0 + CO,
to
Ni(COOH), —» NiO +CO, + H,0

b) solid + gaz — solid +gaz

H,PtClg + 2H, —> Pt + HCI

I - Pe cale umedi:
) a) metoda de precipitére
b) metoda de coprecipitare
¢) metoda mecano- topochimica
d) metoda de impregnare

a)Precipitarea. Principiul metodei consta in precipitarea componentei
care intereseazi din solufia apoasi a unei siri a acesteia, cu un agent de
precipitare adecvat §i in condifii experimentale bine determinate pentru a se

asigura o buni reproductibilitate.
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-precipitare bazici :
Na,Si03 + 2NH,Cl + 3H,0 —> Si(OH), + 2NaCl + 2NH,OH
-precipitare acidi :
Na,Si03 + H,80, + Hy0 —> Si(OH), + Na,SO ,
Si(OH), ——: Sibz +H,0
Prepararea Al,O3 .
AI(NO3)3 +t°3 NH,OH —> Al(OH)3 + 3 NHy;NO3

AI(OH)3 > Al203 + H20

Precipitarea conduce la formarea de noi faze intr-o fazi preexistenti
(germinare). Stadiul de germinare este o stare metastabild care se
nﬂﬂhzuiphnmhmﬁmonwnqumndeumsutnumhcdnﬂhmt

Viteza de cregtere a cristalului este dat#i de relatia: -

tr=m(Q-S)/S
in care: m -constanti de proporfionalitate,
Q - concentratia solufiei care trebuie precipitati,
S -solubilitatea la echilibru

Cu cét Q este mai mare se obtin particule cristaline mai mari, care
inglobeazii insi o cantitate crescutd de impuritifi. Avantajul lor este o
filtrare ugoars. Particulele extrtem de fine se obfin la precipitarea din sojufii
mai diluate.

.59-
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Fluxul tehnologic de fabricare a catalizatorilor prin precipitare cuprinde
urmatoareie etape : 4

chimic precipitare

Filtrare

I AE. rezidualie |

Fasonare
(extrudere,
tabletare)

|A¢livuu Il !
CATALIZATOR
FINIT

b) Coprecipitarea présupune amestecarea a doud sau mai multe saruri cu .
un agent de precipitare. .
in figura 2.3 se prezinté schema tehnologica de preparare a catalizatorului

Fe;03 - MoO3 prin coprecipitare.
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fe(NOs)g 9“20
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Fig2.3 Schema instalatiei de obinere a catalizatorilor de Fe;O; -
MoO; prin coprecipitare
a) vas de dizolvare; b) vas de precipitare; c)filtru nuce ;d)etuvi; e)ciclon;
f) depozt; g) cuptor pentru calcinare; h) omogenizator; i)magini de tabletat

c) Metoda mecano-topochimici de preparare a Al,O3 se bazeazi pe
reactia in fazd solida la interfatd intre sarea de aluminiu cristalohidrat cu
. NH4HCO3 sub actiunea fortelor mecanice. Reactia se desfasoard
in trei faze:
- fluidizarea masei de reactie prin contactarea reactantilor sub
actiunea forfei mecanice;,
- intdrirea masei de reactie; .
- descompunerea intermediarului format la faza de intdrire cu
degajare de CO,. '

6l s
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Procesul presupune ulterior aceleasi etape ca la precipitare (filtrare,
uscare, calcinare). Produsul obfinut dupd uscare prezintd o structura de
hidroxialuminocarbonat de amoniu care, prin calcinare, conduce la
alumina:

_ 150 - 170° t>400°
NH,[AI(OH),CO3] « nH)O0 ———— > AIOOH ——— > Al,03

Functie de con‘ditiile de preparare (de exemplu prin alegerea sérurilor §i
a rapoartelor dintr? componentele active, a unei anumite concentratii §
valori de pH a solutiilor finale, tipului §i ordinii introducerii solutiilor
inipiale, temperaturii, a valorii pH-ului §i a gradului de amestecare din
tmpul precipitarii, a timpului de precipitare, a pH-ului apei de spélare
s.a.m.d), vanazi cristalinitatea, marimea granulei, porozitatea $i compoztia
chimica a precipitatului sau a gelului.

Figura 2.4. ilustreaza influenta conditiilor de preparare asupra proprietitilor
catalizatorutui MoO3 Fey(MoO,)3.

Se prefera solutiile ai caror ioni perturbatori pot fi usor de eliminai prin
spilarea preéipitatului sau care nu deranjeazi prin prezenta lor in
cataizatorul finit. La precipitare sunt preferati anionii care se descompun
usor pe cale termica (carbonati, carboxilafii, nitrafii) sau cationi de tip
amoniu. Acestia prezinta ‘avantajul ca se pot indeparta chiar printr-o spalare

superficiald, comparativ cu aiti care necesita o spalare mai avansati.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Elemente de catalizi eterogend
Urmatorii ioni sunt dispugi in ordinea usurintei cu care se indeparteazi prin

spiélare :
Q0. > NO3~ > Cr >50,2- > PO,3- i Nat>K*

In apa de spilare se introduce de obicei o sare (de regula NH;NO3),
care favorizeazi schimbul ionilor nedoriti de pe suprafata precipitatului cu
ionii NH,* gi NO3~.

Timpul indelungat §i temperatura inalti de precipitare maresc

cristalinitatea precipitatului. Intensitatea slabi de amestecare precum si
precipitarea discontinui micgoreazi omogenitatea probei.
Daci precipitatul se filtreazi greu inseamnd ci s-a obtinut un gel. Gelurile
se preteazi in special la catalizatorii sau la suporfii cu faze oxidice
(ceramice, silicagel, silicai). Conditiile de obfinere a gelurilor influenteazi
puternic porozitatea §i rezistenta acestora.

La sistemele multicomponente obfinute prin coprecipitare §i formare de
geluri se inregistreazii 0 omogenitate bund, ceea ce nu implic3 intotdeauna
§i o activitate crescuti. Dacid un sistem multicomponent include atft
componenta activi cét si suportul se obfine un catalizator bun atunci cind se
prepara cele doud geluri prin precipitare separati, care apoi se
omogenizeazi, sau cind se precipiti componenta activé cu gelul suportului.
O alternativi simpla si des utilizatd o constituie omogenizarea solutiei de
componenta activi cu gelul suportului. Se obtine o diferenjiere §i mai
pregnantd a celor doud componente atunci cind constituienfii activi
precipiti pe pulberea suportului.
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Figura 2.4. Influenta conditiilor de preparare asupra proprietitilor
unui catalizator [MoO3 - Fe;(M0oOy4)3]
a - suprafafa specificd;
b - raport molar Mo / Fe;
¢ - activitatea la oxidarea metanolului [1/h.g %,
d - activitatea la oxidarea metanolului [ t/h.m* J;
A- temperatura de precipitare [ °C J;
B - pH initial al solutiei de molibdat;
. C - pH-ul la sfirgitul precipitarii;
D - raportul molar Mo / Fe pentru solutiile initiale;
E - concentratia solutiei de molibdat;
F - anionul sarii de fier;
G - pH-ul apei de spilare.

Dupé spilare gi filtrare precipitatul este supus operatiilor de uscare gi
calcinare (activare), fiecare dintre acestea influentind in mare misurd
proprietatile fizico-structurale ale catalizatorului finit. Astfel, temperatunie
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ridicate de uscare cét i un ritm rapid al acesteia vor duce la formarea unor
mase cu pori foarte mari.

In cazul procesului de calcinare, cind se formeaza masa catalitics, se
produc: formarea de combinatii noi, formarea si rearanjarea retelelor
cristaline, transformidri polimorfe, variatia suprafetei i a porozititii,
creearea centrilor activi etc. In aceastd etapd, la temperaturi inalte, se pot
produce fenomene de sinterizare, transformarea combinatiilor catalitic
active in altele inactive, micsofarea suprafetei specifice gi a volumului de
pori, etc. :

d

Prepararea unui astfel de catalizator se realizeazi prin imbibarea unui
solid poros (suport) cu o solutie apoasa a unei combinatii chimice (azotat,
formiat, Earbonat). care prin incalzire se descompune ugor cu formarea fazei
catalitice active. Datoritd suprafeei specifice mari a suportului, faza activé
prezintd un inalt grad de dispersie. ~ ,

mbibarea se realizeazi pe suport pulbere sau suport deja fasonat..in
majoritatea cazurilor suportul se impregneazi cu o solutie in exces, iar
surplusul se indeparteazd prin decantare, filtrare sau centnfugm o)
impregnare totala se realizeazi dac# s-a eliminat in prealabil aerul din porii

suportului prin incalzire §i evacuare la vid.
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Etapele procesului sunt:

a

e preparare a unui catalizator prin i
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La impregnarea cu solutie in exces, de obicei aceasta se recirculd peste
granulele de suport. : '
| O importantd deosebiti o prezinti la impregnare: pH-ul solutiei,
timpul §i temperatura de impregnare, dilutia. .
Drept suport se folosesc: piatra ponce, carbune activ, silice, azbest,
alumina, oxid de magneziu, argile naturale, zeolii.
Utilizarea suportului asiguri:
- dispersarea componentei active pe o suprafati mare ceea ce
conduce la cregterea suprafetei de contact reactant-catalizator;
- mérirea rezistentei mecanice a catalizatorului, '
- impiedicarea dezactivirii fazei active prin sinterizare.
in functie de conditiile de impregnare, se poate inregistra o distributie
inegala a ionilor componentei active care se adsorb pe suprafata suportului.

Concentratia

-R centryl. R -R centnd R
granvles 3mnu/e4

Figura 2.6. Reprezentarea schematica a concentratiei ionilor
componentei active in catalizatorii de impregnare
A - la adsorbtie slaba a substantei dizolvate pe suport,
B - la adsorbtie puternica a substantei dizolvate pe suport,
1 - suportul este uscat imediat dupa impregnare;
2 - suportul proaspat impregnat este lasat citeva zile in repaos §i apoi uscat.
-67-
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Dupé cum se observé din figura 2.6, o uscare rapidd a suportului dupd
mpregnare are drept rezultat o diminuare a concentrafiei ionilor
componenter active de la suprafata externi spre centrul granulei. Acest
efect este mult mai pregnant in cazul adsorbpei puternice a ionilor pe suport
(figura 2.6.,B) decat in cazul unei adsorbtii slabe (figura 2.6., A).

Vanatii similare ale distributiei componentei active pot fi realizate §i prin
modificarea pH-ului solutiei de impregnare.

De exemplu, in cazul catalizatorilor de Ni / Al;05 s-a constatat ci pH-ul
acid favorizeazi impregnarea "in coaja” in timp ce la pH bazic impregnarea
are loc in intreaga masa a granulei de catalizator (figura 2.7.)

% N1 4

0 7T

o 2

mmoli HNO, ¢ a 20 20 4 60 mmoliNH,OH

Figura 2.7. Influenta aditivilor acido-bazici asupra concentratiilor de

nichel depus pe suport de Al,03 .
in unele cazun, de exemplu pentru catalizatorii pe bazi de metale
nobile, este doritd impregnarea la suprafaid, care se realizeaza usor prin

impregnarea rapida a suportilor puternic adsorbanti i uscare imediata.
- 68 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Elemente de catalizi eterogenii
Inafarideimpregnamprinswﬁmdareawpomﬂuiinsoluﬁese
folosegte in tehnici gi impregnarea la sec: sarea continind componenta
activd este dizolvatd in tot att lichid citi solutie poate prelua suportul
(capacitatea de imbibare). Impregnarea se face in aparatul destinat acestui
proces (ROTAVAP) prin rulare §i incalzire. Daci in prealabil, suportul este
uscat, se obtine o buna impregnare "in coaja".

Prepararea catalizatorilor prin impregnare prezintd o serie de avantaje
comparativ cu metoda pregipitarii. Astfel prin impregnare se obtine o
dispersie mult mai buna a componentei active pe suprafata suportului, se
pot utiliza suporfi cu structura, textura §i rezistenta mecanica bine
determinate, se face economie de componenta activi, se poate realiza un
control asupra distributiei componentei active in masa granulei ceea ce
determina o utililizare eficient3 a catalizatorului.

Catali i scheletati:de fio R

Acegsti catalizatori se obtin prin alierea metalului care contine faza activd
(Ni, Cu, Co, Fe) cu un metal care poate fi indepartat din aliaj (Al, Si, Mg)
cu ajutorul NaOH §i mai rar cu un acid.

Reprezentantul cel mai important al acestei clase ‘1 constituie
catalizatorul Ni-Raney care se obtine dintr-un aliaj de Ni-Al cu 0% Ni. Se
trateazi cu solutie concentrati de NaOH care dizolva Al sub’forma de
aluminat de Na §i creeazi un schelet rugos, spongios §i cu o mare suprafata
activd de Ni.

Acegsti catalizatori sunt piroforici (se oxideaz rapid la aer) si de aceea se
pastreaz sub apa sau alcool.

Catalizatorii de tip metale coloidale. ~ Metalele caloidale (Pt, Pd) se
obtin prin metode comune de obtinere a solutiilor coloidale: din solutii de -
cloruri sau saruri complexe care se reduc cu hidrazina sau formaldehida in -

prezenta unor coloizi de protectie.
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B szt

in cazul catalizatorilor metalici, (cu sau fiiré suport), care au
proprietafi piroforice, dupd etapa de activare (reducere), care se realizeazi
de obicei in curent de hidrogen, procesul de fabricatie include §i o etapé de
stabilizare a catalizatorului in stare redusi numit3 pasivare.

Piroformismul catalizatorilor metalici reprezinté adesea cauza
incilzirilor brugte a stratului de catalizator §i chiar a aprinderi acestuia in
contact cu oxigenul din atmosferd. Efectele sunt cu atit mai insemnate cu
cit este mai mare masa de catalizator, mai dispersi faza metalici §i mai
ridicaté concentrafia inifiald de oxigen. De aceea, dup# reducere, peste
stratul de catalizafor se trece un curent de azot confiniind concentratii micy
de oxigen (sub 3%) la temperaturi scizute (sub 50°C), avénd scopul de a
forma la suprafata granulelor un strat oxidic protector, stabil la contactul
indelungat cu atmosfera in timpul pastréri catalizatorului sau a manevrelor
mecanice (transport, incarcare in reactor, etc.). )

Acest strat oxidic superficial permite in acelasi timp o reactivare
usoara a suprafiei catalizatorului printr-o reducere ulterioara, faré sa fie
alterate proprietitile catalitice ale componentei metalice.
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Cap. 3 - Natura centrilor activi.
" Teorii ale catalizei eterogene.

3. 1. - Clasificarea generald a mecanismului actiunii catalitice.

Dupi cum este cunoscut, nu exista o teorie unitara a catalizei eterogene.
Una din cauzele esentiale a dificultatilor intalnite la creearea unei asemenea
teorii 0 constituie faptul ci aceleagi fenomene observate experimental sunt
conditionate adeseori de procese extrem de diferite ceea ce ingreuneazi
interpretarea lor. Din acest motiv, principala atentie a cercetatorilor nu este
indreptata spre incercirile de a crea o teorie universala ci spre explicarea
diferitelor etape ale proosulul catalitic sau a diferitelor tipuri de reactii
catalitice eterogene.

in general se poate considera ci existd mai multe tipuri de transformari
catalitice eterogene legate de diferite mecanisme de reactie §i deci,
catalizate de diferite grupe de substante. ‘

Din punct de vedere al mecanismelor actiunii catalitice, cataliza
eterogeni se poate imparti in doud man clase

Ea se realizeaza pe catallzaton sollz: conducaton ai curentulm electnc
(metale §i semiconductori). Acestia prezintd o serie de proprietafi fizico-
chimice comune, legate de existenta electronilor mobili, iar reactiile
catalizate de ei sunt de tip homolitic (de exemplu oxidare, reducere,
hidrogenare). Toate aceste reacfii sunt insofite de separarea electronilor din
dubletele electronice ale moleculelor reactante. Rolul catalizatorului in-acest

-71- .

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



1. Udrea

azconmmaumnmsfemldeelectromdmu'emolewldemteprm
intermediul electonilor proprii. . )

b) Cataliza acido-bazica sau ionica,
Are loc pe catalizatori izolanti, a caror conductibilitate electrici este ionica,
analoaga cu conductibilitatea electrolifilor. Reactiile catalizate de acestia
sunt de tip heterolitic (de exemplu: cracare, aromatizare, deshidratarea
alcoolilor, hidratarea olefinelor, izomerizare) care se desfigoard fird
separarea perechildr de electroni ai moleculelor reactante.

Majoritatea catalizatorilor folositi in reactiile heterolitice au proprietati
acide (Al,O3, SiOz‘ Ale‘_;-SiOz, zeolity, etc.).

Aceasti clasificare nu este categorica §i nu reugeste s& cuprinda toate
mecanismele posibile ale catalizei. Totusi ea poate constitui un ajutor
pretios in alegerea catalizatorului optim pentru o reactie dati.

3.2. - Tipuri de dezordine in retele cr’ laline,
Majoritatea reactiilor catalitice eterog:1e se desfigoars pe catalizatori
Spre deosebire de substantele amorfe, = care atomii sunt dispugi in mod
cu totul dezordonat, materia cristalind e constituita din atomi cu un
aranjament ordonat, bine definit, care di nastere unei anumite stiri
cristaline, specificd pentru o substanta sau o clasa de substante.

Conform legii fundamentale a cristalochimiei, structura unui cristal e
conditionatd de cantitatea §i marimea relativa a particulelor constitutive
(atomi, ioni sau grupe de ioni, grupe de atomi) precum si de modul de
legare al acestora. .

fntre razele atomice (sau ionice) ale particulelor ce constituie cristalul
existd rapoarte geometrice bine definite, rapoarte concretizate in numérul
de coordinare si in tendinta de asezare cit mai compacta a acestor particule.

-72-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Elemente de catalizA eterogena

Orice cristal are la baz o celula caracterizat3 printr-o anumita simetrie.
Starea de ordonare perfectd a cristalelor reprezint starea de energie
minima §i ea este stabila la 0 K. Oﬁceabatae_dehacastitempenmnfwe
si creascd energia liberd i entropia sistemului ceea ce are drept rezultat
apariia unei dezordini in refea. In consecina cristalele reale sunt
caracterizate printr-un anumit grad de dezordine care se miregte odati cu
cresterea temperaturii. ;

Kroger face o wactetim{e foarte generali a tipurilor de dezordini care
pot apare in refeaua cristalind a unui solid (fig.3.1)

in primul rind.el face distinctia intre aga numita dezordine primitiva si
dezordinea datorati impuritatilor. In principiu, prin dezordine primitiva se
intelege orice abatere de la aranjamentul perfect ordonat al cristalului.

= Tipuni de dezordine
inregelele cristaline

eeck i
—
——

Fig. 3.1 Tipuri de dezordine in retele cristaline.
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Dintre defectele primitive cele mai importante sunt defectele atomice si
ionice.
Defectele atomice se pot datora absente: unor atomi din nodurile retelei
(vacante), prezentei unor atomi in interstifii sau ocupdrii de citre un anumit
tip de atomi a unor pozitii atribuite altui tip de atomi.

Dislocatiile. Din studiile de raze X a rezultat ci majoritatea cristalelor
reale sunt constituite din agregate de cristalite. Acestea pot si se ageze
defectuos unele fail de altele ceea ce face ca in zona de delimitare dintre ele
s& apard defecte de alimere (dislocatii).

Structurile intrepétrunse apar prin intrepitrunderea a doud portiuni de
cnstal cu structura normald astfel incdt nodurile refelei unor portiuni si
corespunda cu spatiile interstifiale ale portiunii vecine.

Existenta defectelor cristaline in cazul catalizatorilor a fost pusi in
evidentd printr-o serie de metode fizice ca: difractie de raze X, microscopie
electronicd, spectroscopie IR, rezonanti electronici de spin, etc.

Prezenta defectelor retelei cristaline determina neomogenitatea
compozipionald a solidului care se reflectd la suprafata sa prin modul de
distributie §i caracteristica energetica a centrilor activi. Ori, dupd cum este
cunoscut, propnetitile suprafefer determina activitatea catalizatorilor solizi
prin realizarea unui anumit tip de legitura a reactantului cu suprafata.

- Teoria centrilor activi a lui lor
Din cele prezentate anterior a reiesit clar ci suprafata catalizatorilor este
eterogena din punct de’ vedere structural §i energetic. in consecinja pe
suprafata unui catalizator solid existd diferite porjiuni care, intr-o reacie

catalitici se comporta diferit.
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Printre primii cercetatori care au dat 0 anumits imagine asupra
structurii suprafetei unui catalizator a fost Taylor. Conform cu Taylor,
moleculele de reactant se adsorb in primul rind pe locurile de pe suprafata a
caror energie supérficiald este maxima. Aceste locuri au fost denumite de el
"centri activi".

La inceput s-au formulat numeroase ipoteze privind natura acestor
portiuni active de pe suprafata. .

Astfel, Taylor considera c& suprafata activé a unui catalizator metalic

este constituit din atomi caracterizati prin diverse grade de "nesaturare”. El
a propus o schema formald pentru suprafata catalizatorului de nichel redus:

Ni (1)
. |
Ni - Ni Ni @)
| | |
Ni ~ Ni—Ni . Ni Ni—Ni

I - [ Lo
—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni—Ni  (3)
R R R PR IR I NN P R
—Ni—Ni —Ni — Ni —Ni —Ni — Ni —Ni —Ni —Ni—
I | | I | | I I I |

Ordinea de activitate este: 1>2 >3.

In aceasta configuratie, atomii 1, 2, 3 vor fi cei mai activi deoarece
posedi o nesaturare maxima.

Se poate deduce cd "centri activi" ocupa numai o fractie din suprafata
totald a catalizatorului. Practic s-a aritat ci in reactia catalitici, de exemplu,
hidrogenarea etilenei, fracfia suprafeei catalizatorului de nichel ‘care
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participd la reactie este de 0,1% (raportatd la suprafata totali a
catalizatorului).
De asemenea, in cazul catalizatorului de Fe-Al,03-K,O utilizat in sinteza
amoniacului. centrii activi ocupa numai 0,1% din suprafata totala.
Asa se explica de ce o cantitate foarte mici de otrivuri este necesard
pentru a bloca ireversibil centri activi.

Astfel, activitatea catalizatorilor metalici ca Ni, Pt, Pd, Fe etc. utilizati in
reactir de hidrogen\'are scade ireversibil prin contactul cu cantitifi infime (de
ordinul a 10 atg/at.g de catalizator) cu substante ca: H,S, RSH, R,S, Br,,
CHCIj etc.

Dependenta actmtitu catalitice in functie de cantitatea de otravd poate fi
exprimati prin relagia:

A=Ay(1-aG)
unde: A - activitatea catalizatorului la momentul t;
A, - activitatea initiala a catalizatorului;
G - cantitatea de otrava adsorbiti pe suprafata catalizatorului;
a - coeficientul de toxicitate care reprezintd porfiunea de suprafata

activa blocati de otravi.
De mentionat ci otrdvirea pamali a unui catalizator poate si modifice

nu numai activitatea ci §i selectivitatea catalizatorului.

De exemplu, in procesul de hidrogenare a clorurii de benzoil in solutie de
benzea pur §i in prezenta catalizatorului de Pt, reactia se desfisoard prin
etape intermediare i in final se obfine numai toluen:

cgiscoal s ccno By cucnoa-Hs o cH,

Schimband benzenul pur cu benzen tehnic, care contine tiofen, (in
urme), reactia se opreste la prima etapa, obfinandu-se benzaldehida cu un
randament de 80%.
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Acest tip de otravire "pozitivad" prezintd o mare importanta practici.
Din cele prezentate rezulta ci:
a) porfiunea activd a suprafetei catalizatorului solid este determinati de un
numdr limitat de centri activi. Aceastd por;iime a suprafetei active este
foarte micd in raport cu suprafata totali a catalizatorului.
b) fenomenul de otravire "poztivd" poate fi explicat daci se admite ci pe
suprafata catalizatorului existi diferite tipuri de centri activi.
3.4. - Teoria ansamblurilor active
Spre deosebire de Taylor) Kobozev considera ci centrul activ poate fi
constituit nu numai de un singur atom ci, de asemenea el poate contine mai
muli atomi (1 - 4) sub forma unui ansamblu activ. ‘
Kobozev considerd cd centri activi nu sunt elemente ale regelei cristaline
a catalizatorilor, fiind separafi de faza cristalin §i pot fi creafi pe un suport
corespunzitor.

Fig 3.2 Repartitia ans-amblunlor active localizate in structura celulari
(tip mozaic ) a suportului: 1-bariere energetice pe suprafata suportulm
2- bariere geometrice pe suprafata suportului;
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in consecinta, locul activitafii catalitice nu este faza cristalind ci faza
amorfa. »

Faza cristalind este numai suportul §i reprezinti structura celulard
(mozaicul), agregatul din celule inchise ("domeniul de migraie") inconjurat
de banere geometrice §i energetice pe care atomii de la suprafata nu le pot
depagi §i raman igolaﬁ.

Din figura 3.2 se observa cé fiecare "ansamblu activ” este constituit din 1
- 4 atomi § ei sunt localizafi intr-o "groapa de potenfial” caracterizati
printr-un inalt nivel energetic.

In interiorul aceleiasi celule elementare, atomii catalizatorului sunt
mobili, dar ei nu pot trece dintr-o celula elementard in alti din cauza
barierelor geometrice §i energetice.

Aceste bariere impiedica deci deplasarea atomilor catalizatorului i, in
consecinta, nu este posibil si se formeze aglomeratii mai mari de cativa
atomi (1 - 4 atomi).

Atomii care formeazi faza amorfi sunt repartizati pe cadrul cristalin al
suportului conform legilor teoriei probabilitatilor. -

Desi teona lui Kobozev este interesantd i orginald, totusi ea contrazice
o serie de rezultate experimentale. Astfel, se considerd ci activitatea
cataliticd este in legatura directd cu gradul de dispersie al catalizatorului. Cu
cat dispersia este mai mare cu atat activitatea este mai mare, ceea ce era in
concordanta cu teoria ansamblurilor active care considera ci faza activd o
constituie nu faza cristalind ci faza amorfd. On, cercetérile ulterioare au
aratat ca dependenta attivitate-dispersie este neliniara (trecind printr-un
maxim). Mai mult, o senie de lucran ulterioare au demonstrat cad in cazul
unor catalizatori nu existd o corelatie intre gradul de dispersie al metalului
(depus pe suport) si activitate intr-o serie de reactii (ex: catalizator de
Nv/suport in procesul de hidrogenare a monoxidului de carbon).
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Pe de alth parte studiile roentgenostructurale au scos in evidenti in
procesul de hidrogenare a monoxidului de carbon ca platina, chiar intr-o
concentratie de 0.5 - 0.2% pe suport are o structura cristalini, contrar
afirmatiilor lui Kobozev, dupi care platina, in concentratie de 5,14% are o
structura amorfi.

3.5. - Teoria multipletil

3.5.1.- Principiul corespogdentei geometrice.

Neomogemtatenmprafe;astgradxﬂdenmwmalmm
dovedit a fi insuficiente pentru explicarea mai multor procese catalitice sau
selectivitiitii catalizatoriior.

Studiile ulterioare efectuate de Balandin asupra structurii suprafetei
catalizatorilor utilizati in anumite reactii, au evidenfiat ci pentru explicarea
unor mecanisme de reactie trebuie si se fina seama de "factorul geometric".

Balandin considerd centrii activi ca atomi de suprafata, acestia posedd un
exces de energie libera g§i reproduc nodurile retelei cristaline ale
catalizatorului solid. Deci, din punct de vedere geometric, centrii activi de
pe suprafata catalizatorului solid sunt bine separati prin distante date.

Cum aparitia complecsilor activapi de tranzifie depinde de distributia
atomilor pe suprafata catalizatorului, Balandin afirmi ci trebuie si existe o
anumiti corespondent intre modul de dispunere al atomilor pe suprafata
solidului si tipul de reactii catalizate de acesta. .

Astfel, pentru o reactie data, dac centri activi sunt la distante prea mari
unii de altii, atunci molecula reactanti poate fi adsorbitd pe un singur centru
activ. In acest caz, forfele care participa la proces sunt slabe si, in
consecinfa, moleculele reactante pot fi desorbite ca atare sau se deplaseazi
de pe un centru activ pe altul fir3 sa reactioneze. '
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Dimpotrivé, cand existd doi sau mai mulfi centri activi (un dublet, triplet,
cuadruplet, sextet), adici un multiplet separafi unii de alfii prin intervale
corespunzind cu lungimea legéturilor intre atomii moleculei participante la
proces, atunci, in urma adsorbfiei, molecula de reactant poate fi puternic
deformata. :

“Moleculele adsorbite cu legituri puternic deformate, formeazi cu centri
activi ai catalizatorului un complex activat care, prin descompunere in alt
sens, da nastere la‘"produsi de reactie.

Ca un exemplu clasic, putem cita cazul adsorbtiei etilenei pe nichel

metalic: -

o

Fig.3.3 Schema adsorbtiei etilenei pe nichel (a) si
distantele inten\tomice pe diversele fete ale cristalului (b).

24l

(0 (0

Dupad cum se vede (cazul a), in urma ruperii legiturii duble a etilenei
adsorbit pe nichel, distanta dintre atomii de carbon de 1,54 A corespunde
distantei dintre atomii de nichel de 2,48 &.
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Practic, s-a constatat c pentru reactiile de hidrogenare §i dehidrogenare,
prezintd activitate buna numai metalele caracterizate printr-o refea cubica
centratd sau hexagonald, a caror distanta interatomica este cuprinsa intre
248 & (Ni) si 2778 (Pt). In consecinfa, pentru hidrogenarea si
dehidrogenarea etilenei vor fi active numai urmatoarele metale: Ni, Co, Fe,
Cu, Ry, Rh, Pd, Pt, Ir si Os.

Trebuie subliniat ci teoria multipletilor considerd ca esentiald deformarea
moleculelor reactante si in egald misura, redistribuirea legaturilor chimice
sub influenta centrilor activi (germeni de cristalizare sau puncte crescute pe
suprafata catalizatorului). '

Mecanism dublet.
S& consideram de exemplu, reactia:
>AB + AD = AD + BC

care se desfigoara pe un dublet.

Mecanismul prin care are loc poate fi redat prin schema:

* ‘ *
A D A" D A—D
| | = i | —
B C B C B—C
* R T *
) @ ()

Moleculele AB si CD (I), adsorbite pe un dublet formeazi un complex
intermediar (I1), slabind legaturile A—B si C—D si formand noi legaturi
A—D si B—C (III). Ca exemple se pot da reactiile de dehidrogenare si de
deshidratare ale alcoolilor.
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La dehidrogenare, molecula de reactant se adsoarbe pe suprafata

catalizatorulut pnn gruparea

N
A
H H
Potrivit aceleiagi teorii, pentru ca reactia de deshidratare si aibé loc este
necesar ca adsorbtia si se realizeze pe o altd grupare §i anume:
|
H OH
Cum distanta interatomica in legitura C—O este de 1,43 A, iar
legatura C—C de 1,54 A, Balandin a tras concluzia ci valoarea optima a
parametrului retelei cristaline pentru deshidratarea alcoolilor este mai mare
decit pentru dehidrogenarea lor.
Rezultd cd miérirea param'etmlui de retea va favoriza deshidratarea,
iar micgorarea lui, dehidrogenarea alcoolilor. Acest fapt s-a constatat i
experimental in unele cazuri. Astfel, faptul ci anatazul este un catalizator de
regula deshidratarit, s-ar explica prin aceea ci distanta Ti—O este mai mare
in anataz decit in rutil. '

Mecanism triplet: descompunerea catalitic a eterului etilic.

Csz—o—Csz == ZCH;;"—"Cl'lz + H20
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SHCH CH,=CH,

?—-o H  — BC O0-H
H,C+H H,C

Méaniammmdmplﬂ : déscompunerea catalitic a acetatului de etil.

2CH;COOC;H; —> CH;CO CHj + CyH;OH + CoH, + CO;

1'rcuf.-cr{;"cnzi—u

H3C—ﬁ —i— *(I% — O—CH2—C}'I3 —_—
1
0
. CH, CH2=CHzI"I
- — H,C— " °=ﬁ O—CH,—CH;
o]

Mm&m dehidrogenarea ciclohexanului la benzen.pe
catalizatoni metalncl

O—0-

In cazul acestei reactii, conform lui Balandin, pot servi drept catalizatori
numai metalele avind retele cristaline hexagonale si cubice, care permit
asezarea plani a ciclului de sase atomi. De asemenea, catalizatorii metalici
ca si fie activi, trebuie si posede o structurd in care distantele interatomice

sunt cuprinse intre 2,48 + 2,77 X
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C6H|2 _— C6H6+3H2

0 ;

La redistribuirea legiturilor in cadrul unui sextet, stomii de carbon (1) si
(6) sunt atrasi de atomul de metal b, atomii de carbon (5) si (4) de atomul d
iar atomii de carbon 2 si 3 de f, in timp ce atomii metalici a, ¢, e atrag atomi
de hidrogen din grupdrile CH,. Ca rezuitat, se produce ruperea a sase
legituri C—H §i formarea a trei legaturi H—H.

Ca produsi se formeaza trei molecule de hidrogen si una de benzen.
Este interesant de semnalat ci energia de activare a reacfiei de

dehidrogenare a ciclohexanului este direct legata de parametrii retelei

cristaline:
Cataliutor Pt Pd Ni
Parametrul de refea (A) | 277 | 2,75 2,48
E,(kJ/mol) 753 | 64,0 | 40,6
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De asemenea, teoria multipletilor permite explicarea cauzelor
dexzactiviirii g1 activérii catalizatorilor. Astfel, in cazul blocarii unor centrii
activi prin otrivire, distantele dintre centri ‘neotriiviti se miresc §i se
modifici astfel concordanta inifiald dintre structura suprafetei §i structura
moleculelor reactante. Ca rezultat viteza de reactie scade.

Totusi, s-au constatat o sep'e de deficiente ale acestei teorii. Astfel,
dehidrogenarea ciclohexanului poate decurge §i pe catalizatori oxizi ca
Cry03, MoO3, care nu au 'o refea hexagonald §i nu confin atomi de
dimensiunea §i configuratia care si permitd asezarea plani a ciclului de sase
atomi.

Pentru a explica acest lucru, s-a propus si se considere cid adsorbfia
ciclohexanului are loc prin mecanism dublet. Prezenta ciclohexenei in
produsii de dehidrogenare pare si confirme aceastd presupunere. Similar,

ciclurile de cinci atomi se pot dehidrogena pe acelasi catalizator de Cry03.

Teoria multipletilor nu tine seama de echilibrul termodinamic deoarece

reactiile directe si cele inverse au loc pe dublefi diferifi.:

b ] —s ) *x, — |

A D A—D A—D A D
3 4
B C B—C B=—C B C

Pentru a indeparta acest neajuns, Balandin a presupus ci schemele
reactiei directe si inverse trebuie privite in totalitatea lor pe patru centri .
activi:
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*
A D A—D
| | 5 % *
B C B—C
*;
Y] Uy
*x, "tx\ / *,
(R e A—D
*, *  —> ' 1| X — ¥ *
*Is c| * *3\.1'3-"(:"'4 jB—c] *
*, %,
Im Iv) %)

Complexul intermediar (IV) este acelai pentru ambele reactii (directd §i
inversi). .

Polanyi a propus o schemi similaré teoriei multipletilor. El a postulat
cé procesele catalitice necesiti existenta pe suprafata catalizatorului a unor
centri formati din patru atomi, fiecare atom avand o valent libera.
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Prima etapd in formarea complexului de adsorbtie are loc conform
schemei:

Ulterior, ca rezultat al redistributiei legéturilor in complexul de adsorbtie,
produsii sunt formati i desorbiti:

@@ @
Sy C -----------------

Teoria lui Polanyi ia in consideratie deci determinarea nu a numarului de
atomi dintr-un centru activ, ci numirul valentelor de pe supréfata unui
catalizator, suficient de apropiate unele de altele astfel incdt si asigure
posibilitatea de formare a complexului intermediar, §i--prin aceasta, a
reacfiei.  Cu toate acestea mecanismul de évadruplet nu este suficient
fundamentat experimental §i mai putin probabil din punct de vedere
statistic. |
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3..1.2 - Factorul energetic in cataliza heterogena

Principiul corespondentei geometrice a fost ulterior completat cu
principiul corespondentei energetice. Conform acestuia, pentru aparifia
acuvititi catalitice trebuie si existe nu numai o corespondenta geometrica,
ci §i una energetica care necesita prezenta unei energii de legiturd optime a
reactantilor cu cat;lizatoml.

Sé luam ca exemplu reactia:

AB +CD—» AD +BC

care in prezenta catalizatorului se desfigoari la inceput prin etapele:
AB+K——> AK + BK
Cb+K—>CK + DK

Deci, are loc mai intdi conform teoriei multipletilor si a lui Polanyi,
ruperea legaturilor moleculelor reactante gi reactia radicalilor obfinufi cu
centrii de adsorbtie ai catalizatorului, formand un complex multiplet.in
acest caz energia legiturilor care se rup este pierdut (-Qap § - Qcp ) in
timp ce energia de formare a intermediarilor este castigatd (Qax, Qpk,
Qck, Qok)-

Caldura de formare a complexului intermediar multiplet este:

E; =-Qap - Qcp + (Qak * Qsk + Qck + Qok) = - Qap-Qcp * 9
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Ca rezultat al redistribuirii legiturilor, se formeazi produsi de reactie care
se desorb:
' AK+DK———AD + K
BK+CK———BC + K
Cildura de descompunere a complexului intermediar multiplet este:
E; =Qap *+ Qpc - (Qak +Qsk + Qck + Qo) = Qap+QsC-4
Cildura total a procesului, u,'va fi:
u= E; +E; =-Qap- Qcp + Qap* Qsc
De unde apar evidente conditiile pentru un proces exoterm:
Qas + Qcp < Qap* Qse
§i pentru un proces endoterm:
Qas + Qcp > Qap* Qe
Aceste relatii pot fi ilustrate grafic. Este insd necesar sk se cunoascd
cildurile de absorbtie ale reactantilor si produsilor cu catalizatorul, adicd
Qak- QK> Qck» Qpk- Din picate, datele actuale sunt insuficiente pentru a

construi asemenea grafice.

a

Trebuie in acelagi timp si se refind cd asemenea scheme iau in
consideraie ruperea completa a legiturilor §i nu sldbirea lor partiald care de

obicei are loc intr-un proces real.
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Noténd: :
u=-Qap -Qcp +*Qap*+Qpsc
s= Qap+Qcp +Qap + Qe
q=Qax + Qpx * Qcx + Qpk

incare:  u = cdldura de reactie;
s = suma energiilor legéturilor care se rup §i care se formeazi ;
q = potenialul de adsorbfie al catalizatorului,

§i inlocuind in eéxaﬁile care dau valorile E; §i E, se obfine:

E =@2)-(s2)+q

Ey=(2)+(2)- q

Reprezentand grafic aceste ecuatii,punand pe abscisi "q" iar pe ordonati
"E", se obtin curbe de tip "vulcan" (doud drepte care se intretaie $i care au o

inc!irnatie dex+ 4.:°in raport cu axa absciselor (fig. 3.4)
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Fig. 3.4 Dependenta energiei de activare de cildura de formare a
intermediarilor de suprafati in reactia eterogeni : :
AB+CD —— AD + BC
(a) proces endoterm; (b) proces exoterm
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S& considerdm la inceput procesul endoterm. In fig. 3.4 sunt construite
graficele E| = f{q) 5i E; = f{q). La limit, pentru un proces necatalitic, cind
q =0, se obtine: ]
E1=-Qa-QCp
Trecdnd de la un catalizator la altul, cu cresterea valorii lui q se obtine o
familie de puncte situate pe o dreaptd la un unghi de 4° fafi de axa
absciselor (panta = 1). Aceastd dreapta intersecteaz axa q la:
4= QtQcp.
La rindul su, dreapta: :
E;=Qap+Qpc-9
trece la un unghi de 13:*° prin punctul:
+ 9= Qap+Qpc.

Distanta de la punctul de intersectie al dreptelor la axa q este egala cu
jumatate din cildura procesului (u/2) in timp ce distanta la axa E §i E; este
egald cu 1/2 din suma cildurilor de rupere §i formare a legéturilor.

in acest mod, cunoscénd valorile Q;, se pot construi ugor diagrame de

tip vulcan pentru un proces dat. ‘
Energiile de formare ale complexului multiplet, E', E", E", etc. vor
depinde de valoarea lui q, scizind pani la o limita definitd dat3 de valoarea:

q=12(Qap+*Qcp +Qap+ Q) =92

La o crestere ulterioard a energiei de legdturd a componentelor care
interactioneazi cu suprafafa catalizatorului (¢>s/2), etapa determinanti de
vitez3 a reactiei va fi desorbtia produsilor §i viteza procesului catalitic scade.
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in consecinta, penru un proces dat trebuie si existe o energie de Iegitﬁri
optimé reactant-catalizator dati de valoarea: '
q@m =s/2

O cregtere prea mare in energia de legitura a intermediarilor formati are
ca rezultat nu o accelerare ci o decelerare a procesului.

Conform cu diagrama din fig.3.4, energiile de activare ale reactiilor ar fi
egale cu E| E","E", etc. Dar, dupd cum am mai amintit, la interactia
reactant - catalizator, nu are loc o rupere a legiturilor din molecula ci, de
cele mai multe oni, o deformare §i o slibire a acestora. in consecint,
valorile experimentale ale energiilor de activare sunt in general ceva mai
mici decat cele teoretice.

| unui pr ot

Deoarece in acest caz u >0, se poate gisi la intersectia dreptelor E; =
flq) si E; = f{q) cu axa q o portiune pentru care E; = E; = 0 a clrei
lungime este u. Cele dou# drepte se intersecteazi in partea pozitivd a
ordonatei E; si Eq la o distantd u/2 de axa q. Valoarea q, este estompat si
nu da un punct bine definit.

Diagramele prezentate pot fi utilizate in alegerea catalizatorului cel mai
activ pentru un proces dat.

Totugi, Temkin a ardtat ci aceste relatii se respectd numai in cazul in care
procesul este condus in apropierea pozitiei de echilibru.in conditiile
departarii sistemului de echilibru, reactia directd nu poate corespunde
complet celei inverse, astfel incat un catalizator optim pentru reacfia directa
si fie inactiv pentru cea inversi, deoarece etapele intermediare pot fi
diferite.
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in forma lui generald, principiul corespondentei energetice este corect si
el este folosit de unii cercetitori in studiul problemelor legate de alegerea
catalizatorilor. Astizi insi, energia de legiturd reactant-catalizator se
determini, de obicei, din datele experimentale asupra cineficii reactiilor
catalitice.
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3.6. Teorii electronice ale catalizei
3 6‘1 ] C . ! l- I . ] ) .!

Proprietitile; metalelor sunt legate de structura lor, de numirul si
aranjamentul electronilor din stratul exterior (de valentZ).
Cristalele metalice sunt solide formate dm atomi identici ansamblati intr-
0 structura eompacti, fimitats de un numir mic de sisteme cristaline (cubic,
hexagonal), dezvoltarea diverselor feje cristaline depmzind de conditiile de
preparare. i

Structura electronici a cristalului metalic perfect poate fi descrisd cu
ajutorul diferitelor modele. Cel mai vechi model considera ca electronii de
valentd ai atomilor metalici formeazi un nor electronic, comun tuturor
atomilor, asigurind coeziunea dintre ionii poztiv; mobilitatea lor explica
conductibilitatea electrici. .

Acest model a fost precizat ulterior de mecanica cuantica, cu ajutorul
careia s-au calculat nivelele energetice permise electronilor metalelor, in
campul nucleelor, presupuse imobile in nodurile retelei, precum §i ocuparea
efectivi a acestor nivele cu electroni. Rezultatele obfinute sunt prezentate
sugestiv prin diagrama benzilor.

Se disting doui tipuri de structuri electronice:
| metalelor in care electronii din banda de valent provin dintr-un

singur strat electronic (ex. Na, Ag)
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Astfel atomul de Na are un singur electron de valent in 3s. in metal,
conform teoriei benzilor, nivelul 3s corespunde unei benzi 3s cu N nivele pe
care se plaseazi N electroni. Ori conform principiului excluziunii, acesti N
electroni se pot plasa pe N/2 nivele. Rezulta c& banda 3s a sodiului metalic
este incomplet ocupati (fig. 3.5.)

.

20

Figura 3.5. Diagrama benzilor pentru sodiu.

Un metal se caracterizeazd deci printr-o banda de valentd, incomplet
ocupat. 4 .

in figura 3.5 a:.te reprezentatd ocuparea benzilor la zero absolut. Dar, pe
misura ce temperatura creste, excitarea termica determina o ridicare a
electronilor de valenta pe nivelele superioare ale benzii. .

Se cunoaste ci o excitare termica sau optica poate fi suficienti pentru a
extrage un electron din metal. Acest prag de energie este denumit lucru de
extracfie (@), caracteristici fundamentald a metalului. El corespunde
energiei de ionizare (J) a atomului izolat.

La zero absolut, ¢ determina nivelul cel mai inalt ocupat, dendmit nivel

Fermi ( NF), iar energia nivelului cel mai inalt ocupat - energie Fermi (EF). '
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- Teoria i practica arati c& ¢ nu depinde numai de metal ci §i de fata
cristalina a unui monocristal. De exemplu, pentru argint, pentru fata (110),
valoarea lui @ este de 4,75 eV, iar pentru fata (100), @ este de 4,81 eV.
Conductibilitatea electrici §i termica a metalelor se explica prin
mobilitatea electronici din benzile superioare incomplet ocupate.

b) Cazul metalelor de tranzitie, de exemplu Ni, in care electronii de
valenth provin din doul straturi de 3d (8 electroni) i 4s (2 electroni). In
acest caz, benzile 3d (ingusti) i 4s (larga) se suprapun forménd o bandi de
valentd complexa (figura 3.6.).

=

o=1,9¢V

Figura 3.6. Diagrama benzilor pentru nichel

Din cauza acestei suprapuneri, o parte din electronii s (2 electroni s
pentru atomul de Ni izolat) trec pe nivelele 3d, astfel incat in medie, in
cristal, existd 9,4 electroni d gt 0,6 electroni s per atom de nichel.
Proprietatile speciale ale ‘metalelor tranzitionale (fizice, chimice §i catalitice)
fgi au originea in aceastd paricularitate unica.

Conform teoriei benzilor, prin-miscarea electronilor in campul periodic,

spectrul electronic al cristalului se descompune intr-o serie de zone (benzi)
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energetice cu valori permise ale energiei (zone sau benzi Brillouin) care pot
fie si se suprapuni fie si se afle separate prin benzi energetice interzise.

Caracteristica esentiald a metalelor o constituie lipsa unei discontinuitati
intre nivelele energetice superioare completate. si cele inferioare, libere. O
asemenea situafie se creeazd la suprapunerea benzilor (cazul Ni) sau la
completarea partiald a uneia din benzi (cazul Na).

in figura 3.7. sunt prezentate schemele energetice posibile ale benzilor
energetice pentru metale comparativ cu cele ale izolantilor.

Spre deosebire de conductori, la izolanfi banda de valentad este
completati integral, iar banda de conductie este complet liberd, ele fiind
separate printr-o discontinuitate energetica largd (banda interzisd). Intr-un
astfel de cristal cdmpul electric nu poate accelera electronii, de aceea el este

lipsit practic de conductibilitate electrica.

Teoria benzilor este in particular adoptatd pentru descrierea
fenomenelor electronice in metale, dar ea nu constituie decit un punct de

vedere.
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BC.
A A Apb—— A B B BL
B——B B = /f B A i A
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a) b)

Fig. 3.7. Schemele energetice posibile ale benzilor energetice pentru:
a) metale; b) izolant
AA’ - limita superioari a benzii de valenti
BB’ - limita inferioara a benzii de conductie
Liniile orizontale - nivele energetice posibile;

Liniile oblice - domeniile nivelelor ocupate.

3.6.1.2. Teona lui Pauling

Pauling considerd legatura metalicd ca pe o legaturd covalentd particulard
gigant formata din N atomi identici punand in comun electronii de valenta.
Dar numarul de electroni de valentd ai unui atom de metal este insuficient
pentru a forma légiruri covalente normale cu fiecare atom vecin.

Astfel, in reteaua sodiului metalic, fiecare atom are opt vecini §i numai

un electron de valenta care participa la toate legaturile gratie unui efect de

rezonanta.
In cazul metalelor de tranzitie, (de ex. la Ni), fenomenul este mult mai

complex avand electroni de valenta atat in 3d cat §i 4s.
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Pauling distinge:

- electroni de legatura care asigurd coeziunea metalului prin participarea
lor la legaturi covalente intre atomii vecini i apartin orbitalilor hibrizi dsp;

- electroni atomici care nu participd l'a legitura metalicd, dar sunt

responsabili de paramagnetism §i chemosorbtie si ei apartin orbitalilor d.

De exemplu, atomul de Ni are structura 3d8 4s2, deci zece electroni in
stratul de valenta repartizati, conform cu Pauling in 6 electroni de legatura
§i patru electroni atomici.

1}

Pauling considera ca pentru Ni sunt posibile doud structun:

W 4% #
N-A (T[] [ L] & 6
N-B [T [] [ L[] & 0%

Cu cat mai multi electroni de legatura intra in orbitalii d cu atat legﬁ\ura
metalicd are un "caracter d" mai accentuat. Astfel forma Ni - A prezinti
33% "caracter d", iar Ni - B 43%, pentru legitura metalicd, ceea ce da in

medie, pentru metal:
30 x 33% + 70 x 43% = 40% "caracter d "

In figura 3.8. se prezinti variatia vitezei de hidrogenare i a caldurii de

adsorbtie a etilenei in functie de "caracterul d" al diferitelor metale.
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logi; § 3 Q (kcal)

-l

-3

-5 50
35 40 45 50 %d

Figura 3.8. Variatia vitezei de hidrogenare §i a cildurii de adsorbtie a
etilenei in functie de "caracterul d" al diferitelor metale

Se constatd o crestere a constantei de viteza pentru hidrogenarea etilenei

st 0 diminuare a caldurii de adsorbtie a acesteia cu cresterea "caracterului d"
al metalului.

Teoﬁe; lui Pauling permite deci sd se obtind un numir care si

caracterizeze procentajul umplerii orbitalilor d a caror structurd este prea

complicatd pentru a putea fi tratatd cantitativ prin teoria benzilor,

constatandu-se o buni corelatie intre acest procentaj §i activitatea catalitic,

in cazul multor reactii catalitice.
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3.6.1.3. Chemosorbtia pe metale.

Studiile de chemosorbtie au relevat ci metalele de tranzitie se
caracterizeaza prin abilitatea lor de a chemosorbi un numar mare de gaze si
cd legatura de chemosorbtie implica electronii d ai metalului.

Comparand activitatea difenitilor catalizatori s-a constatat cd maximum
de activitate rezulta atunci cind chemosorbtia reactantului este rapida dar nu
prea puternica. Daca legatura de adsorbtie este prea puternica, catalizatorul
va tinde sd fie complet acoperit cu o specie de suprafatd care este prea
stabila pentru a conduce la reactie. In schimb, daci chemosorbtia
reactantului este slabd, reactia poate fi limitatd de etapa de adsorbtie.
Optimul de activitate corespunde unui grad de acoperire intermediar de
catre complexul de adsorbtie care conduce la reactie. Pentru mai multe
reactii catalizate de metale, acest optim s-a gasit pentru metalele grupei a
VIll-a §i in consecintd aceste metale prezintd o importantd speciald in
cataliza.

Suprafata metalelor de tranzitie, prezintd valente libere (atomi incomplet
coordinati) care pot fi saturate total sau parfial prin chemosorbtia
reactantilor. ’

Chemosorbtia nu este comparabila cu o simpla reactie bimoleculard
deoarece centrii superficiali sunt legati unul de altul i este deci posibil ca
fixarea moleculei adsorbite pe un centru si afecteze reactivitatea centrilor
vecini sau chiar mai indepartati. Rezulta ca parametrii de adsorbtie variazid
cu gradul de acoperire al suprafetei. De aceea, pentru a putea deduce dacd
este posibila activitatea catalitica, sunt necesare studii de chemosorbtie célre
oferd informatii utile asupra starii suprafete.
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Astfel, adsorbantul, in cazul de fatd metalul, a fost studiat atdt sub forma

de catalizator (cnistalite suportate) cat §i sub forma de filme sau suprafete
model (fete cristaline ale monocristalelor).

In cele ce urmeazi ne vom limita la:

- - chemosorbtia hidrogenului, reactant in reactii de transformare a
hidrocarburilor, utilizat curent la masurarea suprafetelor metalice §i relativ
usor de studiat din punct de vedere teoretic;

- chemosorbtia CO, moleculd model pentru masurarea suprafetelor
metalice, reactant in mai multe procese industriale, putdnd produce efecte
limitate de otravire care poate fi usor evidentiat prin diferite tehnici;

- chemosorbtia hidrocarburilor, limitindu-ne la olefine si benzen,

molecule relativ simple, dar care prezintd o certd importantd industriala.

a) - Chemosorbtia hidrogenului.

Chemosorbtia unei molecu‘le simple ca hidrogenul este deja un proces
foarte complex.

Disocierea hidrogenului necesitd o energie importantd, dar daci
adsorbtia trece printr-o stare intermediard precedatid de adsorbtie fizica,
energia de adsorbtie devine slaba.

Masuratoni ale variatiei rezistentei electrice ale unui film metalic in
timpul adsorbtiei a confirmat aceastd ipoteza.
Primele molecule se adsorb disociativ pe suprafata exterioard a filmului

formand legatun covalente, diminuand numarul de electroni liberi. Tipul C
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de adsorbtie are probabil o duratd de viatd prea scurtid pentru a putea fi

decelat.

Cind suprafata externa a filmului este saturatd, cildura de adsorbtie este

suficient de scazuta pentru ca tipul C s3 devina specia cea mai stabild. Cum
aceastd adsorbtie (de tip C) este probabil mobild atomii difuzeazd spre

interiorul filmului metalic inca neacoperit § se adsorb sub forma de tip A §i

rezistenta filmului incepe si creasci (fig. 3.9).

%

s 5 1 g 1 e

(chem osofl-t'w‘e
slaba )

Teh
( chemosorktre
tare)

Figura 3.9. Energia de activare pentru hidrogen intre chemosorbtia

tare si slaba.

Adsorbtia reversibild de tip C a fost pusi in evidentd pentru Pt prin studii
in IR detectindu-se o banda a vibratiei de valentd la 2120 em-l. Studiul

izotermei de adsorbtie a confirmat ca aceastd chemosorbtie este disociativa.
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Aceastd specie de hidrogen va fi activd in hidrogenarea cataliticd a
hidrocarburilor nesaturate. Astfel s-a constatat ci platina saturati cu
hidrogen adsorbit ireversibil (ip A) nu poate hidrogena benzenul sau
etilena. Dimpotriva, cu Pt contindnd in plus hidrogen adsorbit reversibil(tip
C), benzenul este imediat transformat in ciclohexan.

Legatura Me-H implici transferul unui electron de la metal la hidrogen,
deci o scadere a n;velului Fermi. Energia necesard excitarii unui electron de
pe nivelul superior al metalului va fi mai ndicata cu cét gradul de acoperire
este mai mare. Rezultatul este deci o diminuare a céldurii de adsorbfie cu
gradul de acoperire.

Cea mai importanta aplicatie a chemosorbfiei hidrogenului o constituie
masurarea suprafetei active a metalelor.

b) Chemosorbtia monoxidului d n

Monoxidul de carbon este o moleculd simpli care se chemosoarbe usor
pe metale. La inceput, studiile de adsorbtie a monoxidului de carbon au fost
utilizate in particular pe scard larga pentru masurarea suprafetelor metalice.

Stoechiometria chemosorbtiei monoxidului de carbon insa este destul de
complicatd corespunzind rapoartelor vanind intre 1,2 la 1,4 molecule pe
atom de fier in timp ce pentru platina, acest raport este = 1.

fn urma studiilor efectuate s-au propus doud tipuri principale de
adsorbtie:
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- forma liniard, pentru care monoxidul de carbon se adsoarbe pe un
singur centru metalic :

- forma punte, pentru care monoxidul de carbon se adscarbe pe
minimum doi centn :
0

¢

/
M M

- Spectroscopia in IR a confirmat acest punct de vedere prin aparitia, in
general, a doud'benzi de vibrafie caracteristice celor doud forme de
monoxid de carbon adsorbit s a ciror intensitate
variazi cu gradul de acoperire.

Astfel benzile situate la frecvente mai mari de 2000 cm-~! sunt atribuste
formei liniare, in timp ce benzile situate sub 2000 cm-! formei punte
Benzile suplimentare care apar de obicei in acest domeni, { 1800-
2000cm-!) pot fi atribuite fie diferentelor in centrii superficiali d‘epinzénd
de planele cristaline diferite, fie speciilor de monoxid de carbon fixate pe un
numar mai mare de atomi metalici _

Masuratorile magnetice au aritat de asemenea cd monoxidul de carbon
poate fi legat pe mai multi atomi. De asemenea, studiile de varafie a
lucrului de extractie electronicd au condus la concluzia cd pe Pd,
monoxidul de carbon se adsoarbe pe doi centri.
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Natura legaturi Me - CO
Pentru a explica stabilitatea relativi a monoxidului de carbon

chemisorbit, Blyholder, pe baza unui studiu in IR, admite formarea unei
legatun duble analoaga celet propusa de Chatt in carbonilii metalici.

Orbitalul o pelegat al carbonului se combina cu un orbital d liber al
metalului formand legatura o. Concomitent se stabileste o legitura = intre
orbitalii d partial ocupati ai metalului si orbitaln de antilegatura * liben ai
monoxiduiui de c;xri)o'n (fig. 3.10).

docupat  m* legiturd®
Figura 3.10. Legatura Me - CO pentru metalele din grupa VIII b.

Rezultatul global este o ocupare partiala a orbitalilor n* g1 o diminuare a

diferenter de energie intre orbitalii o §1 ©* ai monoxidului de carbon.
in cazul Ni, Grimley a calculat teoretic ci ocuparea orbitalului de

antilegaturd al CO va fi de 0,29 electron:
Este astfel evident ca, in functie de densitatea electronica din stratul de

valentd al metalului, legdtura Me-CO va fi mai puternica sau slaba, ceea ce
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se manifestd in spectrele IR printr-o deplasare a benzilor monoxidului de
carbon chemisorbit. Prin aceasta monoxidul de carbon chemisorbit
reprezintd un veritabil indicator al naturii legiturii Me-CO si, in acelasi
timp, al tiriei unei legaturi ulterioare create intre centrii metalici liberi gi un
al doilea adsorbat.

Determinarea dispersiei cristalitelor metalice pe suport prin chemosorbtie

Catalizatorii solizi sunt constituifi din una sau mai multe componente,
fiecare avand un rol bine determinat in procesul catalitic.

La sistemele de tip Me / suport, componentele metalice se caracterizeazi
prin suprafete specifice diferite §i deci prin grade de dispersie diferite.

Dispersia, definitd ca raportul dintre numérul atomilor metalici de

suprafata st numarul total de atomi de metal din proba, poate fi obtinuta din
date de chemosorbtie prin determinarea numarului de molecule sau atomi
de adsorbat necesare pentru a forma un monostrat pe o cantitate de metal
data. ' ' _

O valoare a dispersiei apropiatd de unitate, sugereaza cé tofi atomii
metalului sunt atomi de suprafata §i deci, accesibili adsorbatului.

Metoda chemosorbtiei selective in scopul determinarii dispersiei §i a
marimii cristalitelor, a inceput sa fie curent folositd in urma cercetarilor lui
Brunauer i Emmet care au studiat chemosorbtia monoxidului de carbon si
dioxidului de carbon pe un catalizator de Fe-K,0-Al;03, pentru sinteza
amoniacului. Ei au gasit cd la -196° C monoxidul de. carbon se adsoarbe
cantitativ doar pe componenta Fe, la -78° C, dioxidul de carbor{ se
adsoarbe cantitativ doar pe componenta K,0. Cunoscand suprafata totald a

- 107 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L. Udrea
catalizatorului (determinata prin metoda BET) s-a determinat prin diferenta
suprafata Al,O3.

Pentru determinarea dispersiei §1 a manmu cristalitelor metalice cel mai
folosii adsorbati sunt hidrogenul st monoxidul de carbon. in cazul
chemosorbnier midrogenului, indeosebi pe metalele din grupa VIII b,
utilizate cel mai adesea drept componente active, este in general acceptat
mecamsmul disociativ in care fiecare atom de hidrogen se adsoarbe pe un
atom de metal.

Folosirea monoxidului de carbon in studiile de chemosorbiie este relativ
complicata de posibilitatea ca molecula s& se adsoarba in cele doud forme:
liniara i in punte. In acest caz, stoechiometria procesului de adsorbtie
depinde de cantitafile relative ale celor doua forme de suprafata.

Studiile de chemosorbtie se realizeaza in instalatu volumetnice. Proba de
catalizator este degazata la vacuum inaintat (10°3-106 torr), dupa care se
introduce adsorbatul (H, sau CO) la o presiune cunoscuta.

Gradu! de dispersie se exprima prin relatia:

nr. atomi de H (sau molecule de CO) adsorbiti
D% = 100
nr total de atomi de metal

Dimensiunea de cristalit se determind pe baza relapier Spenadel - Boudart :
5 -104
dog = (&)

deyp - latura cristalului de metal dispersat;
S - suprafata specificé a metalulut,
D - dispersia,
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p - densitatea metaiului
Factorul 5 provine din existenta a cinci fete cristaline ale particulei
cubice care pot fi accesibile chemosorbtiei, cea de a sasea faga fiind in

contact cu suportul §i deci nu participa la chemosorbtie.

hemo 1a olefinelor
Adsorbtia olefinelor a fost studiata prin numeroase metode atit pe metale
depuse pe suport cét §i pe monecristale.

Un prim rezultat a fost obfinut din studiile de vanatie a lucrului de
extractie al electronilor care au relevat ci legitur.aq?:hemisorbtie in acest caz
se traduce printr-un transfer de electroni de la olefind la metal. Dar aceastd
legatura este fie o fie m.

Legétura o se realizeaza prin formarea a doua legituri  intre atomii de

carbon si do1 atomi de metal superficiali :
Ry;—CH=CH—Rp + 2¢ —> Ra—-(iH—-CH—Rb

Legatura © poate sd apara in doud forme:
a) ca urmare a interactiei electronilor 7 ai olefinei cu un atom metalic
de la suprafata catalizatorului:
Ra—CHTCH—Rb
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in acest caz, atomii de carbon sunt inca hibridizati sp2, iar atomii de
hidrogen s1 grupanle R, , Ry, legati de carbon sunt coplanan intr-un plan
paralel la suprafata.
b) olefinele care poseda unul sau mai multi atomi de hidrogen a-
metilenici pot pierde un atom de hidrogen trecand intr-o stare alil - « -
'adsorbité:

%

I
*

si in acest caz la legaturd participd numat un singur atom de metal.

Rg— CH=CH—CH,;— Ry "> Ry—CH—CH—CH — Ry

Natura legaturni olefin3 - metal

Studiile efectuate asupra chemosorbtiei etilenei pe platina au relevat ca
legatura etena-Pt se realizeaza prin interactia electronilor & ai alchenei cu

orbitalul d liber, acceptor al metalutui (fig. 3.11.)

Figura 3.11. Legitura etena - Pt
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Concomitent, se produce un transfer electronic din orbitalii "d" partial
ocupati ai metalului spre orbitalii de antilegatur3 ai etilenei.
fn cazul chemosorbtiei etilenei, complexul r ar corespunde tipului C de
adsorbtie (slaba) in timp ce complexul & ar corepunde tipului A de
adsorbtie (tare). -

hem i nului

Studiile efectuate asupra adsorbtiei benzenului pe metale de tranzitie
indicd posibilitatea existentei a trei forme de adsorbtie:

TS

Forma (I) in care ciclul benzenic este adsorbit orizontal pe suprafata.
catalizatorului prin intermediul a sase legitun .

Forma (II) in care se realizeazi o legétura « intre molecula de i)enzen s
un atom metalic superficial (transferul electronic fiind de la benzen la
metal). Aceasta structuri a fost argumentata dg numeroase dovezi
experimentale §i considerata ca cea mai probabila.

Forma (III) este rezultatul unei adsorbtii disociative si este deseori
considerata ca intermediar probabil in explicarea unor mecanisme de

reactie.
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3.6.1.4. Reactii pe catalizatori metalici

Hidrogenar

Procesele de hidrogenare reprezintd un domeniu de mare importanta
practica in cataliza.
In cele ce urmeazi se vor prezenta o serie de reactii catalitice de
hidrogenare pentru care s-au facut aprecieri asupra stirii adsorbite,
respectiv, hidrogenarea CO (metanarea), hidrogenarea etenei §i a
benzenului. 3

1. - Hidrogenarea C O (metanarea)

Prnmii catalizatori folosifi in reactia de sintezi a metanului prin
hidrogenarea CO au fost cei pe baza de Ni §i Co. Ulterior Fischer si
Tropsch, au obtinut metan pe toﬁte metalele grupei aVIIl-a, cea mai mare
selectivitate prezentand-o Ni, Pt i Pd. Cum utilizarea catalizatorior pe baza
de Pt i Pd este limitats de pretul acestor metale, cercetirile au fost
indreptate spre imbundtijirea activitifu catalizatorilor de Ni prin
introducerea unor promotori §i alegerea adecvati a suportului.

Din studiile efectuate pe catalizatorii de Ni si Co a rezultat c3 hidrogenul
se adsoarbe disociativ si s-a demonstrat ci Hj si CO interactioneazi in faza

adsorbita propunandu-se un mecanism cu formarea unui intermediar de tip

enolic:
P o QA H,
M+CO—>E =N ﬁ? &EH;‘—’CH;
M M M ’
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Este posibil ca etapa lenté sa implice aditia a doi atomi de H,4 la
intermediarul oxigenat (deoarece ruperea legaturii C-O necesitd o energie

foarte mare):
H OH
H+\C/ + H -—b(":H2+H20

| Il I
M M M M
Este cunoscut ci pe metale, (EO se adsoarbe in cele doud forme: liniara §i in
punte. La rindul sau H, adsorbit poate exista in doud forme: atomicd si
moleculard.
Daci se admite cd CO se adsoarbe in punte, iar H in forma moleculari,
procesul de metanare poate decurge prin etapele:

@’ HO_

+ H — (1)
/ Yads.) /
M M M M

(.(f
+

H
H2(ads) L — \C)-l - H20 (2)

7\ /

M M M}d

H}-l ;

A, 7 Ty = CHer Mo ()
M M
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Bousquet §i Teichner admit ci hidrogenul se adsoarbe in stare atomica,

iar CO in punte prezentand un mecanism de forma:

M = Iil II.I (1) |
+ 2 + 1
B M M
0
CO + M = /{l\ (2
M M
(0]
i H B P
+ +
/C\ | - \(.t 2M (3)
M M M M
H H
I I 7 o)
M M MM
H /OH H /'iH
\C. + =3 \C +H20 (S)
2(2) /
M M M M
np
/C\ + HZ(B) = CH4 + 2M ©)
M M
=114 =

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Elemente de catalizi eterogeni
Cercetirile efectuate in ultimii ani pentru elucidarea mecanismului de
metanare a CO au pus in evidenta existenta la temperaturi mai mari de 460

K a carbonului adsorbit pe suprafata catalizatorului.

Deoarece prin trecerea la 460 K de CO peste un film de Ni s-a detectat

formarea de CO, s-a presupus ci la aceastd temperatura are loc reactia:

2CO0 = .Coz(g) + C)
b

unde (s) se referd la speciile de suprafata si (g) la cele din faza gazoas3.
Studiile efectuate au relevat ci C, reprezinti specii intermediare active,

astfel incdt formarea metanului poate avea loc prin mecanismul:

Cs) + Hyads) =  CHyads)
CHy(ads) + H, == CH,
Este posibil-ca cele doud tipuri de mecanisme s& coexiste, cel prin
intermediari de tip enolic fiind predominant la temperaturi mai éc&mte\ iar
cel prin intermedian de tip C(s) la temperaturi mai inalte, temperaturi care

permit disocierea CO.

Hidrogenarea olefinelor

Catalizatorii activi in aceastd reactie sunt cei pe baza de metale
tranzitionale indeosebi cele din grupa a VIII-a. Activitatea acestor metale
depuse pe suport de SiO, in reactia de hidrogenare a etilenei este prezentati

in figura 3.12.
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Flgura 3.12. Activitatea catalitici a metalelor suportate pe SiO; in
hidrogenarea etilenei.

Faptul ci metalele grupei aVIII-a sunt cele mai active in aceasti reactie
poate fi explicat in termenii tariei legiturii de adsorbtie a reactantilor

Astfel pe metale ca Ta, Cr, Mo sau W (grupa a V-a sau aVl-a) legéturile
de adsorbtie intre reactanti §i suprafata sunt prea puternice. in consecinfa
speciile adsorbite sunt mult prea stabile pentru ca reactia si aiba loc. in
cazul metalelor din grupa I B, activitatea scazuta se datoreste faptului ci ele

nu adsorb hidrogen.
Legiturile de tarie intermediara ale reactantilor cu metalele din grupa a

VIII-a corespund activitatii maxime.
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) Mesatisl iativ do I g
Acest mecanism presupune ci adsorbfia etenei are loc prin ruperea dublei
legituri §i formarea a dous legituri 6 cu catalizatorul. Un astfel de model de
adsorbtie implici respectarea principiului corespondentei geometrice in
actul catalitic.
CH,=CH, + 2% = (l:Hz‘_’(.:HZ

* *
K )
H + 22 = 2H

|
*

CH,—CH, + H = CH,—CH; + 2
| | - I |
% * * * smre
se_nih’dromti
(|:H2—CH3 + II'I = CH;j—CH; + 2%

* *

b) Mecanism prin complecsi = de adsorbtie
|

CH2TCHZ ' II{ = cl:Hz— CH; X, CHyCH,
" * stare
semihidrogenatii
Este dificil de precizat dac adsorbtia hidogenului se realizeazi la o
structura n- olefinica sau daci ea are loc la un intermediar o- olefinic de
adsorbtie.
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I. Udrea
Hidrogenarea benzenului
in prezenta hidrogenului benzenul adsorbit de exemplu pe Pt, sufera o
sene de reactii de hidrogenare reversibile conducand in final la ciclohexan
conform schemei:

Pt

+
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Elemente de catalizi eterogend
Hidrogenul activ este specia atomici slab adsorbiti deoarece
chemosorbtia benzenului pe platina saturati cu hidrogen ireversibil adsorbit
nu conduce la nici o specie saturati

Catal ! Bimetst

Odézvoltandwsebitaacapimt-oinulﬂmﬁanicatalizapealiajesau
sisteme multimetalice cu dispersie inalti depuse pe suporti.

Vom discuta citeva as;)ecte ale acestei probleme prin examinarea
exemplului de aliaj Ni-Cu in reactile de hidrogenoliza a etanului si
dehidrogenarea ciclohexanului.

Aliajele au fost obfinute in forma dispersatd prin coprecipitarea
carbonatilor metalelor respective, urmati de calcinare § reducere cu
hidrogen in sistem dinamic la temperaturi ridicate.

S-a constatat ci adaosul de 5% cupru la nichel are ca efect o scadere a
activititii de hidrogenoliza a C;Hg cu trei ordine de mérime §i o crestere a
activitafii in dehidrogenarea ciclohexanului printr-un factor de 3 (fig 3.13)

Scaderea activititii catalizatorului in hidrogenoliza la concentratii mici
de Cu este prea rapidd pentru a putea fi explicatd printr-o schimbare a
"caracterului d"al legiturii metalice. ‘

Sinfelt a explicat tendintele pentru cele dou# directii in termenii tiriei
legaturilor de adsorbtie: hidrogenul este mult mai slab adsorbit de Cu decit
de Ni. S-a presupus c2 adsorbfia hidrocarburilor diferd in acelasi mod.
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|

DEHIDROGENARE CICLOHEXAN
o —— A - ~

fo~ lo

a
-em X
s
o

T

ACTIVITATE molee/sec

{

|

|
:
HIDROGENOLIZA ETAN J
|
|

|
-‘
!
J

H 1
40 ol 80 100

cupry %

Figura 3.13. Activitatea aliajului Ni-Cu in hidrogenoliza etanului si
dehidrogenarea ciclohexanului

ot
z.

Daci .se p;'aupune prin analogie cu alte reactii de dehidrogenare ci
treapta determinantd de vitezd a procesului global este desorbtia produsului
(benzenul), atunci adaosul de cupru va man witeza reactiei totale prin
micsorarea caldurii d2 adsorbtie a produsului de reactie.

Pe de altd parte, molecula de etan ar fi mult mai usor disociata daca

legaturile C-Me ar f mult mai puternice, astfel incat sa slabeasca legdtura

C-C.
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Astfel, daca complexul intermediar este alcatuit din specii C;H,, dupa

cum afirma unii autori, acesta are o structura de tipul:
HC —CH

% %

Un asemenea intermediar necesiti centrii de tip multiplet in care intra patru
atomi.

Daca atomii de metal activ (Ni) sunt diluati cu atomi de metal inactiv
(Cu) pe suprafata, concentratiz} de multiplepi va scade simtitor.

Nu este insd exclusé nici posibilitatea unei interactii electronice intre cele
doud metale, adaugarea de cupru in aliajul Ni-Cu micsorand taria legéturii
hidrocarbura - Me, ceea ce are ca rezultat o inhibare a ruperii legaturii C-C.

Dacié ruperea legaturnii C-C este treapta determinantd de vitezd, viteza
reactiei de hidrogenoliza scade prin adaugarea de cupru in aliaj.

Pe domeniul Ni pur la Cu pur, se modificd probabil determinanta de
viteza. Pentru cupru pur este posibil ca chemosorbtia C¢H |, si fie treapta

determinanta de viteza.

Rolul suportului

Primele studii asupra catalizatorilor metalici suportati au definit suportul
ca un matenal inert avand rolul de a realiza o anumita dispersie a

componentei active.
Cercetarile ulterioare au evidentiat cd existd anumite interactii metal-
suport care pot afecta intr-o masura semnificativi comportamentul

catalizatorului. Astfel, activitatea, selectivitatea, g§i stabilitatea unui
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catalizator pot fi influentate poztiv de o alegere judicioasd a sistemului
componenta activa - suport.
Natura cantitativd precisid a interactiilor metal - suport nu este inci
suficient lamurit. |
~ Suportul poate avea un rol prin insdsi contributia sa la suprafata
specificd §i structura poroasé, prin conservarea sau modificarea dimensiunii
cristalitelor metalice (factor geometric) prin contributia sa la proprietitile
suprafetei, adicd centrii acizi sau bazci (factor de suprafata) sau printr-o
interactie electronic cu metalul (factori electronici).

; : "

Este cunoscut ca existd intotdeauna o corelatie intre natura suportului §i
structura poroasd a catalizatorului finit cu implicatii directe asupra
" proprietatilor catalitice.

Un exemplu este prezentat pentra cazul catalizatorului de Ni / AlLO3
utilizat in reformarea cu abur a metanului:

Proba Distributia de pori (A) ralgta | aNt | Chy

‘| 10-300  300- 75000 BETu /g neconsumat
Ni/Al)O3-A | 82 18 5355 |3Im2 0.6
Ni/ALO3-B | 552 44 18,5 1372.0 24

De asemenea structura poroasa poate influenta selectivitatea procesului
(legatd de accesibilitatea moleculelor reactante).
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Factori de suprafats

Alegerea adecvata a suportului poate conduce la aparifia unor centrii
acizi de o anumita tarie necesaré intr-o anumiti reactie.

Aceastd contributie a suportului este evidentd in cazul catalizatorilor

' bifunctionali utilizati la reformarea hidrocarburilor utilizind catalizatori de

PVALO3. '

in acest caz, datorita prezentei simultane a functiilor de hidrogenare-
dehidrogenare a metalului §i centrilor de izomerizare ai aluminei, au loc
urmatoarele reactii:

a) dehidrogenarea ciclohexanului

0 -0 -

b) izomerizarea parafinelor la izoparafine
CH; —CH,~ CHy~ G~ (i~ CHy,— CHy —
—» CH,~CH—CH,—~ CH, — CHy— Ci
CH;

¢) izomerizarea alchilciclopentanilor la ciclohexan

SERNS
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d) dehidroizomerizarea alchilciclopentanilor la aromate

H; :
Ep @ i 3 }{2
* e) dehidrociclizarea parafinelor la aromate '
CH, =CH,— CHy— CH,— CH,— CH,— CH; —» -
H,

—_ + 4H,

f) hidrocracarea parafinelor
CH, —CH;— CH;— CH,— ‘H,—CH,—CH, + H, —»

— CH;—CH,” CH,—CH; + CH,—CH,—CH,
Un suport prea acid ar favorizc 'epunerea de carbune micgorénd in
acest fel activitatea catalizatorului.

Este in.gcner'al acceptat cd activitatea unui catalizator pentru o reactie
dati este legati de taria legéturilor de adsorbtie a reactantului cu suprafata
care, la randul siu, poate si depindd de natura suportului ca rezultat al
interactiilor electronice metal - suport. O asemenea interactie poﬁte afecta .
densitatea electronici a componentei active ceea ce se reflectd in
modificarea tariei legiturii reactant - catalizator g implicit, a activitagii §i
selectivititii catalizatorului.
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Cap. 4 Structura electronici a semiconductorilor.
Teoria benzilor. '

1 iconductori intrinseci si extrinseci
fn cazul semiconductorilor, banda de valenta este complet ocupatd, iar
banda de conductie este complet libera (figura 4.1).
in cazul semiconductorilor intrinseci (Ge, Si) discontinuitatea dintre cele
doud benzi (banda interzisd) este mica astfel incdt trecerea electronilor din
banda de valent (B.V.)in banda de conductie (B.C.) necesiti o energie de
activare relativ scizuti (0,5-0,7 eV). '

BC.
Bt B B B
DL- == o=
BL®
B B -
' U U
A//////fAA 2L L L LA A £//[[1A
L L L L LL L Ll L L ¢ L L L L L
VAT T A ‘ v A R T T 4P B.V.
A AT T 4

a b c
Figura 4.1. Tipuri de semicoductori: a) semiconductor intrinsec, b)

semiconductor extrinsec de tip N, c) semiconductor extrinsec de tip P.
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Mult mai raspanditi sunt semiconductori extrinseci (cazurile b §i c).
Acestia se caracterizeazi pnintr-o banda interzisa (B.I1.) larga astfel incat
dacd ar poseda o retea cristaiina perfecta s-ar comporta ca izolatori.

Structura cristalina a semiconductorului extrinsec este perturbaté fie de
prezenta impuntatilor, fie ca rezultat al abateru compozitiei cristalului de la
compozitia stoechiometrica.

Defectele retelei cnistaline determina aparitia in spectrul electronic al
cristalului a unor nivele aditionale plasate in B.I. Acestea servesc ca un fel
de trepte intermediare pe care pot fi amplasafi sau de pe care se pot lua
electroni.

Dacd impuritatile sunt donoare, nivelele aditionale se situeazi in
apropierea nivelului inferior al benzii de conductie (nivelul D). Electronii de
pe aceste nivele pot trece relativ usor in B.C. devenind purtatori liberi de
curent.

Impuritatile acceptoare provoaca aparitia unor nivele aditionale in
apropierea nivelului superior al B.V. (nivelul A). Prin trecerea electronilor
din B.V. spre nivelul acceptor A apar gauri in B.V.

in semiconductorii extrinseci de tip N transportul curentului va fi realizat

in principal de citre electroni, in timp ce in semiconductorii de tip P de.
cétre gauri.

Cristalele semiconductoare cu exces de metal peste cantitatea

stoichiometrica sau confinand drept impunititi metale cu valen{da mai mare

provoaci aparitia nivelelor donoare st vor poseda deci conductibilitate de

tip N.
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Cristalele cu exces stoichiometric de metaloid sau continind ca impuritati
metale cu valentd inferioard (deficit de metal) provoaca aparitia de nivele
aditionale acceptoare in B.1. §i vor poseda conductibilitate de tip P.
impartirea defectelor in donoare si accéptoare este in mare misura
conventionald. in principiu orice defect poate deveni gi donor si acceptor de
electroni. Existi, de de asemenea, defecte care pot indeplini ambele functii
carora le corespund nivele aditionale atét in apropierea B.C. citsia B.V.
Pentru teoria catalizei este foarte important faptul ci atomii sau
moleculele chemosorbite pe suprafata cristalului pot fi considerate drept
defecte ale refelei provocind aparitia nivelelor extrinsece donoare sau
acceptoare la suprafati.
Semicond i de tip N
Znt* O~ Zn*t O— Zn™ O~
0~ Zn*t O— Zo*t O~ Zntt

Zn*t 0~ Zn*t O~ Zn*t O
O~ Zn** O~ Zn*t O~ Zn*t
Zn|+x0

Cazul ZnO ~ Exces de metal = cation interstifial + electroni -

Excesul de metal poate proveni:

a) ca urmare a unui tratament de reducere :

to
Zn0 +H,—— Zn*+H,0+2¢
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b) ca urmare a unei disociatii termice :

B o
Zn0 —— Zn* +120,+2¢€

Introducerea unui oxid strain constituie un mijloc practic de a controla
semiconductivitatea unui oxid. Substituirea unui cation al refelei printr-un
caﬁon de valent¥ inferioard trebuie si fie compensati prin oxidarea unui
numér echivalent de cationi, in timp cesubstituirea unui cational retelei
printr-un cation de valentd superioard trebuie si fie compensati prin
reducerea unui numdr echivalent de cation;

Exemple :
a) Fie o solutie solida Li,O - ZnO (cation cu valent3 inferioar#).
Se stie ci Zn™™ nu poate fi oxidat la o valenta superioari si ca atare,

numai prezenta unor atomi de Zn, interstitiali (exces de Zn in rejea) poate

compensa ionii Li*care substituie un cation de Zn*+ conform reactiei:

2Zn + Li,0 + 1/20) —— 2Lit +2Zn* +20—
Za*t 0~ Za*™r 0~ Za*t O~

0- 0~ Zn** 0~ Zn**

Zntt O~ Zn*t O~ Zn*t O~

O~ Zn*r0— Zn*t O~ Zn*t
Pentru fiecare Li* aparut in locul Zn* dispare un electron. in consecini
disparitia nivelelor donoare determind o diminuare a conductivitatii de tip n

aZnO.
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b) - Fis 0 soluie soli A},03:Z00 (cat

Za* 0~ Za** O— Za*+O-
0~ Za*t O- Zntt O~ Za*
Za++o~( A0~ Za+0-
0~ Za*+ 0~ Za* O~Za**

In acest caz se vede ci pentru fiecare ion AI** in locul Zn*™ trebuie s&
dispari o sarcin pozitivii; adicl se introduce un electron in refeaua ZnO,
ceea ce conduce la aparifia unui nivel donor:

Zntt + 0~ + ALO3—— Zn + 2AI' +30—+ 120,

Rezultatul va fi o cregtere a semiconductivitifii de tip N a ZnO.

Semiconductori de fip P

Ni** 0- Nitt O— Ni** O—

o- Nit*® o—- Nt 0- Nitt

Nitt O~ o- N* o

o—- Nitt o—- Nitt* O Nitt

NiOj4x
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Excesul de oxigen poate proveni in urma unui tratament oxidant:
2Nitt0— +120, —— 2 Nit++ +30—

De aceea semiconductorii P se mai numesc semiconducton de oxidare.

a) Introducerea unor ioni cu valenta inferioard conduce la cresterea
conductivitétu de tip P.
_Fie solutia solida de LiZO in NiO:
NittO—- Nitt O— Nitt O—
o~ Nt o o~ Nt
Nitt O—- Ni® O— Nitt O

o—- Ni** O0— Ni*t* O0— Nitt

Pentru fiecare Li* care inlocuieste un Ni*™ trebuie si aparé un Nit*™,
adicé un nivel acceptor localizat ceea ce antreneaza o crestere a
conductivitatii de tip P:

2Nit* O~ + Li,0 + 120 —— 2Nit™*™* + 2Li* + 40—

Anionii suplimentan pentru a conserva neutralitatea electricd trebuie sa

fie furnizati de o atmosfora oxidantd; cationii Lit vin s& ocupe vacantele
. prezente o
cationicein mod normal in NiO.
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Fie solutia solida a La;O3 in NiO

Nitt* 0— Nt 0—- Nitt O~
La-l—H—

0~ 0O~ Ni* 0~ Ni**

Nitto- | | 0~ Ni*t o~

0~ Nt 0~ Nt 0- N+t
Pentru fiecare La*** care substituie un Ni*™, trebuie sa dispari o
sarcind pozitivi, ceea ce se obtine reducind la starea Nit™*, ioni Nit++:

2Nitt+ + 30— + La,03 —— 2Nit* + 2La** + 50— + 120,

O parte din oxigenul in exces din NiO se degaja in stare de gaz in cursul
operatiei; ionii La*™™ vin sa se plaseze in vacantele cationice.

Se poate de asemenea interpreta aceastd operatie prin aparitia de
vacante cationice care si compenseze sarcina excedentard a La*++

Exempl semiconductori

Semiconducton de tip N Semiconductori de tip P
(exces de metal) (deficit de metal)
Ti0,, TiS,, TiS3 ZnCr,04, MnO, WO,
V,0s, V,03, V,S3 FeO, MgFe,0,, FeS
MoO3, Fe,03, WO;3 NiO, NiS
ZnFe;04, ZnO, CdS, AgS, Ca0, Ca30,, Cuy0, Cu,S, Ag,0
Sn0,, Pb0O,, PtO GeO, SnS, Sb,S3, BiyS3
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Studiul conductivitatii solidului ¢ in functie de temperatura ofera
informatii asupra densitatii defectelor si pozitia lor energetica.

Pentru un semiconductor normal prin electroni:

unde: c- condﬁctibilitate electrica
» 0 - numarul de electroni in banda de conductie
m - mobilitatea electronilor
n vanaza cu temperatura dupa o lege de tip Arrhenius:

n=nq4 exp (-Ec/RT)

n4 - numir total de electroni pe nivele de impuritate

Ec - energia de activare a conductiei

Ori teoria a aritat ci:
E.=1/2 A¢
unde Ae reprezinta distanta nivelului donor de la banda de conductie.

Se obtin astfel informatii asupra densitatii §i pozitiel nivelelor donoare.
Daca températura este suficient de ndicatd, toate nivelele donoare sunt
ionizate §i ¢ devine independent de T (palier de saturatie)

in practica, semiconductorii pot poseda mai multe nivele de impurititi.

Astfel in ZnO, defectele fiind atomii de Zn, transferul celor doi electroni
ai acestuia se realizeaza cu energii diferite. Diagrama o = f{1/T) va forma
doud segmente de panta E;/R §1 E;/R.

~
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4.2. Chemosorbtia pe semiconductori
4.2.1 Legéturi tan gi legitun slabe
in cazul adsorbtiei chimice particulele adsorbite si reteaua adsorbentului

constituie un sistem cuantomecanic unic §i trebuie si fie considerat ca un
tot.

Electronii retelei cristaline devin deci participanti directi ai proceselor
chimice care se desfagoaré pe.suprafata cristalului i, in unele cazuri, ei pot
controla procesul.

Tratand particulele adsorbite ca impuritifi superficiale, diferentele
principale dintre acestea i defectele structurale biografice care existd pe
intreaga suprafata reald, se estompeazi. Singura diferenta rezidé in faptul ca
particulele chemosorbite au capacitatea de a parisi suprafata pentru a se
intoarce in faza gazoasa §i de a reveni pentru a se fixa pe suprafata, in timp
ce defectele biografice sunt legate puternic la suprafata si nu pot schimba cu
faza gazoasa.

O particuld adsorbitd, considerata ca un defect structural de supraf‘a;a,
poate localiza un electron liber al retelei jucind rolul de acceptor de
electroni liberi sau poate localiza o gaurd libera, jucdnd astfel rolul de
donor.

in caz general, o particula chemosorbiti pe un adsorbant dat, poate fi
simultan acceptor si doror posedind afinitate atat pentru electroni liberi cat
si pentru giun libere. De asemenea sunt bine cunoscute defectele

structurale care joacd ambele roluri simultan (donor §i acceptor).
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De exemplu asa numitii centrii F, pot captura un electron liber
transforméandu-se intr-un centru F, provocénd o schimbare de culoare in
cristal. In acelasi timp ei pot captura o gaurd libera ceea ce conduce la
disparitia unui centru F, concomitent cu decolorarea cristalului.
Existd dous forme de chemosorbtie ale particulei adsorbite.

' a) Chemosorbtie slabi pentru care particula chemosorbiti C
(considerata ci centrul sdu de adsorbtie) riméne neutrd din punct de
vedere electric §i pentru care legitura dintre particulele care se adsorb si
retea se realizeazd firad participarea unui electron liber sau a unei giun
libere din rejeaua cnstalmi Notdm o astfel de legitura prin CL unde L
reprezintd simbolul retelei. -

b) Chemosorbtie tare pentru care particula chemosorbitd refine pe
linga ea un electron liber sau o gaurd libera din rejeaua cristalina
(prezentindu-se astfel ca o formatie incércatd electric) si pentru care
electronul liber sau gaurd libera intervin imediat in legitura de
chemosorbtie. )

Termenii de chemosorbtie slaba i tare au o semnificatie conventionala.
Se pot distinge doui tipuri de legituri tari:

a) Legiiura tare de tip n (acceptoare) daca un electron capturat de o
particula adsorbiti ia parte la legitura. Notam aceastd legitura cu CeL,
unde e desemneazi electronul liber al regelei.

b) Legdtura tare de tip p (donoare) cind in legitura intervine o gaurd
capturatd de o particuld adsorbitd. Notdm aceastd legitura CpL, unde pL
reprezinti gaur liber3. '
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) poate fi pur ionicd sau pur covienta sau in caz general L
Prin natura sa legitura acceptoare cit §1 cea uonoar%oate i de tip mixt,
in functie de caracterul localizarnii electronului liber sau a gaurii libere care

este determinati de natura adsorbatului §i a adsorbantului.
iferite forme de ch i n cristal ionic

in figura 4.2. se reprezinti schematic diferite forme de chemosorbtie ale
unei particule date (C) pe un cristal ionic de tip (MR) constituiti din ioni
Mt iR ‘ "
Existenta unui electron liber intr-un asemenea cristal inseamni prezenta
unei stiri neutre M care se deplaseazi pe ionii M™ ai refelei.
Existenta unei giuri libere inseamna in acest caz prezenta unei stiri
neutre R care migreazi in retea trecand de la un ion R~ la altul vecin.
in figura 4.2. formele a 5i d corespund legiturilor slabe. Care dintre cele
doua forme se produce in realitate, depinde de natura particulei C i de
natura retelet.

e

R

Figura 4.2. Chemosorbtia unei particule C pe un cristal ionic
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'~ Cazurile b §i c reprezintd legitura acceptoare tare. Ele exprima doud
cazun iimitd: b corespunde unei legituri pur homopolara §i ¢ unei legéturi
pur ionice. '
Cazurile e §i f reprezinta legitura donoare tare (doud cazuri limitd). fn
realitate chemosorbtia este intermediari celor trei cazuri limitd.
c) Exemple
In figura 4.3: sunt reprezentate diferite forme de chemosorbfie pentru

Na
No' Clwe'[cL|  |Ne® CUfNa|cl CU| Na* CU
CU Ng* CL"Na'| |CU Na% CU Na*| |CU Na* CL"Na*

atomii Na si Cl pe reteaua NaCl
7
.
ZL

X

=5
2\

. a) b)
wl ol
Ne*{CLfNa* CU|  [Na® CL|Na'|cu|  [Na‘|CL) Na'CL

ov Ne* cuNe'|  |CU Na* CU Na'|  |CL* Na* CL NG
a) ¢) 1)

Figura 4.3. Forme de chemosorb{ie pentru atomii Na si Cl pe
rejeaua NaCl

Figura 4.3 a corespunde legitﬁn'i slabe a atomului de Na cu rejeaua.
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In acest caz legitura este asigurati de electronul de valenta al atomului
de Na si care prezinti o simetrie sferica in cazul atomului izolat, se gaseste
deformat §i atras intr-o anumiti masur de rejea. Este cazul legaturii printr-
un electron de acelasi tip ca acela al ionului molecular Na, ™.

in cazul chemosorbtiei slabe a atomului de Cl (fig 4.3. d) legatura este
asigurati prin atractia unui electron de la ionul de CI- al retelei care serveste
ca centru de adsorbtie pentru atomul adsorbit sau, daci se poate exprima
astfel, prin atractia unei gauri de la atomul de Cl spre refea . In acest caz
avem de a face cu o legiitura de acelasi tip ca a ionului molecular Cl,".

Legétura acceptoare tare a Na (fig 4.3.b) este formati pornind de la
legatura slabi (fig. 4.3.a) ca rezultat al capturarii §i localizani unui electron
liber, adici sub efectul transformarii ionului Na* al retelei care serveste ca
centru de adsorbtie in atom neutru de Na. Se obtine o legitura similard cu
cea a moleculer Na; sau Hj, cu deosebirea ci in cazul nostru prin ruperea
acestei legaturi (adici prin desorbfia atomului de Na) electronul retelei nu
va rimine pe Na* ( pe centrul de adsorbtie ) ci va fi total delocalizat
intorcandu-se in ansamblul electronilor liberi. :

Aceasti legatura este o legitura covalenta tipici cu 2 electroni in care
intervine electronul de valentd al atomului de Na adsorbit §i electronul
rejelei cristaline imprumutat din familia electronilor liberi. '

Legatura donoare tare a Na (fig. 4.3.c), deriva din legitura slaba (fig.
4.3.a) prin ionizarea atomului de Na adsorbit, adica prin trecerea
electronului siu de valenfi intr-o stare liberd (ansamblul electronilor liberi
in cristal se imbogateste astfel cu un electron) sau, ceea ce inseamni acelasi

lucru, prin capturarea unei gauri libere de citre atomul de Na adsorbit. in
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1. Udrea
legatura de adsorbfie este de natura pur ionica, obtindndu-se o quasi-
moleculd de NaCl.

Legatura acceptoare tare a atomului de Cl (fig.4.3. ) se realizeaza
pomnind de la legitura slaba (fig. 4.3.d) prin implicarea unui electron liber
obtinindu-se o quasi-moleculd de NaCl cu legitura ionicé caracteristica.

Legitura donoare tare a atomului de Cl (fig. 4.3. f) se realizeazi pornind
de la legatura slaba (fig.4.3.d) prin implicarea in legaturd a unei gauri libere.
Se obiine o quasi-molecula Cl, cu legiturd covalenti tipici.

Chemosorbtia moleculei de O, pe cristalele de ZnO si Cu,0

Se consideri cristalele pur ionice, ceea ce este admisibil in prima
aproximagie. ;
in cristalul de ZnO, prezenta unui elect-on liber inseamni existenta unui ion
Zn" printre ionii normali de Zn* ai retelei. Existenfa unei giuri libere
dovedeste prezenta unui ion O~ printre ionii O~
In cristalul de Cu,0, constituit din ioni Cu* §si O—, un electron liber
corespunde la un atom neutru de cupru i o gaurd liberd la un ion Cut™.
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Figura 4.4. Chemosorbtia O, pe ZnO si Cu,0

Figura 4.4 a si ¢ reprezintd o legiturd slabd a moleculei de qkjgen cu
reteaua. Ea este asigurati ptjn atractia unui electron de la ionul refelei spre
molecula de oxigen ca urmare a marii afinitati a moleculei de'dﬁgé;x' pentru
electroni, acesta poate fi considerat ca total atras de la retea la moleculd.

in consecinti molecula de oxigen se transforma ih ion mdlecular 0y si
in rejea apare o gaurd localizatd in apropierea ionului O,". Legitura se
stabileste fird participarea unui electron liber al refelei. .

Trecerea la o legatura acceptoare tare inseamna localizarea unui
electron sau, ceea ce inseamnd acelasi lucru, delocalizarea unei giun (fig
44 bsid).

Conceptia privind existenta unor forme di'ferite de chemosorbtie care se
diferentiazd prin caracterul legiturii intre particula adsorbitd §i refeaua
adsorbantului joaca un rol important in fizico chimia suprafetei.
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Posibilitatea existenter tipurilor diferite de legaturd pornind de la
chemosorbtie esi~ datoratd capacitdfii particulei chemosorbite de a antrena
un electron liber sau: o gauré liberd din refeaua cnistalina, adici capacitatii
particuler chemosorbiie de a ceda retelei un electron sau o gauri libera.

Forme radicalice si forme cu valente saturate de chemosorbtie.

A - Valente libere pe suprafata catalizatorului

in procmel; catalitice la care participa particulele chemosorbite
electronii §i gaurile libere ale unei retele cristaline functioneazi ca valente
libere capabile si rupa Iegiturile de valentd in interiorul particulelor
chemosorbite i de a se satura pe seama acestor legituri.

Aceste functiuni ale electronilor §1 gaurilor libere decurg din insési
notiunea de "electron liber" sau "gaura liberd". Noi vom explica aceasta in
doua cazurni limitd: acela al cristalului pur covalent si acela al cristalului pur
1onic. .

a) Cazul cnstalului covalent (Germaniu). intr-un asemenea cristal
fiecare ato;ﬁ de Ge tetravalent este inconjurat de patru vecini cu care este
legat prin patru legatun de valenta.

La fiecare din aceste legituri participa doi electroni: electronul atomului
luat in considerare si cel al atomului vecin. Astfel, in reteaua Ge, patru
electroni de valenta ai fiecarui atom sunt utilizati pentru a constitui legatun
si nu pot participa la conductie. Existenta unui electron sau a unei giun
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libere in cristal i;mseamna prezenta printre atomii de Ge, de ioni Gesau
Ge*. Asemenea stiri ionice sunt capabile s& migreze in retea trecand de la
un atom de Ge la altul vecin.

Tonul Ge- are cinci valente. Fiind inconjurat de atomi de Ge tetravalent,
el isi conservd cea de a cincea valentd nesaturatd. lonul de Ge' este
trivalent astfel incdt valenta unura din cei patru vecini ramane nesaturata.
Astfel electronul §i gaurd libera in reteaua de Ge pot fi considerate ca
valente libere (nesaturate) care migreaza in retea.

b) Cazul cnstalului ionic CuzQ. intr-un asemenea cristal un electron
liber corespunde unei stari Cu, iar o gaura liberd unei stiri Cu*™ care se
deplaseazi pe ionii normali Cu™ ai retelei.

in atomul de Cu, ionii de Cu% i Cu™ existd urmatoarea structura

electronica:
Valenta
Cu 1s2 252 2p6 352 3p6 3d10 45l +1
Cut 152 252 2p6 352 3p6 3410 0
Cutt 152 252 2p6 352 3p6 349 -1

Ionul Cu® poseda un strat electronic complet (valenta 0), atomul de
cupru este caracterizat prin existenta unui electron in plus (valentd +1), iar

ionul Cu*™ prin lipsa unui electron in strat (valenta -1). Astfel, in acest caz
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electronul liber este echivalent cu o valentd poz.\tlvi nesaturatl, iar gaurd
liberd cu o valenta negativé nesaturati. '

De asemenea rolul valentelor libere in cristal poate fi jucat nu numai de
electronii liberi g gaurile libere ci §i de asa numitii "excitoni Frenkel",
constituiti din atomi sau ioni ai cristalului, excitafi. Se poate de exemplu
considera pentru acest caz aceeasi refea a Cu,0, in care excitonul Frenkel
se prezinti ca un ion Cutexcitat caracterizat prin urmatoarea stuctura
electronici:

Cut 182 252 2p6 352 3p6 3d9 4s!
care se distinge de structura normali prin trecerea unui electron din stratul
3d in stratul 4s. Astfel ionul Cu® excitat, i§i conservi sarcina sa dar cégtigh
o valenti liberd.

Ca o regula generald, pentru a descrie procesele chimice care se
desfagoard pe suprafata unui semiconductor se pot considera electronii §i
giurile libere ca valente libere. Pentru aceasta trebuie si se atribuie
valentelor libere ale catalizatorului urmatoarele proprietéti:

a) Fiecare valenti libera are o durati de viatd medie, adici valentele libere
sunt capabile si apard g s3 dispara; cristalul da continuu nastere la valente si
absoarbe continuu.

b) Valentele libere nu sunt localizate ci pot si se deplaseze liber in cristal.

c) Conoemrap’a'de echilibru a valentelor libere din cristal si de la suprafata

sa depinde nu numai de natura acestuia ci §i de conditiile externe: ea cregte
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cu temperatura §1 poate fi manta sau diminuatd artificial sub actiunea
agentilor exterion (de exemplu introducerea impunitatilor).

d) Intre interiorul §i suprafata cristalului are loc un schimb continuu de
valente. Deci cristalul joaca rolul unui rezervor care absoarbe valente libere
de la suprafata i1 le furnizeaza.

e) Intr-un cristal, valentele libere pot forma perechi care se deplaseaza
ca atare in cristal, pind la momentul in care sunt disociate. De exemplu,
conform teoriei corpului solid, intr-un cristal ionic o pereche de valente de
semn opus ( electron + gaurd) legate printr-o interactie coulombiana,
constituie aga numitul exciton Mott.

O pereche de valente de acelasi semn (electron + electron ) sau (gaura

+ gaurd) legate printr-o interactie de schimb, constituie aga numitul dublon.
B.Reactivitatea particulelor chemosorbite

Diversele forme de chemosorbtie se disting nu numai prin caracterul
legaturii, ci §i prin reactivitatea particulei chemosorbite.
Printre acestea se disting:
- forme péntm care particula chemosorbiti se giseste pe suprafatd
sub forma de radical sau radical -ion;
- forme pentru care aceeasi particula constituie cu suprafata o
formatiune ale crei valente sunt saturate.
Evident, pentru formele radicalice de chemosorbtie, particula
chemosorbita poseda o reactivitate ridicata, intrand in combinatie chimicé
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cu o alta particula chemosorbita sau cu o particula provenind din faza
gazoasi. S3 luam citeva exemple:

)G b ui de N

Pentru legiitura slab electronul de valenti al atomului de Na riméne
necuplat gi in acest caz, se poate considera valenti libera a acestui atom ca
nesaturatii; aceasti forma de legitura constituie astfel o forma radicalica de
chemosorbtie (fig. 4.5. a).

Ne s ,Na_"‘..ua
S ——

Figura 4.5 Forma radicalici gi forme cu valenfe saturate la
chemosorbgia Na pe NaQl

Trecénd de la legiitura slabi la legiitura tare de tip n sau p, un electron
liber al refelei intervine in aceastd legitura, se localizeazi §i se cupleazi cu
electronul de valent al atomului de sodiu (fig. 4.5. b) sau respectiv o gaurd
libera se recombina cu electronul de valenti al atomului de Na (fig. 4.5. ¢).

in cele doud cazuri se poate considera ca valent# libera a atomului de Na
se satureazi (pozitiv sau negativ) cu ajutorul valentelor superficiale.
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- Saturarea reciproci a celor dou# valente de acelasi semn (valenta

pozitivd a atomului de Na + valenta poztivi libera a suprafetei) conduce la
formarea unei legituri homopolare (fig. 4.5. b, Na pe NaCl).

- Saturarea reciproci a celor doui valente de semn opus (valenta pozitivd

a atomului de Na + valenta negativd liberd pe suprafai) conduce la

constituirea unei legituri ionice (fig 4.5 ¢, Na pe NaCl). Rezultd ci

legaturile tari n §i p reprezintd doud forme de chemosorbtie cu valente

saturate. (fig 4.5bsic)

4.2.2. Disocierea unei molecule prin adsorbtie
Se stie cd adsorbtia unei molecule poate fi insotitd in unele cazuri de

disocierea moleculei.

Adsorbtia care conduce la disociatie necesitd o anumita energie de
activare, dupd cum a aritat Lennard - Jones pentru molecula de Hj. in
consecintd molecula care se gaseste in stare adsorbiti diferd de cea din stare
gazoasd. ' ‘

Mecanismul de disociere poate si se producd in diverse moduri. Vom
examina unul din mecanismele posibile, in care electronul liber al retelei
joaca un rol determinant. ‘

Ca exemplu si consideram ca molecula AB constituitd din doi atomi
monovalenti electropozitivi (cum este H,) se apropie de suprafata unui
semiconductor (in modul indicat in fig. 4.6. a). Cind molecula AB se
apropie de suprafat3, electronul liber al retelei se localizeazi din ce in ce
mai aproape de punctul de pe suprafata spre care se indreapta moieculq AB
(punctul M).
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c) ‘

4

y
A
d
7777

Figura 4.6. Adsorbtia cu disociatie pe suprafata unui semiconductor

Astfel, intre atomul B §i suprafata apare o legatura asiguratd prin acest
electron localizat i care se intareste pe masura ce molecula AB se apropie,
in timp ce legatura dintre atomii A si B se slabeste continuu.

Pe masura ce Histan;a b scade, distanta a cregte, astfel ca numai atomul
B se gaseste  legat cu suprafata printr-o legatura de tip n tare, in timp ce
atomul A se afla liber gi riméne in faza gazoasa (fig. 4.6. b) sau se leagd cu
suprafata printr-o legatura slaba.

Notand cu simbolul eL - valenta pozitiva liberd (electronul liber) de la
suprafata catalizatorului, prin L simbolul retelei, atunci reactia care are loc

la suprafata catalizatorului se poate exprima prin ecuatia:

AB+elL— A+ BelL
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care necesita invingerea unei anumite bariere energetice (Ea), starea
instabila ABeL corespunzind varfului acestei bariere.

Se observi ci electronul liber al refelei se manifesta ca o valenti libera.
Aceasta se deplaseazd in cristal provocind ruperea legiturii de valenti in
interiorul moleculei AB si se satureazi cu ajutorul valentei eliberate.

Cristalul indeplinegte aici funcfia unui radical liber §i reactia poate fi
descrisd ca 0 rewpe radicalica obisnuita:

AB +®L —— eA+BL
sau AB + oL —— AL + BL
unde :
o - reprezint valenta liberd
eA - radicalul A in faza gazoasi;
oAL - atomul A legat de suprafata printr-o legatura slaba;
BL - atomul B legat de suprafata printr-o legétura tare.

Deci, cind molecula AB formaté din doi atomi sau din doud grupe de
atomi A §i B, uniti printr-o legatura simpla, se afld intr-o stare de legétura
slaba cu suprafaia cnistalului, atunci, interventia unei valente libere a
suprafetei conduce la disocierea moleculei chemosorbite in doi radicali A si
B; valen{a unuia este eliberata §i a celuilalt saturatd prin valenta liberd a
suprafetei. Astfel, unul din produgii de disociere se gaseste in stare de
legituri tare si celalalt in stare de legatura slaba (¢AL) sau ca radical in faza
gazoasa (eA).

Legea conservirii valentelor este respectatd: o valentd liberd de pe

suprafafa, este regeneratd sub forma de valenta libera a radicalului format.
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Exemplu : chemosorbtia H,O in care atomul H §i gruparea OH sun‘
legate printr-o legitura simpla. La apropierea moleculei de suprafata unui
cristal 1onic, legatura H-OH se polarizeazi mai puternic §i, final, in cdmpul
retelei, molecula se va descompune in doi ioni, H §i OH"
Fiecare din _produsii de disociatie vor fi legati de suprafafd printr-o
legdtura tare (dox\loare_ §i respectiv, acceptoare) aceste legituri nefiind in

mod necesar, pur ionice.

/yh/
Mt RS M* R H-0H

R M‘ R~ M7 //W/
Y

R~ MY R M
a)

Figura 4.7. Adsorbtia apei pe un cristal M*R-

Gradul de ionizare va fi determinat de caracterul de localizare al
electronului (in jurul grupei OH) si gauni (in jurul atomului H) intre
particula adsorbita §i centrul de adsorbp'e corespunzator (fig. 4.7. a).
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in figura 4.7. b acest mecanism de disociere este reprezentat cu ajutorul
schemelor de valenta.
Nici o valenfa libera a suprafetei nu intra in joc. Ruperea legiturii de
valentd in moleculd, se produce prin aditia valentelor suprafetei care iau

nastere in cursul aceluiagi act de adsorbtie.

4.2.3. Tranzitii intre diferitele forme de chemosorbtie.
A - Tranzitii_intre diferite nivele energetice

Dupa cum s-a mai aratat, diferitele forme de chemosorbtie pot si se
transforme unele in altele. Aceastd inseamna ca particula chemosorbita
ramanand in stare adsorbitd, i5i poate schimba caracterul legiturii cu
suprafata: ea poate si treaca dintr-o stare avind un anumit tip de legitura
intr-o stare cu un alt tip de legatura. Aceste treceri inseamna localizarea sau
delocalizarea unui electron liber sau a unei gauri libere pe particula
adsorbita (sau in vecinatatea sa).

Asemenea transformari pot fi reprezentate cu ajutorul benzilor

energetice ale semiconductorului (fig. 4.8.).

w
'//7/ PP ////////IA

2|1 5 jﬂ,-
{ A4L.“1]_]::_-_—_‘%i*

A w’
\ J Y
AR AN

—Y

Figura 4.8. Tranzi(ii intre diferite nivele energetice
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Axa Y este paralela cu éuprafa;a semiconductorului, care este presupusy
plana. . ,

Banda de valentd este separati de banda de conductie printr-0 band
interzisi de largime u. O particula care posed o afinitate pentru electrony]
liber este reprezentati printr-un nivel acceptor local (A).

(0] particull\avind o afinitate pentru o gaurd, corespunde unui nive|

donor local (D).

in caz general, cind o particula chemosorbita forménd o legitura "slabz”
cu suprafata posedd simultan o afinitate pentru electronul liber cit si pentry
o gauri liberd, ea este reprezentatd prin doud nivele: unul acceptor s unul
donor.

Pozitia nivelelor A si B in banda interzisi depinde de natura retelei si de
natura particulei adsorbite C.

fntre B.V. 5i B.C., ca i intre benzile energetice i nivelele locale
reprezentate in fig. 4.8., sunt posibile transformari electronice in cazul
semiconductorilor §i, pentru temperaturi nu prea scazute, ele sunt de origine
termica. Prin aceste transferuri, electronul poate trece in B.C sau si sara pe
nivelul acceptor A sau inci si coboare pe nivelul donor D.

Aparitia unui electron pe nivelul local A indicd transferul particulei
chemosorbite C din starea de legitura slaba in stare de legitura acceptoare
tare cu suprafata. i
Dupé cum apare evidet‘ntiat in fig. 4.8., aceasta poate fi realizatd in doui
moduri: _

a) prin cidderea pe nivelul A a unui electron liber provenind din BC.
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b) prin ridicarea pe nivelul A a unui electron din BV.
Cedarea unui electron de pe nivelul D, reprezintd trecerea particulei

chemosorbite C dintr-o stare de legaturd slabd intr-o stare de legiturd
donoare tare. (ecuatie 3). v

Aceasta poate fi, de asemenea, realizata in doui moduri:

a) prin recombinnrea unui electron apartinand nivelului D cu o gauri liberd
provenind din BV,

b) prin ridicarea acestui electrpn din nivelul D in BC
Aceste transferuri electronice sunt reprezentate in fig. 4.8. prin sageti
verticale (transferurile 1, 2, 3, 4, 5)

Utilizdnd simbolurile Cl, eL, pL etc., se pot descrie de asemenea aceste
transferuni (ecuatiile 1-5):

(1) el + ploe=2 L cooconas -
(2) CL + eL = CeL --------- -w
(3) CL + pL &= CpL ----v-u-- -V
(&) Cel « Pl w2 CL~r-ommmme —w
(s) CpL + eL = CL --------- =¥

in aceste reprezentir sigefile orientate de la stanga la dreapta
corespund tranzitillor exoterme, iar cele de la dreapta la stanga tranzitiilor
endoterme adicd fransferurile prezentate in figura 4.8. prin sigefi orientate
de sus in jos si de jos in sus, respectiv. In dreapta ecuatiilor (1-5) s-au
indicat energiile eliberate §i consumate in timpul tranzitjilor

corespunzitoare.
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in figura 4.9., transferurile electronice 1-5 sunt reprezentate cu ajutorul
schemelor de valentd pentru care transferurile de sus in jos din figura 4.8.
corespund trecerii de la stinga la dreapta in figura 4.9

1]
i ;mr— :
kS

Ly

FIE

4
C [
-4—?
RS
J
cr™m ¢
e

|
AMERRERY AR

Figura 4.9. Reprezentarea transferurilor electronice dintr-un
semiconductor cu ajutorul schemelor de valenti
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Transferul 1 se prezinti ca recombinarea unui electron si a unei giuri,
adic3 anihilarea a doud valente libere de semn opus; transferul invers este
formarea in cristal a unei perechi electron liber - gaurd libera, ceea ce
inseamnd aparifia a dous valente libere. '

Transferurile 2, 3, 4, 5 se prezint ca transferuri intre diferitele forme de
chemosorbtie dintr-o stare slaba intr-o stare tare de legatura cu suprafata gi
invers. .

Trecerea unei legaturi slabe. intr-o legitura tare poate fi insotita de
disparifia unei valente libere a catalizatorului (transferurile 2 §i 3) §i in acest
caz, intérirea legaturii este insotiti de o scadere a energiei sistemului,
probabil excitat.

Aceeasi trecere poate si se realizeze firéi participarea unei valente libere,
fiind asociatd nu cu o disparifie, ci dimpotrivé cu aparifia unei valente libere
pe suprafata catalizatorului (transferurile 4 si 5), in acest caz fiind necesard
0 excitare a sisteroului.

Rezultd deci ca participarea electronilor i gaurilor unui semiconductor
in procesele de chemosorbtie, poate fi descrisid cu ajutorul diagramelor de

energie.

B - Tranzitii intre diferite curbe de adsorbtie
Transferurile electronice descrise in figura 4.10 corespund trecerilor

sistemului prin stan caracterizate prin diferite curbe de adsorbtie.
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Figura 4.10. Tranzitii intre diferite curbe de adsorbtie

Asemenea curbe exprimd vanatia energiei sistemului W in functie de
distanta r intre o particuld C §i suprafata adsorbantului in cazul in care
particula C este un atom monovalent.

Curba (1) reprezintd curba de adsorbfie pe cristalul neexcitat, adica un
cristal care nu posedi electroni liberi sau gauri libere.

Curba (1') este curba (1) deplasaté in sus paralel cu ea insasi la distanta
U, adica eacorespunde adsorbtier pe un cnistal excitat, care poseda un

electron liber in B.C. 1 0 gauri liberd in B.V.

Curbele p §i n sunt curbe de adsorbtie corespunzind respectiv
chemosorbtiilor donoare tan §i acceptoare tani (curba n se poate situa atat
deasupra cat §1 sub curba p).

Punctele de minimum ale curbelor |, n, p 1 I' corespund starlor CL,

CeL+pL, CpL +eL, CL + eL + pL. Pe figura 4.10 partea ascendenta a
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curbei din partea dreapti reprezinti desorbtia atomului C §i acest proces de
desorbtie poate fi descris pentru stirile L, n, p, I' prin urmétoarele ecuatii:

(1] L =% C # Lecasrormmmemmpmmmen ©
() Od+pl—» Crel+ plosnncuenn q
(p) CpL+el—> C+el+plommrmmrme q
() +d+p—> C+el+pl-------- ©

in dreapta ecuatiilor sunt indicate energiile absorbite (consumate) in
)

diferite procese de tranzitie:

qF=q0+v*
T=q0+w
In toate cazurile considerate produsul de desorbtie este particula neutra C.
Pe masura ce r creste si particula C se indeparteazd de suprafata, nivelul
A (fig.4.8.) este deplasat spre banda de conductie si la limita (pentru r = o)
el este atras in interiorul acestei benzi. Similar, nivelul D, (fig. 4.8.),
coboara spre B.V. si pentru r = « el este atras in aceastd banda.

Aceasta inseamna ci pe masura ce r creste, electronul localizat pe
nivelul acceptor A (realizand o legatura n) i gaura localizata pe un nivel
donor D (participand la o legatura p) se delocalizeaza si la limita (pentru r =
©) se gaseste revenit respectiv in B.C.gi in B.V., adicd in colectivitatea

electronilor g1 gaunlor libere.

intre stirile |, n, p si I' (fig. 3.7.) sunt posibile tranzi;ﬁle :

U U .
le—sn; [«—p;n | pd—bl
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Aceste reactu de transfer de electroni sunt caracterizate prin célduri de
acelagi ordin de n.znme ca si cdldurile de adsorbfie §i, in consecintd, cind se
studiaza procesele de chemosorbtie nu se pot ignora reactiile de transfer de

electroni care se desfasoara paralel cu reactiile de adsorbtie §i desorbtie.

C - Echilibre intre diverse forme de chemosorbtie

Sa oonsidm cazul in care tranzitiile electronice in sens direct §i invers
sunt in echilibru { cazul in care echilibrul electronic este stabilit pe
suprafatd). Vom admite ci aceeasi particuld chemosorbita poseda simultan
afinitate pentru electron §i gaurd. In acest caz, o parte determinati din
numarul nivelelor acceptoare A vor fi ocupate cu electroni §i o parte din
numarul total de nivele donoare D vor fi eliberate de electronii sdi, adicd
din numarul total N de particule de un tip dat, chemosorbite pe unitatea de
suprafata, o parte determinatid din aceste particule se va gasi in stare de

legitura "slaba", donoare "tare" si acceptoare "tare" cu suprafafa.
Reprezentam respectiv NO, N* si N- numirul particulelor de la suprafata

care se gasesc in fiecare din aceste stan §i introducem notiunile:

No Nt N
T ey Rh = n"=—
N N N
unde evident:
no+nt+n =1
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Marimile 19, nt* si - caracterizeazi echilibrul intre diversele forme
chemosorbite, sau altfel spus probabilitatea ca o particulda chemosorbita sa
se giseascd intr-o stare sau in alta (care se caracterizeazi printr-un tip de
legitura sau altul) sau, inci, media duratei relative de existenta a unei
particule chemosorbite in fiecare din aceste stin.
Conform statisticii Fermi:

N 1

NO+N*+  1+exp[(e*s-V")/KT]

N- 1

NO + N- l+exp[(s's-w- )/KTJ

unde €* §i €75 reprezinté distantele nivelului Fermi gg (nivelul potentialului

electrochimic) de la B.V. si B.C, respectiv.

De aici:
1
ne=
1+exp[(vt-et) /KT]+exp[(w-£)/KT]
exp [ (vF -t /KT]
nt=

1+exp[(vt-e¥)/KT)+exp[(w--€7s)/KT]
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exp [ (w--¢€7s)/KT]

n‘: e
I+ eop[(vt-et)/KT] +exp[(w-¢€s)/KT]

Sensul adoptat pentru fiecare simbol reiese clar din fig. 4.11.a), unde
e’;s +e=U

Variatia 10,1, n* cu €' este reprezentatd schematic in fig. 4.11. b.
Se observa ci deplasand nivelul Fermi de jos in sus (altfel spus, masura in
care se depirteazi de B.V. si se apropie de B.C) mirimea n* se
diminueazi, iar 1~ creste monoton, adici proportia de particule legate de
suprafata printr-o legdtura acceptoare creste §i ca aceea a particulelor fixate

printr-o Ieﬁimm donoare se diminueaza.

F Jj_i"f_r e
ey v 1

C 'I'I‘EE‘IH; _qdui-_li_p{
IR

a)

Figura 4.11. Echilibre intre diverse forme de chemosorbtie
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in ceea ce priveste marimea nO care caracterizeaza concentratia relativa
in forma "slabd" de chemosorbtie, se vede ca ea trece printr-un maximum
cind nivelul Ferm: se deplaseaza monoton.
Dacai nivelul D se gaseste suficient de departat sub nivelul Fermi (FF),

astfel incat:

exp[(w--e's)(KT] >>exp [ (vt -etg)/KT]

atunct :

ne=
1+exp[(w-€5)/KT]

1

0=
1+exp[(eg-w)/KT
In acest caz, n->> n+, adici practic toate particulele chemosorbite
joaca rol de acceptor.

Daci nivelul A este suficient de ndicat deasupra nivelului Fermi (FF),

astfel incat : )
exp[(v+-eT)/KT]>>exp[(w--€5)/KT]

atunct:
I

no=
| +exp [(v+-€etg)/KT]

1

n+=
I +exp[(e¥s-v+)/KT]
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in acest caz n+ >> 1, adicii toate particulele chemosorbite joaci rol
de donori.

Din cele expuse rezulti c3, atunci cind echilibrul electronic este stabilit,
proportia relativi 2 diferitelor forme de chemosorbtie pe suprafati gi deci
reactivitatea particulelor chemosorbite sunt determinate in mod univoc de
pozifia nivelului Fermi. Astfel prin deplasarea nivelului Fermi, o forma
chemosorbita neutid se poate transforma intr-o forma incircati electric ¢

invers.

Particulele unei specu date chemosorbite pe supnfap unui catalizator nu
participa toate la reacfie, ci numai o parte determinati a acestora care se
gaseste in stare activd.

Deci, printre diferitele forme chemosorbite prezente, trebuie si se
distingd forme active §i forme inactive (sau mai pufin active) pentru o
reactie dati Viteza de reacpie pentru un grad de acoperire dat, toate
celelalte conditii fiind constante, va fi determinati de concentratia formelor
active de la suprafati.

Astfel, in exprsm vitezei de reactie, g, trebuie si se introducd manmile
n°, n+, wn- care reprezintd proportiile relative ale diverselor forme de
chemosorbtie. |

Dupd cum s-a mai-aritat, atunci cind echilibrul electronic este atins,
manimile N0, n+, n- depind de pozifia nivelului Fermi, caracterizatd prin
distanta € intre nivelul Fermi gi limita inferioard a B.C. in planul suprafetei.
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Deci g depinde de &
g=g(g)

Vom mai vedea ci viteza de reactie (§i deci activitatea catalitici a unui
semiconductor intr-o reactie datid) este condifionatd de pozifia nivelului
Fermi la suprafata sa.

Luénd in consrderare functia de mai sus se disting doud clase de reactii:

a) Reactii acceptoare sau reactii de tip n, pentru care :

3¢

Beg

Aceste reactii sunt cu atit mai rapide cu cdt NF este mai ridicat (toate

<0

celelalte conditii fiind constante), adic3 e este mic si ele sunt accelerate prin
electroni.
b) Reactii donoare sau de tip p, pentru care :

Og
Be,

Aceasti clas3 apartine reactiilor a cdror viteza este cu atat mai mare cu

>0

cat NF este mai coborat, adicd €g este mare. Aceste reactii sunt accelerate

de citre gauri.
Apartenenta unei reactii tipului donor sau acceptor este determinatd in

primul rand de mecanismul siu. Una §i aceeagi reactie poate sd se
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desfagoare prin mecanisme diferite §i deci poate s& se dovedeascd fie
acceptoare fie donoare (de exemplu descompunerea C2H5OH).
De asemenea, pentru un mecanism dat, o reactie poate fi acceptoare
pentru anumite valori ale lui &g §i donoare pentru altele. Adic3, ea poate fi
donoare sau acceptoare in functie de poztia NF la suprafafa catalizatorului

semiconductor (ca de exemplu oxidarea CO).
\
Descompunerea C2HSOH, poate fi orientati in doud directii:

. --—> CH3CHO + H2 (dehidrogenare)
CzHsOH ——

+— CaH4 + H20 (deshidratare)

Mecanismele corespunzatoare sunt prezentate in fig.4.12. a, b.

in ambele cazuri reactia se efectueazi in trei etape :

a) adsorbfia moleculei de C2H5OH

b) reactia de suprafati

c) desorbtia produgilor.

Orientarea _reactiei spre dehidrogenare sau deshidratare este

Geterminati de primul stadiu §i depinde de legitura care este rupta in timpul
adsorbtiei: fie legatura O-H (fig. 4.12. a), fie legitura C-OH (fig.4.12. b)

ceea ce, la randul siu, depinde de natura catalizatorului.
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i S
2 2
O'H <] 9"3 bH <
SH, CH;
A /77 A & ~
a) CHOHL 2= CH,0eL-HpL a) G,H0H+L== C,H,pl.’ilﬁcL
Hi B,0
CHy P CH, -
] 1}
CH, CH- GH, CH,
0 W]l CH, OH| | cH
BIT7277  CEYZZ77Z Z M
&) C,H,0cLsHL—>CH,OeL+H, 4) G;HyplsOHL—>-C,H,pL+H,0
CH’ = " ~ CH‘
' 0
CH= CH,
0+ i,
A5 W A AL, PR O
¢ CHOL —=CHOL ¢ CHplL —>CHzL
a b

Figura 4.12. Mecanismele de descompunere a C2H50H:
a)dehidrogenare; b) deshidratare

In general, pe un acelasi catalizator pot avea loc ambele procese si
activitatea catalizatorului intr-o directie sau alta, va fi functie de pozitia
nivelului Fermi. _

Neglijand adsorbtia produsilor de reactie si formarea produsilor secundari

care pot apare in aceste reacti, considerdnd cd gradul de acoperire al
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suprafetei de moleculele de alcool este suficient de mic §i notind pentru

simplificare:

A = CH3CHO; E = C2Hg4, R = CH3CH20 ; Q = CH3CHa.

vom avea pentru dehidrogenare:
dNR + -0
=aP-B,NRNH - v|NRNH
dt
. @NA -0 __0
. ——— = 7,NRNy - 8INA
dt
in conditiile de echilibru, adici pentru:
dNR dNA
= = 0,
dt dt

se obtine:

S < + - o
aP= BINRNH + yINRNH

‘YlNI.{ISH = GIBA =8a

unde g, este viteza de reactie (aparitia acetaldehidei in faza gazoas3); iar P
presiunea alcoolului.

Pentru deshidratare:
dNQ + - + I‘?
- =aP-B2NQNOH - v,NQNOH

dt
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dNE + 0 0
T = Y,NQNoy - &)NE
, . °

La echilibru:

. + - + 0
a P=B2NQNOH + Y,NQNOH

+ 0 0
1:2NQNon = 32NE =8¢

unde g este viteza de reactie (viteza de desorbtie a etilenei).

. Ludnd in considerare ca:

No Nt N-
no = 2 Tl+ = n- =
N ' N N
se obtine pentru dehidrogenare
aP
8A™
T+BIim*, /7oy
sau:
Y1 T'loH "'IOH B,
g =a P daca <<
. B, 'y "y N
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'IOH B]
g, =aP daca >>
L N
Analog pentru deshidratare:
aP
sE =
v 1+ Bmon / 12m00y
sau:
Y, - MmO "°on B,
gE=a oH P dacd <<
B, ToH ToH T2
oy P
ge=aP daca >>
TOoH Y2
Deoarece:
TIOH gt - V+H
= Y {——e——s)
"+H KT
$i:
"°0H &~ Won
= P [emnien )
TOoH KT

atunci in cele doud cazuri (dehidrogenare si deshidratare) se obtine,
respectiv:

E - €gt

)P

8a=Koexp (-
KT
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E"-Ss'
)P

ge=K" exp (-
‘KT
Rezultd cd pozifia nivelului Fermi, eg+ (sau g5~ = u - gg+) intervine in
energiile de activare ale dehidroggnin’i §i deshidratirii cu semn opus.
In cazurile in care g, = o.l: si gg = aP, viteza de reactie (g4 sau gg) nu
este deloc afectati de pozitia nivelului Fermi.
Varnatia vitequor de reactie g4 §i gg cu poztia nivelului Fermi pe intreg

intervalul de variatie al &g+ este reprezentatd schematic in fig. 4.13. a§i b:

&

Figura 4.13. Influenta pozitiei nivelului Fermi asupra vitezei de reactie
a) pentru dehidrogenare; b) pentru deshidratare
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Se observa ca pe masura ce nivelul Fermi se deplaseazi in sus (fig. 4.13
a) reactia de dehidrogenare este accelerati (g creste) in timp ce reactia de
deshidratare (fig.4.13. b) va fi franatid. Invers, sciderea nivelului Fermi
franeazd dehidrogenarea (g scade) §i accelereazd deshidratarea (gg
creste).

A Astfel, dehidrogenarea apartine clasei de reactii acceptoare, iar
deshidratarea claséi de reactii donoare.

Aceste rezultate sugereazi metoda prin care se poate dirija selectivitatea
procesului: factorii. care coboara pozifia nivelului Fermi (de exemplu
impuritatile acce;.)toar;e introduse in cristal) trebuie si inhibe reactia de
dehidrogenare §i s& favorizeze reactia de deshidratare.

Factorii care deplaseazd nivelul Fermi spre B.C. (de exemplu

impuritatile donoare) actioneazi in sens invers.
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4.4 Promotori §i otravuri

Introducénd la suprafata sau in interiorul unui semiconductor o
impuritate de natura datd §i de concentratie datd, se poate actiona intr-o
anumita mésura asupra pozitiei nivelului Fermi de la suprafata cristalului. in
consecintd, introducerea ‘unei impuritdfi intr-un semiconductor poate
determina o accelerare sau o micgorare a vitezei de reactie prin reglarea
concentratiei de electroni sau de gauri de la suprafata solidului.

Prin termenul de "impuritate” nu trebuie sa se inteleaga neapérat atomi
straini incorporafi in retea. Aceasta notiune are, conform teoriei electronice
a catalizei, un sens mai larg. Particulele chemosorbite de reactanti sau de
produsi ai reactiei pot juca de asemenea rol de impuritate de suprafata. in
cursul reactiei insasi, acumularea de produsi la suprafaja poate micgora sau
mari activitatea catalitica.

Se disting doua tipuri de impuritd{i: impuritdfi acceptoare §i impuritati
donoare, jucind rol de centri de localizare respectiv pentru electroni liberi §i
pentru gauri libere ale retelei. ‘

Impuritatile acceptoare deplaseazi NF in jos, iar cele donoare in sus.
Pentru un grad de acoperire dat al suprafetei, avem:
es = €4(T.Z)
unde Z reprezintd concentrafia (superficiald sau intern®) a impurititilor de

specie data.
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intotdeauna vor exista relatiile:
- pentru o impuritate donoare :
Ogg Ogg
<0 20
oz oT
L3
- pentru o impuritate acceptoare :
Ogg O¢gg
20 <0
az oT
La rindul sau viteza de reactie depinde de T §i &:
g=8(Tey
Prin definitie avem:
- pentru o reéé;ie de tip donor :
og
>0
: Ot
- pentru o reactie de tip acceptor
og
<0
O
O impuritate va fi:
a) Promotor daci :
og og O g
= ( ) ( )>0
oz O¢gg 0z
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b) Otrava daci:
og og O

= ( ) (/) <0
oz Ogg oz

Din aceste relatii se observé ca reactiile acceptoare sunt accelerate de o
impuritate donoare §i frinate de o impuritate acceptoare; pentru reactiile
donoare invers. '

Astfel o aceeagi impuritate in acelasi catalizator poate servi ca promotor
in raport cu o reactie §i ca otrava in raport cu alta.

Daca o reactie se compune din doud sau mai multe etape succesive
dintre care una este de tip donor §i alta acceptor, pe misura ce creste
proportia de impunitate (Z creste) adicd pentru o deplasare monotona a NF,
rolul de etapd determinanta poate fi transmis de la o etapd, de exemplu
donoare, la alta de exemplu acceptoare.

in fig. 4.14. in care se reprezinti relatia dintre viteza de reactie §i pozitia
NF) €, Se poate, pentru o reactie in doud etape ca viteza de reactie, g, si
fie deplasata ca urmare a imbogatirii cristalului in impuritate, dintr-un punct
A situat pe ramura superioard a curbei in punctul B situat pe ramura sa

inferioara.
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“'

Figura 4.14. Variatia vitezei de reactie cu concentratia de impuritate

in punctele A si B derivata 0g/0eg are semne diferite, iar derivata deg/0z
(pentru o impuritate de natura dati) acelagi semn.
in co'nlsecin;é se vede ci o impuritate acfioneazi pentru o anumita
concentratie ca promotor intr-o reactie dati si ca otrava in raport cu aceeasi
reactfie pentru o alta concentratie. -
De asemenea, vitezz de reactie, g, variazi cu temperatura.
In fig. 4.15. se reprezintd schematic sistemul de curbe g = g(&s") :

corespunzand la diferite temperaturi T.
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8

|
»
ol

ST

. é_‘s

Figura 4.15. Variatia vitezei de reactie cu temperatura

Pentru T dat yi Z variabil, g se deplaseazi pe aceeasi curba, in timp ce
pentru Z dat si T variabil se trece de la o curba la alta. Astfel, ca.urmare a
variatiei temperaturii (pentru Z = ct) se poate trece din punctul A in B g
invers si deci, o impuritate de concentratie data care joaca rol de promotor
la 0 anumitd temperatura poate actiona ca otravi la alti temperatura.

Din cele prezentate rezultd ci notiunea de promotor §i de otrava isi
pierd caracterul lor universal astfel incit acesti termeni trebujesc
inlocuiti cu notiunea mai generald de "modificator”.
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Pe de alta parte, regland proportia de impuritate intr-un semiconductor
se poate actiona nu numai asupra activitifii ci si selectivitatii catalizatorilor.
Astfel, daca o reactie se desfisoard in doua directii paralele dintre care una
de tip donor §i alta acceptor, prin deplasarea monotona a nivelului Fermi i
variafia monotona a lui Z, una din directiile de reactie va fi accelerata i alta
franata.
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Cap. 5. Structura si activitatea cataliticd a izolantilor

Oxizii izolanti cei mai utilizati in cataliza formeazi faze amorfe (geluri)
sau micro-cristaline, a caror caracteristici principald este absenta sarcinilor
(electronilor sau gﬁun'lor) libete in masa.

Astfel, o serie de oxizi ca: Al,03, SiO,, ThO, etc. sau amestecuri
binare de oxiz de tipul SiO, - Al,03, SiO, - MgO, Al,03 - B,03, SiO; -
ZrO, etc., s-au dovedit activi in reactiile de tip heterolitic (deshidratare,
hidratare, izomerizare, cracare, alchilare, polimerizare).

Proprietétile catalitice ale acestor oxizi au fost atribuite existentei pe
suprafata lor a centrilor acizi. Astizi este acceptatd, in general, existenta a
doua tipuri de centri aciz:

a) centri de tip Bronsted (sursa de protoni),

b) centri de tip Lewis (acceptori de electroni).
entri acizi de tip Brén
Cauzele care determind aparifia centrilor de tip Bronsted sunt de ordin
structural si se datoresc introducerii intr-un oxid a unui alt oxid ai ciror

cationi se difereniazi ca valen(i sau numér de coordinatie.
Se deosebesc astfel trei cazun:
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I. - Cationi cu coordinatie identicd, dar cu valent’ diferita:

(Al) : numér de coordinapie 4, valent 3
5102 - A1203
(Si) : numér de coordinaties , valenti 4

Y

I | B |
—?f—O —?l'—O —Sli—

(Mg) : numér de coordinatie4 , valenti 2
Si0, - MgO
(Si) : numir de coordinaties , valentd 4

| | |
~$i—0—Mg—0—Si—

I1. - Cationi cu coordinatie diferitd, dar cu valenta identicd

(Zr) : numér de coordinatie 8, valentd 4
Si02 n mz
(Si) : numér de coordinaties , valent 4
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\ / Sl
/ \ o /S\
l o |

N\

/S —Sl—/s\

(. (Al) : numiir de coordinaie 6, valenti 3
ALO;'B,0;
(B) : numir de coordinatie 3, valents 3

-~ \o l 31"1"'()J N

lé'

P

-177 -

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L. Udrea

II. - Cationi cu valentd si coordinatie diferitd:

(T1) : numdir de coordinatie 6, valents 4

Ti0-B.0;
* (B): numir de coordinatie 3, valenti 3
\ £ ~ lB/
o
~ \0\ l 2}9 ~N
. 5 .l.lz-\o
\B/o (') N
| |
B
b) Centri acizi de tip Lewis (acceptori de electroni) apar ca rezultat al

eliminarii apei prin descompunerea termicd a hidroxizilor corespunzitori
sub forma de cationi "descoperiti”, care tind s&-si completeze sfera de
coordinatie prin adsorbtia moleculelor donoare de electroni, dind nastere

unui ion de carbohiu:

: :
RH + All_o —_ R+{H_Ald"_0]
¢ 0]

in ceea ce privegte insd natura centrilor acizi gi mai ales a celor de tip

Bronsted pe suprafata oxizilor simpli, existd numeroase controverse.
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De exemplu, natura aciditafii aluminei, un catalizator activ intr-o
serie de reactii ca cele de deshidratare, izomerizare (la temperaturi relativ
joase) sau cracare (la temperaturi relativ inalte) nu este pe deplin
clanficatd. Degi majoritatea cercetatorilor inclina in favoarea aciditatii Lewis,
existd insd diferite ipoteze privind crearea aciditatii Bronsted pe alumina, pe
care o leaga de prezenta gruparilor OH de suprafafa, lucru pus in evidentd
de mai mulfi cercetiton. ‘
Astfel, Peri, pe baza unor studii in IR efectuate asupra y-Al,03
di un model statistic pentru: suprafata acesteia, stabilind existenta a cinci
tipuri de grupari OH, pe care le clasifica dupa numarul de oxigeni adiacenti
(0-4 atomi de oxigen). Cu aceastid ocazie, el prezintd §i un mecanism de
formare a y- Al,O3 prin eliminarea treptati a apei de pe o suprafata ideala
total hidroxilatdi. Conform acestui mecanism, indepartarea gruparilor OH
are loc fard ca ordinea locald in refeaua reziduald a oxidului si fie
perturbatéi, adici fird si se formeze defecte, pand la indepartarea unei
cantititi de 67% din stratul oniginal. Deshidratarea peste aceasti limita are
ca rezultat crearea de defecte la suprafati, respectiv aparitia a cinci tipuri de
grupén OH superficiale (fig. 5.1.)
Aceste grupiri se deosebesc prin configuratia vecinitatii lo.r imediate.
De asemenea, ele difera prin densitatea locald de sarcina, tipul A fiind cel
mai electronegativ (avand 4 ioni de oxigen in imediatd vecinitate), tipul C
cel mai electropozitiv (4 valente in vecinitate), iar tipul B aproximativ
neutru.
Celor cinci tipuri de grupari OH le corespunde o bandéd caracteristicd in
spectrul IR (in domeniul 3700 - 3800 cm™1).
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£

Fig. 5.1. Tipuri de ioni OH" pe suprafata Al;O3 dupi Peri.

Rezultatele lui Peri au fost confirmate ulterior de studiile lui Pohl
Ribentisch, care in plus, au precizat natura tipului special de OH
raspunzator-de aciditatea Bronsted. Astfel, in urma studiilor in IR asupra

v- Al,O3 efectuate in diverse conditii (deshidratare, hidratare, adsorbtie de
amoniac ) ei au gasit trei frecvente caracteristice pentru trei tipuri de grupéri
OH superficiale provenite prin adsorbtia apei. Din faptul ca numérul
grupérilor OH Coaloulaie dinoonfiiciul i extinctie al benzilor respective)
corespunzatoare celei mai inalte frecvente (3785 cm! ) este foarte apropiat
de numarul de centn care adsorb-NH;; sub forma NH,* (identificat in
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spectrul IR ) aceiasi auton au tras concluzia ca protonul acestui tip de OH
Joaca rolul de acid Bronsted:
+
I N L
7N 7N D O N

Cercetarile recente asupra aciditatii catalizatorilor oxizi au evidentiat
faptul cd modelele de suprafatda care reprezintd centrii Bronsted si,
respectiv, centrii Lewis nu trebuiesc imaginate ca structur precis localizate
ci, dimpotnivd, ele trebuiesc privite ca structuri de suprafatid caracterizate
printr-o  mobilitate  apreciabild. De altfel, majoritatea dovezilor

experimentale atestd posibilitatea de rehidratare a centrilor Lewis format la

deshidratare.
OH
I | +Ho | [.H* '
—Si—0—A—Q0—Si— =—— —Si—0—A—-0-—Si—
| | “H0 | I I
0 0}

in general, se considera ci aciditatea protonica (Bronsted) este
predominanti la temperaturi joase, 1ar cea neprotonica (Lewis) la

temperaturi ndicate.

Relatii intre aciditate si activitate.

O serie de autori au gasit cd, pentru anumite reacti, existd o
proportionalitate directi intre activitatea catalitica §i numdrul centrilor acizi

de pe suprafaja. Ca exempie se pot da reactile de descompunere ale
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alcoolului izopropilic sau etilic §i de izomenzare a olefinelor pe catalizatori
de Al,0O3 - SiO,.
Mecanismele reactiilor in care sunt implicafi centrii acizi decurg prin
intermedian de tip ioni de carboniu.
Exemplu: cracarea 1 - hexenei pe alumini:
‘CH;—CH,—CH,—CH;—CH=CH, + L —

—  CH;—CH;— CH,— CH;— CH—CH,L —

racare —» CHy — CH,— CH, + CHy=CH— CH,L
Izomerizare —» izomeri “BEAS,  produg
unde L reprezinta centrul Lewis.
Ionul de carboniu- obtinut poate propaga in continuare reactia de cracare
dar, dupa un timp se produc reactii de tipul :
ionde carbonu —» olefini + H*
Protonul rezultat poate fi captat intr-o vacanta cationicid determinand
aparitia unui centru Bronsted pasiv §i propagarea lantului este opriti .
Pe de altd parte,desorbfia speciilor CH, = CH, - CH,L si eliberarea
centriior acizi sunt posibile numai in urma reactiel cu un proton care ar
putea fi donat de un centru Bronsted pasiv, conform schemei de reactie :

CH,=CH—CHL > CH,=CH—CH; + L

in general, daci aciditatea este de tip Bronsted :
R—H++ A'H* — ARt + H,
iar daci aciditatea este de tip Lewis:
‘R—H + L —» R*+ H—L
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|Cap.6 Cinetica reactiilor catalitice eterogene

Studiul cineticii reactiilor catalitice prezinti atdt un interes teoretic
cét gi unul practic. Astfel, forma legilor cinetice observate permite s& se
clarifice mecanismul reactiei §i, in consecintii, ofer# posibilitatea si se aleaga
cele mai bune conditii experimentale (presiunea, temperatura, concentratia)
cét si dimensiunile reactoarelos pentru o productie dati.

Procesele care intervin in cursul catalizei eterogene pot fi impértite
in procese de transport in fazi fluida §i procese de suprafata. Primele includ
difuzia reactantilor $i a produsilor, in timp ce ultimele caracterizeazi
activitatea la suprafata.

Singura informatie cinetici accesibilda experimentului este viteza
globald de transformare. Aceastd vitezd aparent3 depinde de viteza fiecdrei
etape a actuluz catalitic (adsorbtia, reactia in fazi adsorbitd, transfer extern,
transfer intern) i expresia sa in functie de parametrii care definesc sistemul
de reactie va fi mai mult sau mai pufin complexd dupd cum fenomenele
observate relevi numai cinetica chimicd sau necesiti, pentru a fi
interpretate, cuplajul cineticd fizicd-cineticd chimica.

Viteza intregului proces este determinatd de viteza etapei cele mai
lente.

Daca wviteza reactiei pe suprafata catalizatorului este mai mare decét
viteza de difuzie, atunci viteza intregului proces va fi determinati de difuzie.
Macrocinetica observati a reactiei se supune ecuatiilor care pot fi obfinute,
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exanﬁnindnumaiprocsdedediﬁxzieﬁ,pﬁnunnare,nureﬂecﬁovitm
reali a reactiei chimice pe suprafaja catalizatorului. In acest caz se spune ci
procesul se incadreazi in domeniul de difuzie §i, de cele mai multe ori,
procesul este descris de ecuatii cinetice de ordinul unu, deoarece viteza
procesului de difuzie este proporfionald cu concentrafia.

Daci viteza etapei determinante este mult mai mici decit viteza de
difuzie, atunci viteza procesului giobal va fi determinath de viteza reactici
chimice. In acest caz, procesul se incadreazi in domeniul cinetic.

Dach viteza de difuzie gi cea a reactiei chimice, examinate
independent una fati de cealalta sunt comensurabile, atunci procesul se
incadreazi in domeniul de tranzifie.

Unul §i acelasi proces, in functie de condiiile experimentale
care au loc, se poate plasa in diferite domenii. O mare influenta asupra
caracterului de desfisurare a procesului chimic eterogen o prezintd
presiunea substanjelor reactante, debitul, poroztatea catalizatorilor §i
temperatura.

Astfel, la o variatie de 10% a temperaturii, viteza de difuzie
variazi de 1-2 ori, iar viteza reactiei chimice de 34 ori. Din acest motiv, la
coborirea temperaturii, viteza reacfiei chimice scade mai repede in
comparatie cu viteza de difuzie $i de aoeea, la temperaturi mai joase,
procesul se plaseazi cel mai adesea in domeniul cinetic.

in figura 6.1. este prezentati dependenta logk = f (1/T )
pentru reactii care au loc in prezenta franirilor difuzionale.
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1
T

Fig. 6.1. log k = f (1/T ) pentru reactii care au loc in prezenta
franarilor difuzionale.

Portiunea AB a curbei corespunde domeniului de difuzie in care are loc

procesul si este caracterizat de independenta lui k de temperatura. )

Portiunea CD corespunde domeniului cinetic in care se desfasoard
procesul. De obicel, aceasta se caracterizeazi printr-o méarime considerabila
a energiei de activare.

Portiunea BC corespunde domeniului de tranzifie. De obicei, tranzipiile
de la un domeniu la altul nu au un aspect atit de brusc §i curba are o forma
mai lind. Un astfel de mers al curbei s-a observat pentru catalizatorii porosi.
In cazul suprafetelor neporoase, domeniul de tranzitie pe curbe lipseste
practic (curba ABE).
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Pentru determinarea teoreticd a domeniului in care decurge procesul
este necesar si se aprecieze viteza difuziei §i cea a reactiei chimice in mod
separat, ca §i cind ele ar avea loc independent. Raportul acestor viteze
determina domen;ul in we are loc procesul.

Dacé suprafara catalizatorului nu este accesibild in mod egal este
posibil ca pe o porpiune a suprafeje: reactia sd decurgi in domeniul cinetic,
iar pe altz portiuna in domeniul de difuzie.

in general, ia efectuarea reactiei pe o suprafati neuniform accesibila sunt
posibile patru domen limita:
1) Domeniul de difizze externi.

in acest caz concentratia substantelor care interactioneazi chiar pe
suprafafa externd, cu att mai mult in interiorul porilor este mult mai mici
decit in volum. Cinetica procesului este descrisd, in acest caz, de ecuatiile
de difuzie.

2D ol difizici .

Cea mai accesibila suprafata este suprafata externd a catalizatorului
solid, iar cea mai greu accesibild este suprafata porilor lui.

De aceea, daci pe suprafata externi a catalizatorului, procesul are loc in
domeniul cinetic, iar in interiorul porilor lui in domeniul de difuzie, procesul
in totalitatea lui se plaseazi in domeniul de difuzie interna.

intr-un astfel de regim al procesului, concentraiile substantelor -
reactante la suprafata externd a catalizatorului poros sunt foarte apropiate
de concentratiile lor in volum. Concentratile reactantilor in pon se
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micsoreazi de la suprafata externd a granulelor catalizatorului poros spre
centrul lui, iar concentrapia produsilor de reactie creste in acelasi mod.
Cinetica procesului in acest caz, depinde de raportul dintre suprafaja
externd §i cea internd. Dacé aceste marimi sunt comparabile, atunci cinetica
procesului corespunde domeniului de tranzitie.
3) Domeniul cinetic extern,
in acest caz, congentratia substantelor reactante pe suprafaja
catalizatorului §i in volum sunt egale, iar reactia are loc numai pe suprafata
externd a catalizatorului, neafectind §i suprafata lui intemd. Cinetica
procesului este determinati de cinetica reactiei chimice.
in domeniul cinetic extern, viteza procesuiui depinde de marimea
suprafetei externe a catalizatorului.
4D il ciostic
Intr-un astfel de regim al procesului, concentratiile substantelor
in volum, pe suprafata catalizatorului i in interiorul porilor lui sunt eéale.
fn acest caz, cinetica globald a procesului este determinatd de cinetica
reactiei chimice. Viteza procesului, in domeniul cinetic intern, depinde de

marimea totald a suprafetei catalizatorului (suprafata externa si cea intern).
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Din punct de vedere practic, numai viteza procesului de suprafata
prezinta interes si, in consecinta, trebuie sa se elimine influenta difuziei care
are loc in catalizatorii porosi.

Rezulta c&, in cazul unui studiu teoretic trebuie si se verifice dacd viteza
globald observati este sau nu controlaté de difuzie.

Procesele de suprafati in absenta limitirilor difuzionale au loc prin trei
etape: adsorbtia, reactia superficiald §i desorbtia produsilor.

Este insi mult mai probabil ci procesele de adsorbtie si desorbtie si
reprezinte treapta determinatd de vitezdi, deoarece in ambele cazuri sunt
implicate energii de activare apreciabile. in particular, energiile de activare
pentru desorbfie sunt cele mai inalte, pentru multe reactii desorbfia
constituind etapa cea mai lentd. Totusi, in practica nu este intotdeauna
posibil sa se separe etapa de réctie de cea de desorbtie a produsilor. in
consecintd, se obisnuieste sa se considere reactia pe suprafata §i desorbtia
produsilor gazosi ca o singura etapa. Aceasti conceptie 2 stat la baza tratarii
moderne a reactiilor de suprafata elaboratd de Langmuir §i Hinshelwood.
Acest tratament implica mai intdi obfinerea unei expresii pentru
concentratia moleculelor reactante pe suprafata §i apoi expnmarea vitezei
de formare a produsilor gazogi in termenii acestor concentratii de suprafaté,
viteza de reacfie putindu-se exprima in termenii concentrapei reactantilor
gazosl.
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Acest mecanism presupune ci reactia are loc intre o moleculd

in stare de gaz $i o molecul3 adsorbiti astfel incdt numai unuli din reactani
va fi adsorbit:

B
]
A+ —§— — —Is-— + produsi

Nu este absolut necesar ca A si fie total neadsorbit; s-a postulat numai ca

molecula A nu reactioneaz in stare adsorbita.

6.1.1. Reactii monomoleculare de suprafata.

A A
A +__?._ Jﬂ’ __é__ Jﬁ» —-?—— + produsi
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Cel mai simplu tratament al reactiilor de suprafata ce implici molecula unut
reactant este cel in termenit 1zotermei de adsorbie a. lui Langmuir,
conform céruia frachia acoperiid de suprafata, 0, este legati de presiunea p
pnn relapa: '
Kapa

By * e 1
1+ KAPA

Viteza de reactie este proportionalé cu 0 §i poate fi scris ca:
' Kapa

r= kz 9A= kz ——K——- (2)
1+Kapa '

unde k, este constanta de vitezi.

La presiuni suficient de inalte, viteza este independentdi de presiune,
ceea ce inseamnd ci cinetica este de ordinul zero.
In aceste conditii Kopy >> 1, astfel incit ecuatia (2) se reduce la:

r=k2 (3)

La presiuni scazute, cand K5p, << 1, ecuatia (2) se reduce la:

r=kyKapa )

§i cinetica este de ordinul intéi.
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Inhibarea,

O complicatie care existi frecvent in cazul reactiilor de suprafafa este
datorati adsorbtiei unei alte substante decit reactantul, avind ca. rezultat o
micsorare a suprafetei efective de adsorbtie si deci a vitezei de reactie.

Dack fractia de suprafua acoperita de reactantul A este 0, iar cea
acoperit de substanta inhibitoare i este 8;, atunci:

Kapa
0r= (%)
1+Kapa +Kjp;
Viteza de reactie va fi:
Kapa
r= kz BA = kz (6)

1+Kapa +Kip;

La presiuni scizute ale reactantului, Kop, este neglijabil in comparatie cu 1
+ K;p; §i deci, viteza reactiei inhibate va fi:

KapPa
kg %)

1+Kipj
Dac3 inhibitorul este puternic adsorbit, K;p; este mare in raport cu unitatea,
astfel incat:

KAPA F
r=ky— (8)

Kipi _
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Reactia este deci de ordinul unu in raport cu reactantul §i viteza este
invers proportionald cu presiunea inhibitorutui.

Eperzi B si L de acti
Constanta de vitezi kj, care apare in ecuatia (2) poate fi exprimati ca:
\ din k, E
o ®
dT ~ RT?

Vuiaﬁaoonstantddeechﬂibml(wtempumapomﬁapﬁmuﬁde
asemenea, printr-o expresie analoaga de tip van't Hoff:
din K, L7\
= ———— (10)
dT RTZ2 ‘
unde A, este cildura dezvoltatd per mol de reactant gazos in procesul de
adsorbpie (céildura de adsorbtie).
Daci presiunea este mici, viteza este dati de ecuatia (4), astfel incét
constanta de vitezi de ordinul unu este dati de eguafia:

k* =k2KA (“)
Utilizénd ecuatiile (9) §i (10) urmeaza ci:
dinr din k* din k, din K4 E - Ap

= = + = (12)
dT dT dT - dT RT2 :
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Energia aparentii de activare este datd decide (E - A,) §i ea
reprezintd diferenta dintre energia reald de activare §i cildura de adsorbtie a
reactantului. '

Daci presiunea reactantului este suficient de inalta, atunci se aplica
ecustis (3) 5i Ey=E.

Aceste relatii pot fi ilustrate prin diagrame de energie potentiali
prezentate in figura 6.2. '

3

& | . Compleesi achivati

Coordonata de nncﬁ,

Fig. 6.2. - Diagrama energiei potentiale pentru o reactie de suprafata
monomoleculari.
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Daci reactia este inhibaté, energia de activare este modificatd prin energia
de adsorbpie a inhibitorului:

dinr dnk, dinK, dinK; E-2Ap+ M\
= + o =
dT dT dT dT RT2

(13)

Ca exemplu de ecuatie monomoleculard se poate considera reacfia de
descompunere a‘a.moniacului

Studiind aceasti reacfie pe platind, Hinshelwood §i Burk au gisit ci
reactia este inhibaté de hidrogenul produs in reactie sau prin adaugare de
hidrogen, viteza de reactie fiind dati de ecuatia:

[NH3 ]
r =k —m—m—0oo—0 o (14)
[(Hy]

Aceasti relatie gasiti experimental este similard cu ecuafia (8),
evident, amoniacul este legat slab, iar hidrogenul puternic de suprafata, in
conditiile experimentale utlhzate

in cazul descompunerii N,0, ecuatiile gasite de cei mai muli
autori reprezinti cazuri particulare ale ecuatiei generale:
(N20)

r=k (15)
. 1 + a(N;0) + b(0yp)

Aceasti ecuatie sugereazi ci atdt N,O cat §i O, sunt puternic adsorbiti
pe suprafata.
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6.1.2._Reactii bimoleculare de suprafata.
Reactiile catalitice bimoleculare de tipul:

A+ Be=C+D -

pot decurge, dupd cum s-a mai amintit, prin unul din urmatoarele
mecanisme:

a) - Mecanism Langmuir - Hinshelwood (LH), care presupune cé reacfia
chimica se desfiisoari intre cele doud substante in stare adsorbita pe centrii
vecini.

b) - Mecanism Langmuir - Rideal (LR), care presupune ci numai una
dintre specii se adsoarbe. in acest caz, reactia chimica are loc intre o
moleculd adsorbitd §i una in fazi gazoas3 (sau adsorbiti fizic).

Ambele mecanisme se bazeazi pe ipoteza ci etapa detemunanti de
vitezi a intregului proces este reactia chimica §i nu adsorbfia sau desorbtia
componentelor amwteaulm de reactie.

Ecuatiile cinetice deduse pe baza acestor mecanisme folosesc izoterma de

adsorbtie Langmuir.

_Mecanismui LH:
Kapa
B = : (16)
1 + Kapa + Kgpp
Kgpp .
fg = a7

1 + Kapa *+ Kppp
= 195 =
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viteza de reactie a procesului va fi:

ko KAKppapp
r = k6,6 = : (18)
(1 + Kapa + Kppp )2

Daci presiunea pg este mentinuti constanti, iar p, a vaniat,
atunci wtmdergqbvmwpmmnmlmmmdmﬁw
figura 6.3.

ri

AN

: P
Fig. 6.3. - Reprezentarea schematica a variatiei vitezei de reactie cu
presiunea reactantului (celelalte conditii fiind constante) pentru o
reactie bimoleculard, care are loc dupd un mecanism de tipul LH.

Viteza va creste la inceput, trecind printr-un maxim §i apoi scade.
Explicatia scaderu vitezei de reactie la presiuni inalte este aceea ci un

reactant il deplaseazi pe celalalt pe masura ce presiunea creste. Viteza
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maxima corespunde existeniei unui numir maxim de perechi A-B
invecinate pe suprafati.

Cazaug fimi '
1. - Suprafata partial acoperitd (reactantii se adsorb slab),
daci presiunile py §i pg sunt suficient de scazute astfel incat Kopy §i Kppg
pot fi neglijate in comparatie cu unitatea, viteza de reactie devine:l
1= kKaKppaPp (19)
Reactia este deci de ordinul doj, fiind de ordinul unu in raport atét cu
A, cétsicuB.
2. - Substanga A se adsoarbe slab, adici K py << 1.
Corespunzitor, viteza de reactie este dati de relatia:

koKAKgpAPB
r= (20)

(1 + Kgpg )

fn acest caz, viteza este proporfionals cu presiunea lui A, dar pe
maisura ce presiunea lui B cregte, la inceput viteza creste, trecand printr-un
maxim §i apoi scade (figura 6.4.). Un asemenea maxim s-a observat in
reactia dintre CO,si Hj pe catalizatori de platina §i in reacfia dintre etilena
si hidrogen pe catalizatorii de cupru.
3. - Reactantul B puternic adsorbit, astfel incit Kgpg >> 1,
atunci viteza de reactie va fi:
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koKapa _ :
F . i ; (21)

'KN%
in acest caz, viteza este invers proportionalk cu presiunea reactantului
puternic adsorbit B §i ordinul de reactie in raport cu B poate fi (-1). Un
exemplu 1l constituie reactia dintre CO §i O pe catalizator de platina, unde
s-a constatat ¢ viteza este direct proportionald cu presiunea O, § invers
proportionald cu presiunea CO. Rezulti ci CO este puternic adsorbit §i, pe -
maisura ce presiunea sa creste deplaseazi oxigenul de pe suprafafi.

Sipra:punemciruqiamlocinmomoledﬂladsorbﬂ,\sio

molecul’ in stare gazoasi B. In acest caz, marimea g din ecuatia vitezei
trebuie inlocuita cu presiunea pg:

T =kfpg = ———ps (22

Ecuatia (22) difera de ecuatia (18) pentru mecanismul LH. In cazul
ecuatiei (22) nu mai existd un maxim al vitezei de reacfie pe masurd ce
presiunea pA (sau pB) creste. In schimb, viteza variazi cu presiunea.
fiecarui reactant similar cu graficul din figura 6.4.: ‘
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oy

P
Fig. 6.4. - Reprezentarea schematica a variatiei vitezei de reactie cu
presiunea reactantului (celelalte conditii fiind comstante) pentru o
reactie bimoleculard, ce are loc dupd mecanismul LR.

Astfel, o diferentiere intre cele doud mecanisme poate fi deci
aproximatd dupd modul in care variazi viteza de reactie Daca aceasta trece
printr-un maxim ' cu cregterea presiumii, atunci mecanismul Langmuir -
Rideal poate fi exclus.

Cazuri limit3.
1. - Substanta A puternic adsorbiti (Kppa >> 1):

r = kzpB (23)
adicd reactia este de ordinul zero fatd de reactantul A si de ordinul unu fata
de B.

o

. - Substanta A slab adsorbitd (Kpps << I):

.1
i

koKApPAPB (4
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in cazul general, expresia vitezei de reactie conform teoriei lui Langmuir
este prezentata sub forma:
k; IT Ci%

r= (25)
[1+ KmGmn

in care numitorul, exprimd competifia pentru centri de ciitre componentele
sistemului; K; reprezintd constantele de echilibru la adsorbtie, iar «; -
ordineie partiale de reactie. Exponentii m §i n sunt adesea egali cu unitatea,
desi ei pot fi egali cu 1/2 sau, respectiv doi in cazul unei adsorbtii
disociative.

Ecuatia de vitezi exprimati sub forma (25) este denumiti ecuatia de
viteza a lui Langmuir.

Frecvent, in cataliza eterogeni se utilizeazi cu bune rezultate o ecuatie
similard legii actiunii maselor:

r=KkIC% (26)
propusa de Weller inci din 1956.
Constanta de vitezi din ecuatiile (25) si (26) este de obicei

reprezentata printr-o expresie de tip Arrhenius:

k = ko exp (-E/RT)

k¢ = factorul preexponential;
E = energia aparenti de activare.
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Exemple.

Reactia etilena - hidrogen. Numeroase lucriri de cinetica efectuate
pe o varietate mare de suprafefe au evidenfiat faptul ci, in functie de
conditiile experimentale si de catalizator, procesul poate decurge prin doud
sau mai multe mecanisme in acelagi timp.

Pease, studiind reactia pe o suprafata de cupru a obfinut ci viteza este
proportionald cu presiunea hidrogenului §i ci ea trece printr-un maxim pe
misurd ce presiunea etilenei ;:rqte, dupd care devine invers proportionald

cu presiunea C,Hy.
Viteza de reactie este datd, cu o buna aproximatie, de relatia:

k (H;)(CyHy)
r= N )

[1+K(CHy)]2

care este similard cu ecuatia (20) si deci, procesul are loc dupd un
mecanism LH cu etilena adsorbita mai puternic decat hidrogenul.
in schimb, rezultatele obtinute pe un catalizator de nichel sunt

controversate, unii autori propunand ecuatia urmatoare:

k (H;) (C:Hy)
r= (28)
1 + K(CGH,)

ce corespunde unui mecanism LR.
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Toyama in schimb, a g#sit ci viteza scade la presiuni inalte ale etilenei

st deci, procesul are loc printr-un mecanism LH.

Laidler §i colaboratorii au interpretat rezultatele obtinute de e1 §i de alfi

auton pe baza ipotezei ca cele doud mecanisme au loc simultan:

- mecanismul LH este favorizat de introducerea mai intdi a etilenei sau de

prezenta unui exces de etilena;

- mecanismul LR este favorizat de introducerea mai intdi a hidrogenului

sau de prezenta unui exces de hidrogen.

R ..‘ I _ ! .!ﬂ
Sa presupunem reactia:

ki
A s=B

ka

Expresiile vitezei in cazul reactiei directe si a celei indirecte vor fi:

- KKapa

r= (29)
1 + Kppa + Kppp

. kKep

r= (30)

1 + Kapa + Kppp

Viteza efectivd a transformarii va fi diferenta dintre r s T

Y - kKapa - kKnpp
r=r-r= @31
1 + Kapa *+ Kgpp
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La echilibru, cele doud viteze sunt egale si deci:

EKAPA - ‘IE KBPB (32)
de unde : = v o
k KA pB
= x =K (33)
k Kg PA
De aici rezulta ci:

- dacii se cunoagte cu exactitate ecuafia cinetica a reactiei directe se poate
deduce, cunoscéind constanta de echilibru K, cinetica reactiei inverse;

- un catalizator activ pentru reactia directd va fi activ §i pentru reactia
inversd.

I . . ! ..l - . n :

Expresiile cinetice prezentate descriu desfasurarea reactiilor pe
catalizatori solizi in absenta limitarilor de difuzie interni sau externi.

S-a presupus cid moleculele sunt adsorbite dupi o distributie statistica
pe o suprafati catalitici omogena, ceea ce nu corespunde intotdeauna
realitatii; diferitele fete cristaline care constituie suprafata activd nu au in
mod necesar aceeasi densitate electronici §i deci, aceeasi activitate, iar una
§i aceeasi moleculd poate da nastere la mai multe tipuri de complecsi de
suprafata. De asemenea, s-a presupus ci adsorbtia se produce fara disociatia
moleculelor adsorbite, ceea ce nu este intotdeauna valabil.
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Catalizatorii folosifi in practicd sunt in majoritatea cazurilor corpui
poroase cu suprafata interni dezvoltati. Pentru a ajunge la portiunile
suprafefei active,aflate in interiorul granulei, reactantii trebuie si difuzeze
prin porii catalizatorilor. Datorita desfasurarii reactiei chimice in toati masa
granulei, in interioful catalizatorului se creeazi gradienti de concentratie §i
de temperaturd. In acest caz, eficacitatea catalizatorului este mai mici decét
cea care s-ar realiza in cazul suprafetei egal accesibile.

Daca reactia chimici este lent, iar difuzia prin pori este mai rapidé,
moleculele reactante vor fi capabile si difuzeze adinc in structura de pori,
inainte ca ele si reactioneze. In asemenea conditii, reactia va folosi intreaga
suprafati internd activi a catalizatorului.

In cazul unei reactii rapide si a unui catalizator cu pori mici, o moleculé
reactantd va reactiona, datoriti ciocnirii cu peretii porilor, inainte ca ea si
poatd difuza foarte adénc in pori In felul acests, catalizatorul prezinti
numai o micd fractiune de suprafata accesibila reactiei.

- n procesele catalitice eterogene, dependenta vitezei de reactie de
compozifia amestecului de reactie §i temperatura poate fi scrisd sub forma:

v=k(T) f(C;P) M
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Rezolvarea functiei f din expresia (1) prezintd o serie de dificultati,
astfel incdt este mai comoda aprecierea activititii catalitice dupid marimea
constantei de vitezd k.

Pentru a calcula insa constanta intrinseci de viteza, care poate fi folositd
drept criteriu de apreciere al activitatii catalitice, pornim de la urmatcarele
consideratiuni simplificatoare:

1) - procesul este de ordinul unu sau apropiat de unu;
2) - gradientii de temperatura in stratul de catalizator sunt neglijabili;
3) - reactia are loc in principal pe suprafata interna a porilor.

Pentru Me de ordinul unu, constantele experimentale de

vitezd pot fi calculate dupi relatia:
' 23 I
kexp = log @
T 1 - X7 Xe

incare: X = conversia,
Xe = conversia la echilibru;

T = timpul de contact .

In consecinti este de asteptat ci, odati cu cresterea temperaturii de
reactie, constantele experimentale de vitezd calculate din datele de
conversie dupa ecuatia (2) s3 prezinte valori mai mici decat cele reale, ca
urmare a impedimentelor difuzionale cauzate de forma si dimensiunea
porilor, iar gradul de utilizare al suprafefei exprimat prin factorul de

eficacitate si se micsoreze.
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Factorul de eficacitate este definit prin raportul:

viteza experimentali de reactie

" viteza teoreticii in absenta himitarilor difuzionale B
ke
say . T = e

\ ky
§i poate varia in domeniul 0 < n< 1.

Valoarea 1, care reprezinti un grad maxim de utilizare a
wprafqdmaﬁt;si'mmaiinmﬂinmvitmderucﬁe,aﬁtpe
suprafaja externd cit § pe cea intend a granulelor de catalizator este
aceeayi, ceea ce se realizeazii numai in absenta impedimentelor difuzionale.
' Valorile lui 1 < 1 indic3 o frinare a transferului de masa prin
difuzie, care este cu atit mai mare cu cat valoarea lui 7 este mai mici.

Determindndu-se deci factorul de eficacitate 1, constanta
experimentald de vitezi kex, poate fi corectatd astfel inct si se obfina
valoarea constantei intrinseci de vitezi k,, conform relatiei:

kep = k1 @

fn cazul reactiilor care decurg in regim difuzional, problema
ghsirii factorului de eficacitate se rezum de fapt Ia cunoasterea modulului
adimensional al lui Thiele. El reflectd mésura in care viteza de reactie este
afectatd de difuzie, experiméindu-se in cazul cel mai general sub forma:
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a

in care:
p, = densitatea aparent3 a catalizatorului;
Defr = coeficientul efectiv de difuzie.
Relafia dintre m i h este data de ecuatia:

] 1 1
n = t - ] (6)
: h  wh(Gh) 3

in practici, deoarece se dispune de valorile kﬂp, pentru aflarea
lui M se recurge de obicei la un modul experimental @, care ilustreazi
competitia dintre procesul chimic si cel de difuzie prin raportul:

eXp X
¥ s— O]
kp
Mirimea kp) reprezinta constanta de difuzie a cérei valoare,

atit pentru particulele sferice cit si cilindrice de catalizator este data de
relafia:

kp = ——— Psiat ®

id = diametrul particulelor de catalizator;

p, = densitatea aparenti a particulelor de catalizator,

Pstrat = densitatea stratului de catalizator,

Defr = coeficientul de difuzie efectiv, care include inclusiv

coeficientii de difuzie moleculard si Knudsen:
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Deg = — ®
T

in care: * .
D = coeficientul de difuzie globalk;
@ = porozitatea ; i
© = factorul de tortuozitate, care introduce corectia referitoare
la forma g lungimea porului. ,

Coeficientul de difuzie globalk D, include coeficientul de
difuzie ordinark, care are loc in fazi gazoasi §i in macropori (Dyp) §i
coeficientul de difuzie Knudsen, care are loc in micropori (D), conform
relatiei:

1 1 1
= + (10)
D Dyy Dx
Difizia | _

Intr-un amestec binar de gaze, fluxul molar de difuzié (g moli/sec cm? )
este proportional cu gradientul de concentrafie in directia difuziei:

aC, le
% iy G . (1)
dX

N; =-Dpp

unde:
N; = fluxul molal de difuzie (g moli/sec cm?);

D), = coeficient de difuzie pentru gazul 1 care difuzeazi in gazul 2;
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Cy = concentratia speciei 1 (g moli/cm?3);

Cr = concentratia amestecului (g moli/cm3);

Y,, Y, = fractiile molare ale speciei 1, respectiv 2.

Coeﬁeieuundediﬁmieoudepindedewmolmm
celor douli gaze §i cregte destul de rapid odati cu cregterea temperaturii sau
cu sciiderea presiunii. '

Valoarea lui Dy, variazi pufin cu fractiile molare Y; ssu Y, ale
gudor,darvaﬁazlwschin;biﬁleinconomtnﬁamllaameaewhﬁ
(&) '

in literatura de specialitate sunt indicate numeroase date experimentale
pentru coeficientul Dy, pentru diverse sisteme gazoase.

Se considerdi ci, pentru evaluarea coeficientului de difuzie D), cele
mai bune rezultate se obtin utilizind ecuafia teoretici bazati pe teoria
cinetica i expresia Lennard - Jones pentru forte intermoleculare:

0,001858 T372 [ (M; +MyIM M, } 172

Dy, = © 2
P 0’212 QD

T = temperatura (K);

M,, M, = greutitile moleculare ale celor doui specii;
P = presiunea totald (atm), '

Qp = "integrala de coliziune”, functie de KT/e ,;
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€,6 = constante de for{#, care apar in functia de potential. .
Lennard - Jones.
Valorile € 1 ¢ sunt obfinute de obicei din date de véscozitate, fiind
tabelate pentru citeva gaze pure. Pentru celelalte cazuri ele pot fi evaluate
din ecuatiile empirice:

T

KT T
= 1,30 (13)
€ Te
§ o=118 V13 (14)
in care:
T, = temperatura critick (K);
Vp = volumul molar(cm3/g mol) la temperatura normal de fierbere.

La rindul siu, V), poate fi esumat din legea lui Kopp, a volumelor
atomice aditive, folosind valori tabelate.
Pentru difuzia in sisteme binare €); §i O |, sunt evaluate din expresiile
empirice: V

\[8 12 =\|€1 €2 (15)

KT KT
= (16)
ﬁ \lexez
o =12(0; +0) 17
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Difuzia Knudsen. are loc atunci cind drumul liber mijlociu al
moleculelor gazului are ordinul de mérime apropiat de diametrul porului.
Coeficientul de difuzie Knudsen, Dy, se calculeazi pe baza relatiei:

Dk = 97001y, \Ii/M (18)
unde: ’
rm = raza medie a porilor (cm),
T = temperatura (K); -
M = greutatea moleculari a speciei respective
Raza medie se calculeazi din relafia:
2V
P
fp = ———— (19)
SBET
unde:
Vp = volumul total de pori;
1 1
VP = ™
Pa Pr
Pr- Pa
Q=
Pa
intre n, ¢ §i h existi relatia:
¢
n = sau ¢ = nh? (20)
h2
¢t deci : 1 1
¢ =h - ] en
tanh (3h) 3h
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Eliminind pe h din ecuatiile (20) si (21) se obtine o relatie directdi intre 1
si ¢ , care este reprezentati de o curbid simpli ca in graficul din figura 6.5.

g
%

06

%% .

02

e S RO E N S

Fig. 6.5. Variatia factorului de eficacitate  cu modulul
experimental al lui Thiele ¢

Cunoscind deci valoarea § se determin rapid din grafic 1 §i, pe baza
ecuatiei (4), constanta reald de vitezi ky = kexy/ §, implicit, valoarea
corecti a energiei aparente de activare (fig. 6.6.).

in domeniul de difuzie interni ordinul de reactie n devine (n + 1/2), iar
energia de activare E; = E;/2.
=212

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Elemente de catalizi eterogend

| B [
i 5 16 %;u‘_{i..
Fig. 6.6. Reprezentari Arrhenius pentru keyp 5i ky-

Asa cum s-a aritat, viteza aparenti de reactie depinde de viteza
etapelor elementare prin care are loc procesul catalitic. De aceea, in studiile
cinetice pe care le efectuim este mai intii necesard determinarea conditiilor
care delimiteazi cele trei domenii principale in care se desfasoard procesul
catalitic: difuzia externd, difuzia internd §i reactia chimicd.
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Limitari-difuzional .
Pentru a determina conditiile experimentale in care existi gradienfi de

concentratie extragranulari se pot efectua doud tipuri de experimente, care

constau in variatia fluxului masic de gaz reactant (F) intr-o sectiune de strat

catﬁliﬁc (G), mentinand constant diametrul granulelor:

a) Se variazi viteza spatiald, mentinindu-se constant timpul de contact:

1
Vy = = (vol. de reactant)(vol. de cat.)"! t-1
T
Pentru a mentine 1 = ct la debite variabile se variazi inalfimea stratului
de catalizator. ‘
‘ i 1 ‘ZV‘ v |
! ! I 1
X + K} ¢

!
R
f 2R 3F R
64 2G, 36{ "64

1

Umitar ' Domeniv
difutionale e/nedic
¢€“t¢m extern

F

Fig. 6.7. Variatia conversiei cu fluxul masic de reactanti pentru diverse
straturi de catalizator.
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|v1 ‘ﬂl

X
& 5F
G 56
Domeniu
canetre '
extern !
’ : LUmitarn
! difusionale
! exferne
1
]
|

.
Fig. 6.8. Variafia conversiei cu timpul de contact pentru doud
volume de catalizator.

Reprezentind x = f (F) pentru diverse straturi de catalizator se obtin
curbe ca cele din figura 6.7. Dacd conversia nu variazi se poate trage
concluzia ci viteza de reactie nu este imitati de transferurile externe.

b) Se realizeazi doui teste intr-un reactor de sectiune dati:

- prima serie este efectuati pe un strat catalitic de volum V;

- a doua sene este efectuati, de exemplu, pe un strat catalitic de volum 5V.
fn fiecare serie se variaza timpul de contact T si se traseazi cele doud

mrberepmzmtéx;d x = f ( 1. ). Daca cele doud curbe se suprapun, nu

existd limitdn difuzionale externe.
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Limitari difuzionale i
Desigur, una din clile de determinare a impedimentelor difuzionale

interne este de a determina modulul lui Thiele ¢ si implicit, factorul de
eficacitate 7). Dack acesta are valori apropiate de 1, atunci nu existh limitari
difuzionale interne. Dar, deoarece aceste calcule sunt de obicei laborioase
este mult mai indicat si se efectueze o serie de experimente bazate pe
proportionalitatea modulului lui Thiele cu dimensiunea granulelor de
catalizator. Astfel se realizeazi o serie de experimente la timp de contact
constant, variind granulatia catalizatorului (fig. 6.9.).

ALL]

N<OM

NSO 7
NSOy ]
B<O ]

Llnléd'n
difutionale : cinehe
interne |
|
1 ! ! ]
A 2 > 4 K /dr

Fig. 6.9. Variatia conversiei cu granulatia catalizatorului
in regim cinetic, conversia riméne constanti, indiferent de granulatie, in
timp ce in regim de difuzie internd, conversia tinde si varieze cu
dimensiunea granulelor.
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Cap. 7. Aprecierea activititii catalizatorului dupii valoarea
energiei de activare. Efectul de compensare.

De obicei, activitatea ridicati a unui catalizator este asociatd cu o
energie de activare scizuth. Dar, trebuie mentionat ci o valoare mici a
gqagiddewﬁvmq;mhmtﬂuumunindidualuneiucﬁviﬁﬁmaﬁ.
g _Aidq{uaﬂs;;e'mmammmudemagiedemme
include o energie de activare sparent 5i una reali.

Daci se reprezinti grafic, pe baza datelor experimentale dependenta
logaritmului constantei aparente a vitezei reactiei chimice eterogene functie
de 1/T se obfine, de obicei, o dreapta din a cirei panta se calculeazi energia
de activare E, care reprezinti de fapt, diferenta dintre energia reald de
activare, E g ciildura de adsorbtie (E; =E - 1).

Deci, energia aparents de activare este mai mici decét energia reald
de activare cu valoarea cildurii de adsorbtie.

Astfel, pentru calcularea energiilor reale de activare ste necesard
cunoasterea caldunilor de adsorbfie ale substantelor reactante §i a celor care
rezulta. Dar, determinarea experimentald a -cildurilor de adsorbfie este
destul de dificila, aparind complicatii si din faptul c valorile acestora
depind mult, datorita neomogenitafii suprafetei, de graﬂul de acoperire.
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O alta limitare a metode: de comparare a catalizatorilor dup# valoarea
energiei de activare implica necesitatea. calcularii §i corelarii factorului
preexponential de energia de activare.

Se stie i viteza de reaciie este legati exponential de marimea energiei
de activare (ccustia ui Arrhenius). In scest caz, variagii mici ale valori i
E, trebuic si influéhteze considerabil asupra marimii vitezei de reactie.

wmmﬁmmam,hwhﬁamg&de
menus—mobsuvnvmahmadcm _

Este normal deci s se presupuna cii o astfel de necorespondentl este
condifionatdi de vaniafia factorului preexponential, care trebuie si
compenseze variafiile accentuate ale energiei de activare. acest fenomen se
numeste "efect de compensare”.

Relafia dintre factorul preexponential §i energia de activare este dati de

relaia: )
Ink,= bE + ¢ )

unde b §i ¢ sunt constante.

' Aceast dependentdi se mai numegte §i "regula 6°. Altfel spus,
cregterile sau sciderile simultane ale energiei de activare @ factorului
preexponential tind si se compenseze mentinind constanti viteza de
reactie.
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_ Atunci cind efectul de compensare are loc, existi o temperatura
caracteristica T la care toate vitezele de reactie sunt egale (temperatura
izoginetica, figura 7.1.)

loge ¢

e cnws e nm-

E

=
3

Fig. 7.1. Reprezentarea grafici a relatiei lui Arrhenius:
In k = In ke - E/RT - graficul (2) 3i reprezentarea grafici a efectului de
compensare aormal - graficul (b).

Punctul T, in care toate diagramele Arrhenius se intersecteazi (toate
constantele de vitézi au aceeag valoare,z, indiferent de marimea energiei de
activare) se definegte prin ecuatia:

1
b= —— 2
RT,
fn acest caz, ecuafia lui Arrhenius scrisé pentru punctul de coordonate
(1/Tg, In z) devine: ’
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E
nk,= — +Inz 3)
' RT,

Cind E = 0, conform relatiilor (1) i (3), rezulta:
Ink,=lnz =¢ @
in acest fel se determini semnificatiile celor dous constante "b" §i "c"
dinupresia(l),ezrcse poate scrie sub forma:

B
. nk=bE +c=———+hz (5
RTs

pentmorioevaloareamergi&dewﬁm(ﬁ)-
in functie de valorile pe care le poate lua constanta b = 1/RT; apar mai
multe cazuni:
Cazl1(0<b<w)

in aceasti situatie, T este.situat in intervalul temperaturilor reale asa
cum rezulta din figura 7.1. Vanatiile lui ko §i E decurg in aceeagi directie

(variafie simbati), tinzind si se compenseze reciproc.
Acest caz este cunoscut sub numele de "efect de compensare normal”.

Cazul 2. (-0 <b<0)
Diagramele Arrhenius se intersecteazi in domeniul o < 1/Tg < o,
punct obtinut prin extrapolare (figura 7.2.)
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% 3
Fig. 7.2. Reprezentarea schematica a "efectului de anticompensare”.

Se poate constata ugor ci valoarea k,, variazi in sens opus lui E
(variatie antibat3). Variatia lor produce schimbari mari ale constantei de
vitezi k, fenomen denumit "efect de anticompensare”.

Cazul 3, (b=0)

Diagramele Arrhenius se intersecteazi la 1/T = 0, figura 7.3.
Se observi ci mirimea k, este constantd indiferent de valorile pe care le ia
E. Evident, in acest caz nu are loc compensarea.

Cazul 4, (b= +/- ) .
Diagramele Arrhenius se intersecteazi la 1/Tg = +/- o (figura 7.4.) siin
acest caz nu are loc compensarea.
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'

>

E

Fig. 7.3. Reprezentarea schematici a efectului de compensare peatru

cazul 3.

. ®

®)

>

$-

Fig. 7.4. Reprezentarea schematica a efectului de compensare pentru

cazul 4.
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Aparitia efectului de compensare ridici mai multe probleme privind
modul corect de apreciere §i comparare a activitiifii catalizatorilor, pentru
caleacestefectafostpdsinevduinstfd,mﬁm7l se observi cii la
tempenmamaumcldeeitT ordmeaacuwﬁ;nmbb?» in timp ce la

temperaturi mai mari decit T, ordinea este inversi.
~ Bond a aritat ci o posibilitate de evitare a acestui inconvenient
oconsﬁunecompmtemperamﬁlornemrepenuuaobfmebmmniu
viteza de reactie sau grad de transformare, degi aceasti metoda este
saoscantRgvA Al rosbilioats Coasty i Comiparenes Viterelos e rewciié 1
0 anumita temperatura reprezentativi pentru reacfia urmarita, metoda care,
degi este cantitativd, conduce la o ordine arbitrari a vitezelor de reactie

pentru catalizatorii studiafi.
e,\' S
M:nmmmu

(’Qm"\
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