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Introducere 

Prin termenul de cataliză se infelege fenomenul de modificare a 

vitezei reacpei chimice sub acpunea unor substanfe specifice, numite 

catolizatori, care pracâc nu ·se modifică cantitativ in urma procesului. 

Catalizatorii pot_cauza creşterea sau scăierea vitezei de reacJie; in primul 

caz cataliza estedenumităpdzitivă, iar in al doilea caz negativă. 

Acfiunea unui catalizator a fost descrisă pentru prima dată de 

Berzelius in 1836. 

Primele mari aplica/ii industriale de catalizatori sunt legate de 

sinteza anhidridei. sulfurice (Kuhlmann, 1838) şi sinteza amoniacului 

(Haber, 1910). 

lncercăile de a explica reacJiile catalitice au suscitat un interes 

cresc4nd in prima jum~e a secolului XIX şi o serie de cercetatori ca 

Berzelius, Liebig, Dobereiner etc., au efectuat pentru prima dată re(ICfii 

catalitice de reducere, oxidare, hidroliză. 

Ca urmare a dezvo/tarii c11noştii11fe/or de fizica şi chimie de la inceputul 

secolului XX apar primele :coli de cataliză: Sabatier, Gennain, etc. 

Concepfii/e teoretice asupra catalizei s-au dezvoltat odată cu 

aspectele teoretice legate de struch1ra corpurilor solide. Cercetă'ile cele 

mai importante din pu11ct de vedere teoretic s-au '7fectuat mai ales in 

ultimele decenii. La baza lor se află lucrăile lui Langmuir, Taylor, 

Rideal, Vo/kenstein, Hinshe/wood, etc. 

- 5 -
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Dalorill descoperirii a noi procese şi a unor noi catali:aloni <aa:ttivi şi 

selectivi precum şi datorită generali::arilor teoretice ejech,ate ii11 •w_olul 

XX, cataliza a dobândit o utilizare multilaterală atdt in tehm<o/logia 

organica cât şi anorganica. Astfel, se poate menfiona-că 1n prezemtr p,este 

90 -% din procesele industriale sunt procese catalitice. 

Tipuri de catali;l. /11 cazul in care catalizator11/ este S106ulbiil in \ . 

mediul de reacfie, cataliza implicatl se numeşte omogeni. iatr a:Jacl 

catalizatorul conslih1ie o fazi distinctl de faza care reacfionead, <!Xllktlliza . 
implicată se m,meşte eterogeni.. 

Reacfii/e b1 care reactanfii sau produşii de reacfie au rw/1 de 

catalizator sunt demtmite autocatalitice. 

Cantitatea de catalizator necesari pentru a modifica vitezar 11mei 

reacfii este foarte mică. lntr-o prima aproximafie, viteza unei rte'1lCfil 

chimice se modifici direct proporţional cu concentrafia <XJtali:ato,r,11/ui. 

Catalizatorul participa la reacfie m etapele ei intermediare, fiind elnbterat 

spre sflrşitul reacfiei f11tr-oformi:J nemodificatlchimic_. 

Din acest punct de vedere cataliza poate fi definită ca o modijfic:are 

în ,mmă-ul_ şi natura etapelor elementare ale 11m1i proces chimic sub 

ac{i11nea catalizaton,lui. 

Numeroşi 9ompuşi organici şi anorganici solizi au proprietăţi 

catalitice. Eficacitatea utilizarii drept catalizator a unei substarr,/e1 <t:Stc . 
determinată de totalitatea proprietăţilor ei fizico-chimice. În Junc pie· de 

aceste proprietăţi, catalizatom/ are o acţiune specifică, el mod'ifaccind 

numai viteza unei anumite reacţii sau a unui gn,p definit de reacţii. 

-6-
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Elemente de catalm eterogeni 

Cap. 1. - Principiile catalizei 

1,1 -Activitatea catalitici si vitna de ruc;ţic 

Efectul practir. al prezenţei · catalizatorului este acela de a accelera 

viteza de reacţie comparativ cu aceeaşi reacţie care se desfaşoară termic 

(sute şi mii de ori). 

Activitatea catalizatorului ( creşterea vitezei de reacţie) poate fi 

explicatl în general astfel: 

Fie reacţia termici: 

A+B __ ..,. AB• 
-- Produşi 

Aceeaşi reacţie, în prezenţa catalizatorului se destlşoară conform schemei: 

A+ C 

AC+ B 

-- AC 

--- AB+C 

Deci catalizatorul formează cu unul din reactanţi un produs 

intermediar (AC), care ulterior reacţionează cu celălalt reactant (B) ducând 

la produsul final (AB). 

Compusul intermediar trebuie să fie instabil, bogat în energie liberă 

(în caz contrar reacţia se opreşte la prima fază şi în acest caz C devine un 

simplu reactant). 

Rezultă el viteza de reacţie depinde de viteza de formare şi de 

descompunere a compusului intermediar. 

-7-
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I. Udrea 

Fie reacţia Ttlonomoleculară care decurge după schema: 

k1 
(I) AB ---A+B+ Q 

În prezenţa cataliz.atorului aceeaşi reacţie are loc după schema: 

k3 
(3) , AC---A + C 

La echilibru, r2 = r3, adică compusul intermediar AC se formează şi se 

descompune cu viteze egale. 

Fie C 1 - cantitatea totală de cataliz.ator, 

C - cantitatea de cataliz.ator neutiliz.at în reacţie; 

AC - cantitatea de catalizator blocat. 

Atunci vom avea : 

[Ci] =[C]-+ [AC] sau [C] =[Ci] - [AC] 

În condiţia r2 = r3: 

şi deci: 

k2 [AB] [C] = k3 [AC] 

k2 [AB] [Ci] =;c k3 [AC]+ k2 [AB] [AC] 

k2 [AB] 
[ AC ] = ----- [C1] 

r3 = ------ [Ci] 

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



Elemente de cat.aliz.ll eterogena 

Rezultă deci că timpul de existenţă al compusului intermediar AC 

depinde de viteza sa de transfonnare. 

Si considerăm două cazuri limită : 

Fie reacţia ireversibilă A ~ B care, în prezenţa catalizatorului 

(C) formează un compus intennediar Z: 

A+C ~ - Z k3 „ B+C 

Viteza şi sensul procesului \.or fi determinate de valorile constantelor 

kiŞi k3 : 

- dacă k2 » k3, reacţia se va desfăşura cu viteză foarte mică, iar compusul 

Z este denumit complex intermediar de tip Arrhenius; 

- dacă k
2 

« Is, reacţia se va desfăşura cu viteză foarte mare, iar Z este 

denumit complex intennediar de tip van't Hoff. 

Deci în cele două cazuri, viteza de reacţie depinde de viteza de 

descompunere a complexului intermediar. 

Majoritatea reacţiilor catalitice sunt intermediare celor două cazuri limită. 

Compuşii intermediari care se formează prin interacţia reactanţilor cu 

suprafaţa catalizatorului sunt de cele mai multe ori instabili, deşi există şi 

cazuri în care ei sunt suficient de stabili pentru a exista în mod indepeAdent. 

Un asemenea exemplu i1 constituie reacţia de obţinere a acetonei din acid 

acetic în prezenţa CaC03, la 500° C. 

La400° C : 
2 CH3COOH + CaC03 ~ (CH3COO)iCa + C02 + H20 

La 500° C: 
(CH3COO)iCa ~ CH3COCH3 + CaC03 

CaC03 
2 CH3COOH ----+ CH3COCH3 + C02 + H20 

-9 -
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I. Udrea 

1.2. Parametrii de apreciere ai activititii catalitice 
, 

Aprecierea activităţii catalizatorului este o probleml foarte dificill 

deoarece ea depinde de o serie de factori ca: nal'.lfll reaqiilor studiate, 

condiţiile experimentale (temperaturi, presiune, regim dinamic sau static, 

· sistem omogen sau eterogen etc.). De aceea, de multe ori fonnulirile 

cantitative ale tcestei noţiuni nu sunt nici riguroase nici unitare fie din 

motive pur formale fie din cauza concepţiilor care stau la baza interpretarii 

fenomenului de catalizi. 

Un impediment îl constituie faptul el activitatea catalizatorului se 

modifică în timp. 

Principalii parametri de apreciere ai activitlţii catalitice sunt: 

a) -Conversia: 

moli "i" transformaţi mol¾ 
C¾= X 100 [ ] 

moli "i~ introduşi mol 

b) -Randament: 

moli "j" produs urmarit 
R¾= X 100 

moli "i" reactant introdus 

sau: 

moli "j" obţinuti practic 
R¾= X}()() 

moli "j" obţinuti teoretic 

- 10 -
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Elemente de catalizi eterogeni 

c) -Productivitatea catalizatorului~ 

volum produs urmărit 
L= 

volum catalizator x timp 

d)-Viteu de reactie: 

[--] 
I X b 

moli •j" transformaţi mol 
[---] 

masa sau volum de catalizator x t ( kg sau I ) x h 
I 

moli "i" transformaţi 

suprafaţa activă x timp 

mol 
[---] 

m2 xh 

molecule din specia "i' transformate (sau "j" formate) 
- Nij =------------------

("tumover number") centru metalic x sec. 

e) constanta de viteză; 

. f) energia de activare şi factorul preexponenţial. 

1.3. Efectul de orientare al reactiilor. Selectivitatea catalizatorilor, 

Adesea procesele catalitice se desfăşoarl printr-o serie de etape 

intermediare care.pot fi consecutive, paralele sau consecutiv-paralele. Rolul 

catalizatorului este acela de a modifica viteza acestor reacţii in mod diferit. 

În consecinţl, daci o reacţie poate evolua în mai multe direcţii 

termodinamic posibile, prezenţa catalizatorului va favoriza numai una d.in 

aceste direcţii şi deci alegerea lui permite orientarea procesului în sensul · 

dorit. Aceastl proprietate a catalizatorului denumit! selectivitate reprezintă 

deci capacitatea lui de a orienta procesul într:-<> anumita direcţie . 

- 11 -
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Exemple: 

\ 

L\J41Q 

Cu, 2SOOC 
CH3-CHO+H2 

Al20J - Th0i, 3800C 
CH2 = CH2 + H20 

Cu+alc., 400oC 

ZSM-S 
CH3 - COCH3 + CO + 3H2 

Hidroclllburi (_ aromatice, olefine, 
parafine) 

-------➔ C02 + H2 
· Cu - ZnO - Al20J, 200oC 

Fe(Co,Ni) / suport, 2400C 

Ni I Si02; Fe / ZSM - 5 
---------➔ Aromate 

- 12-
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CO+H2 

Elemente de c:atalu.l eterogeni 

,--------__...: C"4 + H20 
Fe (Co, Ni) / suport 

-- -------➔ CJI2n+l(Cnff2rJ+H20 
Cu - ZnO - Al203 

--------+ CH30H 
Fe/ZSM-5 

---------+: Aromate 

HCaCH+H2--
: 

C2"4 

,..._ ______ ➔ C2"6 

Această acţiune specifici a catalizatorului de a dirija un proces în 

direcţia dorită reprezintă una din principalele proprietăţi care oferă 

avantajul aplicarii · practice a cataliui în industrie. 

Acţiunea selectiva a catalizatorului este explicată prin formarea de 

intermediari de natura chimici diferita pe catalizatori diferiţi . 

Selectivitatea unui catalizator se determina cu relaţia: 

mol "i" transformat în "j" 
S ij = -----·---- X 100 

moli "i" transformaţi 

moli¾ 
[---] 

moli 

1.41 - Mecanismul general de actiune al catalizatorului. 

Procesele catalitice se desfăşoară cu viteze mai mari decât cele 

necatalitice, deoarece ele necesită o energie de activare mai mică. Aceasta 

se datoreşte faptului el, în prezenţa catali7.atorului, reacţia are loc printr-o 

serie de etape succesive a caror energie de activare este mai mică decât rea 
a reacţiei necatalizate (termice). 

- 13 -
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L tJdn:a . 

Conform teoriei ciocnirjlor, ~ -Ul)ei reeqii ~ de 6-ecYmţa 
ciocnirilor dintre molecu.lele de~- 1n c;ondijij de~ d.ţte, wr 

reicţiona numai moleculele activate, (c:u nivel energetic: înalt) prin ciocniri 

efective, în timp xe moleculele neactivate nu reaqioneazi ( ciocniri 

neefective). 

După Anhenius, echilibrul: 

. -, .- . 

între moleculele activate ( a• ) şi neactivate ( a ) depinde de temperatura în 

sensul deplasării lui spre dreapta odati cu creşterea temperaturii. oonform 

ecuaţiei Arrhenius~ 

k = A exp (-E/RT) ~ 

în care E reprezintă diferen~ dintre cantitatea de c:IJd~ a ~oJecyielor 

activate şi a celor neactivate, adjcl energia necesari activirii molec;ul.elor 

pentru a depăşi o anumită barieră de potenţial, stabilitl între starea. iniţială şi 

finală a sistemului. 

T eocia ciocnirilor a fost ulterior completatl cu ~• compleqilor 

activaţi, conform căreia. moleculele activate formeazl, printr-o reac~e 

simpla de asociere, un complex activat care este în echilibru cu moleculele 

reactante (fig. 1.1 . ). Complexul activat (în care moleculele care îl compun 

se afli într-o stare spectali d.e tranziţie) considerat ca o specie molleculară 
diferită, are toate proprietăţile mole.culelor obişnuite, cu excepţia că unul 

din gradele de libertate de vibraţi_e este înlocuit cu o mişcare de translaţie 

univocă, pe aşa numita coo_rdonată de reacţie (de descompunere). 

- 14-
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Elcmeme de cataliza eterogeni 

A+ 

---------- -------

coordomte de reacpe 

Y11- I.I.Curba energiei potenţiale funcţie de coordonata de reacţie 
pmtna procesele termice 

C,n,I reaqiilor ~. 
Prezenţa Qta)intorului face ca reacţia sA se realizeze la un nivel 

energetic mai sclzut. 

Faptul el procesele catalitice necesitl energii de activare mai mici 

atestă ci reacţiile catalitice decurg cu vitei.e mai mari decât cele necatalitice. 

Explicaţia: considerând catalizatorul ca un partener care ia parte la · 

reacţie, aceasta poate avea loc prin etape intermediare no~ fiecare dintre ele 

necesitând energii de activare mai mici decât reacţiile termice. 

1.4.2 Cazul reacţiilor catalitice omogene. 

Fie reacţia termica: 
A + B------+ AB*------+ Produşi 

· în prezenţa unui catalizator C, aceeaşi reac~e are loc conform 

schemei: 

- 15 -
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J. Udrea 

a) Fonnarea unui intermediar [AC] ca rezultat al reactiei rev«sabile 

dintre catalizator şi unul dintre reactanţi: 

Formarea unui complex activat ca urmare a reacţiei intermediarului fonnat 

cu cel de-al doilea teactant: 

k3 
[AC]+ B ~ [ACB] 

Fonnarea produşilor şi regenerarea catalizatorului: 

k,ţ 
[ACB] ~ C + Produşi (Fig.1.2.a.) 

sau: b) 

A+B+C 

k3 
[ABC]~ C + Produşi (Fig. 1.2. b.) 

Vari~a energiei potenţiale în funcţie de coordonat~:de reacţie pentru 

aceste cazuri sunt prez.entate în figura 1.2 a.,b. Se observi el energia de 

activare a procesului catalitic este mai miel cu â E decât energia de activare 

a procesului decurgând în absenţa catalizatorului. 

În fig. 1.2 .b. ,e il~ cazul în care catalizatorul C2 initiaz.ă un 

proces care în general nu are loc în absenţa sa, conducând la alţi produşi 

comparativ cu catalizatorul C1 . 

- 16-
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Elemente de catalil.i eterogeni 

Fig. 1.2 a Curbele energiei potenţiale funcţie de coordonata de reacţie 
pentru procesele necatalitice şi catalitice omogene (cazul a). 

-17- ~ 
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I. Udrea 
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Fig. 1.2 b. Curbele energiei potenţiale funcţie de coordonata de reacţie 
pentru procesele necatalitice şi catalitice omogene (cazul b). 
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Elemente decatalizlctaopol 

t.4.3. - Capi mmQoc catalitice ctcmac-

SI lulm reaqia bimoleculari având loc în absenţa catalizatorului: 

A+ B ---+ AB• ---+ Produşi 

a clrei viteză creşte în prezenţa catalizatorului solid C, flrl sl provoace 

modificarea produşilor. Procesul va avea loc prin urmatoarele etape (fig.3.): 

- adsorbţia reactanţilor pe suprafaţa catali:ratorului: 

A+ B + C ~ (ABC)._ 

Acest proces de reguli este un proces activat şi e,coterm. adicl starea 

(ABC)ads va avea o energie potenţiali mai mici comparativ cu starea 

(A+B+C). 

- transfonnarea stlrii adsorbite într-una activi: 

· (ABC)--(ABC)•. 

Acest proces necesitl consumul unei anumite energii ~ denumitl 

energie reali de activare a reacţiei catalitice eterogene. · 

- reacţia în stare adsorbitl cu formarea produşilor adsorbiţi : 

(ABC)• -- (Produşi) C 

- desorbţia produşilor de reacţie conducând la regenerarea 

catalizatorului: 
(Produşi) C ~ C + Produşi 

Acest proces, este de asemenea activat, dar endoterm. 

- 19 -
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I. Udrea 

Atl' 

' 

IU 

~ ... - --- - --- - ·· 

foordona.ta dt ~a.er~ 
Fig. 1.3 Curba energiei potenţiale funcţie de coordonata de reacţie 

pentru un proces catalitic eterogen. 
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Elemente de catalil.l eterogenă 

1.5. -Etapele de desfisurare ale reacţiilor catalitice eterogene. 

Procesele catalitice eterogene se desfăşoară prin interacţia între 

moleculele reactante adsorbite pe suprafaţa cataliz.atorului. Ciclul catalitic 

implica o serie de_etape succesive care pot influenţa mai mult sau mai puţin 

asupra vitezei globale ele transformare. 

· Acelte etape sunt ilustrate în figura 1.4: 

· · slra.t 
(imită -... .... 

Fig. 1.4 -Etapele de desfăşurare ale reacţiilor catalitice eterogene. 

1. - difuzia reactanţilor la suprafaţa externă a granulei de catalizator 
2. - difuzia reactanµtor în porii catalizatorului. 
3. - adsorbµa reactanţilor la suprafaţa. 

4. - reac~a chimică. 
5. - desorbţia produşilor de reac~e 
6. -difuzia produşilor de :-eacţie de la suprafaţa internă spre cea externa 
7. -difuzia produşilor de la suprafaţa externă a catalizatorului spre faza 
fluida 

Etapele 1, 2, 6, 7, corespund proceselor fizice de transfer de masă 

spre granula de catalizator şi în interiorul acestei granule în general porqasă. 
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Etapele 3, 4, şi S corespund fenomenelor chimice al caro.- ansamblu 

constituie transformarea chimici propriuzisa. 

1.s..1. -Difuzia mctantilor si prodpilor 

Ceea ce conteazl la un catali7.ator solid este suprafaţa şi fflll masa sa: 

activitatea specifir, adicl activitatea per gram de catalizator este funqie 

directă de activitatea sa intrinseci şi de suprafaţa sa specifici. Activitatea 

intrinseca este activitatea pe unitatea de suprafaţa de cau,lintor (m2) (sau 

de faza activă), suprafaţa specifici fiind suprafaţa cataliz.atoruh.u ·tn m2 per 

gram cataliz.ator (sau per~ · de fazi activă pentru un catali:zator suportat). 

O activitate intrinseci şi o suprafaţl ridicatl nu sunt însl Slllficiente; 

mai trebuie ca reactanţii sl poatl atinge rapid suprafaţa activi şi ca produşij 

de reacţie sl poatl fi îndepirtaţi rapid de la aceastl suprafaţl. pe care se 

desflşoari reactia. 
Această deplasare a moleculelor din faza fluidl spre suprafaţa 

catali:zatorului este conformi legilor difuziei. 

Difuzia este un proces fiz.i_c care tinde sl egal~ concentraţiile. 

Cum pe o anumita porţiune a c.ataJintorului moJeculele reactante dispar 

mai rapid, existl o regiune în care concentraţia lor va fi mai slabi. 

Se stabileşte deci un "curent de difuzie" spre suprafaţa cataliz.atorutu· 

şi legea lui Fick permite să se calculeze fluxul de molecule reactante, adică 

numind de molecule de reactant care revin. pe suprafaţa activi per cm2 şi 
per secunda. 

În practică, granlllele de cataJiz.ator posedl o porozitate internă 

accesibila reactanţilor şi difuzia acestora poate avea loc în două etape: 
a) -Difuzia externă <Dg} _are loc în mediul din imediata vecin~tate 

granulei. În regim, granula de catalizator este înconjuratl de u:n strat 

laminar, imobil, de grosime mai mare sau mai mică, format din molecule 
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de reactanţi, produşi, diluanti pe care reactantul trebuie si-i strabatl pentru 

a ajunge la suprafaţa externă a granulei de catalizator.Acest "film laminar" 

sau "film limita" ~pune deci o rezistenţa trecerii_ ~oleculelor de reactan~ şi 

provoaca o diminuare a concentraţiei care este forta motrice a difuziei. 

Conform legii lui Fick fluxul de reactan~ care traversează acest strat 

limita este propo~onal cu diferenţa concentraţiilor: 

F~ [Ch-CJ 
unde Ch reprezin~ concentra~a reactantului în faza fluidă omogenă şi C5 

concentraţia sa la suprafaţa externă a catalizatorului. 

b) -Difuzia internă ID1)_are loc în porii cataJiz.atorului care permit 

accesul reactanţilor la suprafaţa internă a solidului. acest tip de difuzie este 

cel mai important. 

Difuzia în pori este totodată un proces mult mai complex decât 

difuzia externă şi poate avea loc prin mai multe mecanisme în funcţie de 

dimensiunea porilor cataliz.atorului: 

~-în cazul porilor largi când diametrul mediu al 

porilor este mult mai mare decât drumul liber mijlociu al moleculelor_ de 

reactant. 

-difuzia Knudsen - când diametrul mediu al porilor este de acelaşi 

ordin de mărime cu drumul liber mijlociu al moleculelor reactante 

Rezultă că între suprafaţa granulei (CJ şi un punct oarecare din 

interiorul solidului poros (C) se creează o diferenţă de concentraţie : 

F ~ [C5-C] 

datorată rezistenţei opusa de mediul poros la transferul reactanţilor şi, mai 

ales, faptului că reactantul se consuma prin reacţia chimică la suprafaţa 

activă a porilor. 

- 23 -
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L Udrea 

Fluxul de reactanţi, în interiorul granulei, va fi deci proporţional cu 

diferenţa [Cs - C]. 

Dacă viteza de reacţie observat! este inferioară celei care ar fi atinsă 

când fluxul reactanţilor spre suprafaţa activă este suficient. se spune că 

există o "limitare difuzionatl• fie intergranularl sau internă fie 

extragranulară sau externă . 

în cazul "·"ei limitari intragranulare se defineşte un "factor de 

eficacitate" ( T'l) ca raportul dintre viteza observată şi viteza atinsă în absenţa 

lim1tarilor difuzionale. El este dependent atât de condiţiile de reacţie 

(temperatura, presiune, compoziJia gazului reactant) cât şi de proprietăţile 

fizico••Structurale ale cataliz.atorului (mărimea şi forma granulei de 

catalizator, porozitatea, dimensiunea şi forma porilor). 

În funcţie de acestea, factorul de eficacitate variază în limrrtele: 

OST) :S I. 

Valoarea I sugereaz.ă că toată suprafaţa cataliz.atorului este accesibila 

moleculelor reactante şi deci, în acest caz, nu există limitari difuzionale. Cu 

cât valoarea lui 11 e mai miel decât I, cu atât gradienţii de concentraţie 

dintre suprafaţa externă şi cea interni sunt mai mari şi deci frînările 

difuzionale sunt mai accentuate. 

Activitatea observată, respectiv constanta aparentă de viteză pe 

unitatea de-volum, este dependentă de mai mulţi factori : 

în care: 

suprafaţl; 

kv~ks · S ·11 

kv - constanta de vite7.l a reacţiei pe unitatea de volum; 

ks - constanta de viteză a reacţiei raportată la unitatea de 

S - suprafaţa specifici a catalizatorului 

11 - factorul de eficacitate 
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Datoriti faptului că viteza de reacţie este proporţionali atât cu T'I cât 

şi cu suprafaţa şi că cei doi parametri variaz.i în sens invers. pentru fiecare 

catalizator şi proces în parte este necesar să ~ găsească condiţiile pentru 

care produsul (S x Tt) să fie optim. 

în practica. o asemenea cerinţl poate fi realizati în cazul solidelor cu 

structura bimodală (bidispersă) de pori constituita atît dintr-o reţea de pori 

fini care să confere cataliz.atorul~i o suprafaţl mare, cât şi dintr-o serie de 

canale mai largi care să asigure accesul reactanţilor la această suprafaţă, 

precum şi îndepartarea rapidă A produşilor de reacţie. 

Pentru trasarea spectrului de micropori (pori cu diametre mai mici de 

200 A ) majoritatea metodelor se bazează pe fenomenul de adsorbţie al 

azotului la temperatura azotului lichid (-196 °C). Izotermele de adsorbţie

desorbţie obţinute dau atât informaţii calitative asupra formei porilor cât şi 

cantitative privind · suprafaţa specifică, volumur porilor şi distribuţia 

acestora după raze. 

Distribuţia de macropori (pori cu diametre mai mari de 200 A) se 
obţine în mod obişnuit cu ajutorul metodei porozimetriei cu mercur). 

Prin coroborarea rezultatelor obţinute prin cele două metode, 

reprezentând variaţia volumului de pori în funcţie de raze, se obţine o curbi 

cu două maxime, primul maxim reprezentând raza majoritar:l pentru 

micropori iar al doilea maxim, raza majoritari pentru macropori. 
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1.s.2. - Adsorbţia 

Adsorbţia este fenomenul prin care moleculele din faza fluidă sunt 

reţinute pe suprafaţa solidului cu care sunt în contact. 

Adsorbţia poate să fie de natura fizica sau chimici şi, de obicei. cele 

două fenomene au loc simultan dar cu intensitaţi diferite. 

În condiţii de presiune şi temperatura determinate, oricare dintre ele 

poate deveni atât\ de miel încât poate fi neglijată. Diferenţele dintre 

adsorbţia fizica şi .cea chimici sunt ilustrate în tabelul 1. 1 

Tabelul 1.1 Diferenţele dintre adsorbţia fizica şi chemosorbţie 

Criteriul Adsorbtie fizjca Chemosorbtie 
Adsorbant -toate solidele -anumite solide 
Adsorbat -toate gazele sub punctul -anumite gaze chimic 

critic (nu este soecifică) reactive (este soecifică) 
Tip de legătura -Slabă (tip Van cler -Legături tari de tip 

Waals) covalent 
Domeniu de -Temperaturi joase -ln general temperaturi 
temperatura înalte 
Căldura de -mică ( ~ ll ~liq) -lnalte, apropiate de 
adsorbţie entalpia de reacţie 

Vitez.a de adsorbţie -Foarte rapidă, energie de -Neactivată, Ea mici 
şi energia de • activare mică -Activată, Ea înalte 
activare 
Acoperirea -Multistrat -Monostrat sau mai puţin 
suprafetei 
Reversibilitatea -Reversibila -Adesea ireversibila 

- Detenninarea concentraţiei 
' superficiale a reactanţilor şi 

-Determinarea a vitez.ei de adsorbţie şi 
proprietăţilor texturale desorbţie, estimarea 

Importanţă (suprafaţa specifică, suprafeţei centrilor activi., 
volum de pori, raz.a elucidarea cineticii reacţiilor 
porilor) de suprafata) 
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Criteriile de diferenţiere sunt bine ilusUate de Ylriapa energiei poca,Jiale 

m funcţie de distanta de la suprafap padnl iatcraqia unei molealle 
diatomice A2 cu un metal M (fig. 1.5). 

111 4- A2 - 211 + 211 

I 

@ 

Fig. 1.5 -Curbele de energie potenţială rezultate în urma intentcţiei 
· unei molecule diatomice A2 cu o suprafaţa _metalica. 

Procesul de chemosorbţie poate fi fonnulat astfel: 

A-A A A 
- I I -M-M - -M- M-
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Curba energiei potenţiale pentru adsorbţia fizici prezintl un minimum 

larg şi puţin adânc la o distanţa dp de la suprafaţa; -Mlp reprezintl căldura 

adsorbţiei fizice a cărei valoare este similari cu cea a clldurii de lichefiere a 

gazului respectiv. 

De notat că, în cazul acesta nu existl nici o bariera de potenţial la adsorbţie . 

Curba Ep = f{ d) pentru chemosorbţie prezintl un minim adânc şi îngust 

destul de apropi~t de suprafaţa; - Ml8 reprezintl clldura de chemosorbţie; -

Ea reprezintă ba:,era de potenţial la chemosorbţie deci energia de activare a 
chemosorbţiei . Ea este energia minima pe care moleculele adsorbite fizic 

trebuie sl o capete pentru a fi chemisorbite. 

Mărimea acestei energii este detenninatl de forma curbelor energiei 

potenţiale şi în special de distanţa relaţivi al minimului lor de la suprafaţă. 

Ea poate varia între zero şi Eo ( energie de disociere_ a moleculei A2 în 

atomi). 

-;ţ.. 1.5.2.I -Izoterme experimentale de adsorbţie. 

Cantitatea de gaz adsorbită - V, este o funcţie de presiune, temperatură, 

natura adsorbantului şi a adsorbatului. 

Va= f (P,T, gaz, solid) 

Pentru un adsorbant şi adsorbat dat, 

Va= f (P, T,)gaz, solid 

La T = ct. se obţine ecuaţia izotermei de adsorbţie 

V a = f (P}r gaz, solid , 
Dacă gazul se află sub temperatura sa critică, adică se găseşte în stare de 

vapori, Va se reprezintă în funcţie de p/p0 (presiune relativă) . 
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în literaturi au fost relatate numeroase izoterme de adsorbţie găsite 
experimental. Cele mai multe dintre ele pot fi grupate în cinci tipuri. (fig. 

1.6), dupl clasifi~ea lui Brundauer, Demming. Demming şi Teller 
(BOOT). 

I 
I p/lb n 

V 

t p/lb 
V 

Fig.1.6. Izoterme de adsorbţie în clasificarea BDDT. 

S-a constatat că în funcţie de propri~tăţjle texturale. izotenna de 

adsorbţie capată o fonnă caracteristică, ceea ce înseamnă că. între tipul de 
izotennă şi natura adsorbantului există o anumită legătură. Astfel, în cazul 

unor adsorbanţi cu pori foarte înguşti se vor obţine la adsorbţie izotenne de 

tipul I, în timp ce adsorbanţii cu pori medii, ca silicea sau alumina, dau . 

izotenne de tipul IV. 

- 29-
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



l Udla · 

Daci ad9orban1ul ma esae por01, adicl lipsit de ...,...raia interni, este de 

aştepeat aa cea mai mare prot,,.bilitate o izoterma de tipul II. 

1n sfirşit, daci interaqiunea dintre adsorbant şi moleculele de vapori 

este mai miel decât cea dintre molec::ulele vaporilor însaşi va rezuld o 

izoterma de tipu) m in cazul unui adsorbant neporos şi o imtenna de tipul 

V pentru un adsorbant poros. 1n general iosl aceste tipuri (Ill şi IV) se 

intilnesc foarte 'f · 
Solidele poroae care prem1d interes pentru cmtizl dau în general 

i1JOlame de tipul IV. 

1.5.2.2. k,atia HI, CikwlJII aau w«m 
Bnmauer. Emmett şi Teller 1J1 încercat sl exprime printr-o ecuaţie 

.... i.tolanwJe de adlortJlie. 
Pornind ele la ptmtiza ci • rbfia are loc cu formarea de straturi 

moleallmie suprapuse (multistratut : ei au ajuns la urmatoarea relaţie 

(ecuapa BET) care a stat la_ b&t detenninarii SUplafqeÎ specifice a 

catalmtoriloraolm: 

Pa I (C-1) Pa 
=-- + 

v.-e Po 

unde:· 
Pa - presiunea de echilibru la adlorbpo; . 
Po - presiunea ele saturatie a gazului adsorbit pe solid la temperatura de . 

adsor1,tie (temperatura uotului lichid - I 96°C); 
V a - wlumul de gaz adsorbit la presiunea Pa; 
V• - wlumuJ unui strat monomolecular adsorbit; 
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C - constanta de adsorbţie dependentă de energia de adsorbţie din primul 

strat E1 şi de energia de condensare L: 

C = e(EiL)IKT 

PiPo - presiunea relativă la adsorbţie; 

Din punct de vedere calitativ, ecua~a BET descrie fonna izotermelor de 

tipul II şi IV, dar, cantitativ ea cpncordă cu datele experimentale numai în 

domeniul presiunii relative cuprinse între 0,05-0,35 (domeniul BEn. 

La plp0 < 0,05 abaterile de la ecua~a BET sunt atribuite de unii autori 

neunifonn~i suprafeţei, adică a vatia~ei valorii E4de-a lungul acesteia. 
La plp0 > 0,30-0,35 eşecul ecua~ei BET s-ar datora porilor înguşti care 

limitează grosimea filmului adsorbit. 

Penuu un sistem adsorbat-adsorbant dat, Vm şi C sunt constante astfel 

încât ecuaţia BE'I poate fi scrisă sub forma: 

Pa Pa 
= m-- + b 

V a · ( Po - pa) Po 

şi ecuaţia BET apare de forma y = mx + b. 

Repreuntând 
Pa 

= f(p/po) -

se .obţine deci o dreaptă din a cărei pantă se obţin m şi b, care conduc la 

valoarea V m: 
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Vm=----
m+b 

Odatl V m cunoscut. se poate calcula uşor suprafata specific:l a unui 

solid din relaţia: 

\ SaET=--NAm 
w 

în care: N - numlrul lui Avogadro; 
Am - suprafaţa ocupată de o moleculă din stratul monomolecular 

adsorbit (pentru N2, Am= 16,2 A2) . . 
W - grCţ.ltatea probei de catalimnf luatl în experiment (g). 

Drept absorbiţi se folosesc de obicei gue inerte ca N2, AI, Kr, adsorbţia 

realiz.ându-se la temperaturi sclzute. Cel mai adesea se foloseşte adsorbţia 

azotului la temperatura azotului lichid (-196 °C) . 

t 1.s.2.J. Fţgomenut de histemis, Ieod• condcgsarii capilare, 

Studiile experimentale au aritat el majoritatea cataliworilor poroşi 
dau, la adsorbţie, izoterme de tipul IV (figura 1. 7) 

Caracteristica esenţială a izotermelor de tipul IV o constituie existenţa 

buclei de histerez.a aleltuita din cele două ramuri: 

- ramura de adsorbţie BZC 

- ramura de desorbţie CYB 

Urmărind variaţia V a cu pipo, diferitele porţiuni ale curbei din figura I. 7 
pot fi interpretate tn felul urmltor: 

- să presupunem mai întâi el presiunea vaporilor creşte treptat. 

Moleculele de adsorbat încep să se fixeze pe pereţii porilor formând un strat 

multimolecular, marcat în figură prin porţiunea AB, a carui grosime creşte 

cu presiunea Pa firă să depaşească însă raza minima a porilor. 
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F ,,' ---~---~~--•-t E 
C D 

o 
Pci / Po Pa/ P0 

Fig. 1.7. Bucla de histere-za pentru catalizatori poroşi. 

Conform teoriei condensării capilare, emisă de Zsigmondy, în punctul B 

adsorbatul începe să se condenseze sub forma de lichid în porii 

adsorbantului, iar în punctul C porii sunt complet umpluţi cu lichid. 

Tratarea cantitativa a teoriei condensării capilare a fost efectuată de 

Kelvin. Pe baza unor considerente termodinamice, el a arătat că presiunea 

de vapori deasupra unui lichid conţinut într-un capilar cilindric de raz.a r 

este dată de ecuaţia: 

unde: 

2Vcr 
cose 

V - vol~mul molecular al lichidului; 
cr - tensiunea superficială a lichidului; 

(ecuaţia Kelvin) 

8 - unghiul de contact dintre suprafaţa lichidului şi cea a solidului; 
rk - raza capilarului (raza Kelvin) 

Semnul minus sugerează că p este mai mic decât Po dacă 8 < 90°. De 

obicei se considera 8 = o şi cos 0 = I. 
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Pe baza ecuaţiei lui Kelvin se poate calcula destul de uşor, pentru un 

lichid dat, valorile rk (raza capilarului). 

În regiunea BZC la o anumită presiune Pa, toţi porii având o rază mai 

mică decât valoarea rk. calculată _din ecuaţia lui Kelvin pentru valoarea 

particulară a lui p, vor fi complet umpluţi cu lichid, în timp ce porii ·cu raze· 

mai mari decât r" conţin numai un strat multimolecular adsorbit. Porii din 

ce în ce mai mari se vor umple deci complet cu lichid pe misura ce Pa ' . . 

creşte . Din momentul în care toţi porii sunt complet umpluţi cu adsorbat în 

stare lichidă ( corespunzator punctului C), pentru orice creştere a presiunii, 

volumul adsorbit r~âne ap~ constant (porţiunea CDE). Ramura DF, 

atunci când ea apare, este atribuită macroporilor. 

Dacă acum se procedează la o micşorare a presiunii, lichidul începe sl se 
evapore din porii complet umpluţi numai atunci când presiunea ·de echilibru 

a atins o valoare critica Pd dată de ecuaţia Kelvin. . 

1n porţiunile CDE şi AB procesele de· adsorbţie şi . desorbţie sunt 

reversibile. 

În porţiunea CB însl, pentru o cantitate de vapori adsorbită datl, 

presiunea relativa (pd-'pc,) de ~ ramura de desorbţie este mai mică decât 

presiunea relativi corespunzătoare de pe ramura de adsorbţie (pafpc,). Deci 

evaporarea aâsorbatului dintr-un por de rază dată are loc la o pr~iune 

relativi m~ mică decât presiunea la care s-a produs condensarea sa. 

Rezultă, din motive termodinamice, că şi potenţialul chimic al 

adsorbatului este mai mic de-a lungul ramµrii de desorbţie. în consecinţă 
este mult mai probabil că ramura de desorbţie să reprezinte starea de 

echilibru adevărat. 

Din cele prezentate rezultă că volumul adsorbit apare ca rezultatul 

suprapunerii a două fenomene: 

- adsorbţia fizica pe peretii porilor (adsorbţie în multistrat). 

- condensarea capilară în pori. 
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Deci raza reală a porului va fi suma dintre rk determinat din ecuaţia 

Kelvin şi grosimea multistratului adsorbit (t). 

Valorile lui t pot fi calculate din relaţia : 

unde: 

t=--- a=na 

.V 8 = volumul adsorbiţ 
V m = volumul stratului monomolecular; 
â = grosimC!l medie a unui strat monomolecular; 
n = numărul de straturi monomoleculare; 

1.5.2.4. RelaSii între forma buclei de histerezis si forma porilor. 

Cercetările efectuate asupra proprietăţilor texturale ale solidelor poroase 

au condus la concluzia că între forma buclei de histerezis şi forma porilor 

există o strânsa corelatie. 

Pe baza analizei datelor existente în literatura şi a propriilor rezultate, 

De Boer a clasificat buclele de histerezis în cinci tipuri atribuindu-le forma 

de pori corespunzatoare (fig. l.8) 

Cea mai mare frecvenţă o au tipurile A, B şi E. Tipul A este 

caracterizat prin faptul că ramurile de adsorbţie şi desorbţie sunt paralele 

intre ele şi practic verticale. acest tip de histerezis apare ·în cazul solidelor cu 

un spectru îngust de pori de forma cilindrica, cu secţiune constanta .sau 

variabila, (dar cu raza părţilor largi apropiată de raza părti)or înguste), 

deschişi la ambele capete. 
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o 

A \ C 

o i 

D E 

Fig.1.8 . Tipuri de bucle de histere-zis din clasificarea De Boer. 

Tipul B se caracterizează prin aceea că ramura de adsorbţie are forma 

izotermo de tiput'II (din clasificarea BOOT) în timp ce ramura de desorbţie 

prezintă o porţiune aproape verticală. Acest tip de histerezis apare în cazul 

porilor formaţi din placuţe paralele care nu sunt rigid legate între ele. 

Tipul E este caracterizat prin forma de triunghi a buclei de histerezis. El 

apare în general în cazul porilor tubulari care prezintă constrictii pronunţate 

sau în cazul porilor de tip calimară (în care corpul este mult mai mare decât 
' rua sâtulYi} 

Desigur tipurile de bucle de histerezis prezentate reprezintă cazuri limita, 

în practica intilnindu-se izoterme de adsorbţie-desorbţie care constituie 

diferite combinatii ale acestora. 
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· DistribuSiA mlrimii porilor 

lmt.ennele de adsorbţie-desorbţie stau la baz.a determinării distribuiţiei 

volumului de pori: în funcţie de raze pentru catali7.atorii solizi. 

Deoarece izoterma de adsorbţie este o relaţie de fonna: 

V= f(p) 

iar ecuaţia Kelvin de fonna: 
P = f(rt) 

• se poate deduce uşor o relaţie de fonna:. 
V = f (rt) 

în care rit este raza Kelvin. 

Ştiind el raza porului, rp, este dată de suma: 

rp = rk + t 

în care t reprezintă grosimea filmului adsorbit şi avînd relaţia: 

t = f (p) 

se poate calcula funcţia: 

V = f(rp) 
care reprezintă funefia de distribuţie a volumului de pori în funcţie de raze. 

Considerând porii de formă cilindrică, Barret, Jo:,ner şi Halenda (BJH) 

au elaborat o metodă de calcul pentru distribuţia mlrimi porilor. 

materializată prin relaţia : 

în care: 

n-1 
fi.V= 1) - fi.V - R ·C·At · LA· ,; p •"11 Il D . •.

1 
°P. ~ 

j= 
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AV P este volumul unui grup de pori având raze cuprinse într-o limită 

- o mgustl, de exemplu SA; 

Rn = rn2/(r0 + t:.y2 
AV n - volumul de gaz desorl>it confonn izotennei. corespunzător 

intervalului de raze considerat; 

Produsul R,i· c · !:.t =Ceste tabelat; 

A,,j = 2V pir P • 1 o4 repremitl suprafaţa porilor în intervalul 

considerat. 

Final se reprezintl AVp / Ârp ~' f(rp).; se obţine curba diferenţi~l de 
distribuţie a volumului de poĂ:(~i~•ihaJ°'~ici de300. A) în 'fimcţie de 

-•·"" ~:-,,,~ ... , ..... , .;~t-,. ~'. .... jlţ • 

razi. ma~mul curbei repraezeiitJJîd_iâza;~ ~ a microponlor (r mieri,). 

Determinarea distribuţiei volumuÎui ~ 'rhllCropOri (cu raze mai mari 
de300 A) în funcţie de rază se realizeazi .cu ajutorul metodei porozimetriei 

cu mercur. 

Metoda se bazează pe proprietatea mercurului de a nu uda catalizatorii 

solizi. Din această cauză mercurul nu va intra în pori decit sub presione. 

Relaţia între presiune şi raza porului este : 

p = 2a/rp • cos 8 

în care: 

p reprezintă presiunea necesară pentru a forţa mercurul sl pătrundă în 

porul de rază r; 

a - tensiunea superficială 
8 - unghiul de contact dintre mercur şi solid. 

Această relaţie constituie baza metodei mercur-porozimetrice pentru 

determinarea distribuţiei mărimii porilor cu raze cuprinse între 75-75.000 

Ă. 
- 38 -

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



Elemente de catali?J eterogeni 

Practic metoda constă în realizarea contactului dintre proba de 

cataliutor degazat şi mercurul lichid, observându-se apoi contracţia de 

volum a mercurului funcţie de presiune datorată pătrunderii acestuia în 

masa poroasă. 

Final se reprezintă Â V pi' âlog r P = f (log r p), maximul curbei 

repru.entând raza majoritară a macroporilor (rmacn,). 

1.5.2.S. - lzotmna lui Langmuir. 

Primele încerclri de a interpreta curbele izotermelor de adsorbţie au fost 

efectuate de Langmuir studiind adsorbţia gazelor pe diverse metaJe la 

temperaturi înalte şi presiuni scăzute, condiţii în care adsorbţia fizică este 

neglijabili. 

Modelul fizic propus de Langmuir joacă un rol important în cataliz.ă. El 

porneşte de la urmatoarele ipotez.e: 

- suprafaţa este uniformă; 

- adsorbţia âre loc cu formarea unui monostrat pe suprafaţă; 

- procesul este dinamic şi, în condiţii date, se stabileşte un echilibru 

între adsorbţie şi desorbţie. 

a) Adsorbţia fără disociatie 

G + 

Fie 8 fracţia de suprafaţa acoperita cu un strat monomolecular. 

Viteza de adsorbţie va fi proporţională cu numărul de ciocniri dintre 

moleculele de gaz şi suprafaţa rămasă încă liberă: 

r3 = k3 p (1-8) 
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I. Udrea 

V 1teza de desorbţie este proporţională cu numărul moleculelor adsorbite: 

La echilibru: 

. Deunde: 
8=----

\ kci+ka•p 
Notând kafkd = K. atunci se obţine ecuaţia izotermei lui Langmuir: 

8 =----

care este reprezentată grafic în figura l. 9 

8 

I ----------- - - --------:_:·-~--;.;,· ,;,;-·_,·-----

0---------------

Fig 1.9 Izoterma lui Langmuir 

Cazuri limită : 

p 

- dacă se lucrează la presiuni mici ale reactantului sau acesta se 

adsoarbe slab, astfel încât Kp<<J , atunci lim 8 = Kp. 
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- dacă se lucrează la presiuni mari ale reactantului sau acesta se 

adsoarbe puternic, astfel încât Kp>>I, atunci lim 8 =I, ceea ce explica 

forma izotermei. 

La presiuni mici ale reactantului adsorbţia este proporţională cu 

presiunea, dar pe măsura creşterii acesteia apare o limită peste care, 

presiunea nu mai are nici o influenţa (formarea monostratului). 

b) Adsorbţia cu disociaţie . 

Uneori, procesele de adsorb~e au loc cu disocierea moleculei pe 

suprafaţă. De exemplu, hidrogenul se adsoarbe pe metale atomic, fiecare 

atom de hidrogen ocupând un atom de suprafaţă. 

În cazul disocierii moleculei în două specii (}12 ---.► 2H) procesul poate 

fi reprezentat sub forma: 

G G 
I I 

0
2
+- s-s- .... ,=~► -s-s-

Procesul de adsorbţie trebuie să fie considerat ca o reacţie între molecula 

de gaz şi doi centri de suprafaţă. Vitez.a de adsorbţie poate fi scrisă ca: 

Procesul de adsorbţie implica reacţia dintre doi atomi adsorbiri şi viteza 

de desorbţie este deci r,roporţională cu pătratul fracţiei de suprafaţă 

acoperită : 
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I. Udrea 

La echilibru cele două viteze sunt egale şi vom avea: 
8 

___ Cka1kcf. p )ll'l = Kll'l . pll'l 

1-8 
şi deci: 

Kll'l pll'l 
8=------

1 + Kll'l pl/2 

La presiuni mici ale reactantului: Kll2plfl <<1 şi : 

8 = Klflplfl 

La presiuni mari ale reactantului K112pll'l >>l şi : 

c) Adsodzlia competitiva 

1-8=---
Klfl plfl 

Izoterma de adsorbţie pentru două gaze adsorbite pe aceeaşi suprafaţa 

prezintă o mare importanţă în cinetica reacţiilor chimice de suprafaţă, 

implicând cei doi componenti, de exemplu, A şi B. 

A B 
I I 

A+B+ -S-S- --• -s-s-
Să consideram că 8"'- fracţia acoperită cu molecule din specia A şi 8a 

fracţia acoperită cu molecule din specia B. Fracţia ramasa libera va fi : 

. (l-8A-0a) 

Componentele A şi B se adsorb fără disociaţie. 
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Vitezele de adsorbţie şi desorbţie vor 6: 
pentru A:. 

pentru B: 

La echilibru, T8 = Td. 

Notând 

De unde rezultă: 

ka ~ 

Ta= ka PA(!· 8A - 8a) 
rd=kci8A 

K = --se va obţine: 
kct 

-----=KePe 

8A=------
l +KAPA +KaPe 

89=-------

Din aceste ecuaţii rezultă că fracţia de suprafaţă acoperită de unul din 

gaze este micşorată dacă presiunea celuilalt creşte. Aceasta se datoreşte 

faptului că moleculele A şi B sunt în competiţie pentru un număr limitat de 

centri superficiali (adsorbţie competitivă). 

Adsorbţia nu mai este competitiva dacă A şi B se adsorb pe centri diferiţi. 
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În acest caz: 

8A=---~ 
l + KA PA 

ŞI 

I. Udra 

Ss=----
1 +Ke Pe 

Ecuaţia izotermei lui Langmuir prmntl un deosebit interes practic în 

studiile de catalid. 
Totuşi ~e awt în vedere el teoria lui Langmuir se referi la cazul 

ideal al suprafeţei soli~e omogene şi unifonne cu centrii de atracţie identici 

şi independenţi unii de alţii . Aceasta înseamnă el legătura de adsorbţie este 

la fel de puternici pe fiecare centru şi este independentă de faptul el centrii 

vecini sunt ocupaţi sau nu, adicl nu se ia în consideraţie interacţia 

moleadelor cu centrii vecini. 

Pntru cazul suprafeţei~ r reale s-au propus o serie de ecuaţii empirice, 

dintre care cele mai importu.te sunt: 

- izoterma lui Freundlich: . 
8 = a plia 

în care. a şi n sunt constante; n > l . 

Relaţia a fost justificată de scăderea exponenţiali a căldurii de 

absorbţie cu creşterea gradului de acoperire. 

- izotenna lui Temkin: 
a = I/fin a p 

în care a şi f sunt constante ce depind de căldura de adsorbţie, care 

scade liniar cu 8 la grade mici de acoperire. 
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Cap. 2. Catalizatori 

Utilmrea corpurilor solide dr~t catalizatori în procese industriale are la 

baz.ă urmatoarele . proprietăţi : activitate, selectivitate, durată de viaţa, 

rezistenţa mecanica. 

Activitatea şi selectivitatea unui cataliz.ator, sunt dependente de 

proprietăţile chimice ale componentei active, compoziţia de faz.i, structura 

cristalini cu defecte, topografia suprafeţei ( configuraţia: suprafaţa - muchie 

- colt}, precum şi proprietăţile texturale (suprafaţa specifici. volum de pori, 

distribuţia marimii porilor). 

Numărul componentelor active variază de la un catalizator la altul. În 

multe cazuri -se obţine o activitate ridicată prin _ combinarea unei 

componente de bază (metal, oxid, sare metalici) care poate fi mai mult sau 

mai puţin activă cu una sau mai multe componente adiţionale care pot, dar 

nu este obligatoriu, si fie active din punct de vedere catalitic. Aceste 

adaosuri pot acţiona drept activatori (promotori) sau inhibitori. Promotorii 

măresc activitatea catalizatorilor în timp ce inhibitorii o scad. În reacţiile 

complexe se poate elimina o reacţie secundară nedorita printr-o acţiune 

parţ ială a inhibitorului. Un efect asemănător îl au aşa numirii diluanţi care, 

prin combinare cu componenta activă pot modifica selectivitatea 

catalizatorului. 
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L Udrea 

Durata de viata Activitatea catalizatorului nu este constantă în timp ci 

comportă trei etape: perioada de activare, perioada de staţionaritate şi 

perioada de îmbătrânire. (fig.2.1) 

Acti-
vitate 

\ b C 

d 

timp 

Fig.2.1 - Variaţia activitiţii catalizatorilor industriali cu timpul de 
funcţionare. 

I ( ab) - perioada de activare; 

II (bc) - perioada de stationaritate (activitate constantă); 

m (cd) - obosirea progresiva a catalizatorului (îmbatrânirea). 

în industrie, activitatea catalizatorului se apreciază după durata de 

activitate collstantă : câteva saptamâni pâna la câtiva ani. 

Scăderea progresiva a activităţii se poate datora: 

- micşorării dispersiei componentei active ca unnare a unor efecte de 

sinterizare datorate supraîncălzirilor locale; 

- pierderii de componentă activă; 

- transfer de fază; 

- acoperirea. blocarea suprafeţei active cu diferite substanţe provenite 

din reac~i secundare ( cărbune, compuşi macromoleculari); 
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- otrăvirea şuprafeţei cu substanţe aflate în amestecul de reacţie, care 

poate fi reversibila ( când suprafaţa catalizatorului se poate regenera) 

sau ireversibila (otrava fonnează cu suprafaţa combinaţii stabile). 

Rezistenta mecanică. 

Catalizatorii industriali treb_uie să posede o bună rezistenţă mecanică, 

deoarece ei sunt _ supuşi la solicitări mecanice de diferite intensităţi ca., de 

exemplu: 
- forţe mecanice exterioare în timpul transportului şi la umplerea 

reactorilor; 

- tensiuni interne produse ca urmare a proceselor de oxidare şi a 

creşterilor bruste de temperatura şi presiune; 

- greutate proprie; 

- dilatari şi contracţii termice; 

- curenţi puternici de gaz reactant, etc. 

Rezistenţa mecanică este detenninată de numărul contactelor pe 

unitatea de suprafaţă dintre particulele care formează solidul. Numărul de 

contacte este dependent de dimensiunile particulelor, de modul de· 

împachetare al acestora cât şi de structura poroasă. Cu cât porii sunt mai 

fini, împachetarea este mai compactă şi numărul de contacte mai mare. 

În cursul prelucrării corpurilor poroase (îndeosebi în faza de 

fasonare), pot apare tensiuni interne latente, care încep să se manifeste după 

o anumită perioadă de timp prin distrugerea parţială a contactelor în etapele 

ulterioare de prelucrare sau în timpul funcţionării, având ca rezultat 

scăderea rezistenţei mecanice a catalizatorului. 
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2.1. Catalizatori utilizaţi in procese industriale, 
În tabelele 2.1 - 2.6 sunt prezentaţi catalizatorii utilizaii în principalele 

procese catalitice. · iar în tabelul 2. 7. otrlvurile şi modul lor de acţiune 

asupra acestora. 

Tabelul 2.1 
Tipul de reacţie 

-C • C- + H2---+ -CH=CH-

- CH=Cfi-CH=CH • + Hz---t 
---+ -CH=CH-CH, -CH,-

-CH=CH • + H2 -
--+ -CHrCHr 

R-CH=CH-CHO + H: ..
-R-CH---CH,-CHO 

R-CH=CH-CN + H2 -
--+ R-CH.,-"CH-,-CN 

Catalizaton pentru hidrot enare 
E1emplu de Catalizator 
procedee (promotor) 

Pd/SiOi; 
Pd/supon; 

hidrogenare catalil.ator Lindlar 
selectivă = cataliz.ator de 

Pd ce conţine Pb, 
inhibitorul fiind 
chinolina; (Zn, 
Cu, Pb. Cr, amine 
+ combinaţii cu 
cnlf'l 

diolefine în prez.enţa 
olefinelor 
-trecerea acidului 
linoleic la acid 
linolic 
-coagularea 
erasirnilor 

dicianbuteoa la nitril 
adipic 

R= H sau 
R = radicali 
alchil.aril 
cart>oxil. amino, 
alchil-
anuoo. hidroxil, 
alcoxi 

- 48 -

Ni-Raney 

Pt - metal /suport 

Pd /cărbune 

Ni· Raney 
Rh /suport 

Pd I suport 
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Tabelul 2.1 Catalizatori oentru hidro2eoare (continuare) 
lipul de reacţie Exemplu de Catalizator 

Droc:edee (promotor) 

oo.{))+~-o-0 Pt / suport 

R-CH2-CH2-CHO + H:,,. ---+ aldehida butirica la 
R-CH=CH-CHO +2 H2---+ butanol Ni I suport 

__. R-CH-,.CJh-CH-,-OH 
R-CH,cQI-CHO + H2---+ aldehida crotonica Pt / suport 

---+ R-CH=CH-CH-,-OH la 2 buten-1-ol (Zn, Fe) 
R • 
~:- ~H-CHO. • H2 - Pd / suport 

- ~CH• CH-CH20H 

R-COOH + H2 ---+R-CH2-0H + H20 acid adipic la 
bexandiol 

Co- Raney 

R c!° . HC........_ A~o 
ff-Â'• •U,-~ <: Pd /suport 

HC HiC'-./ 
R R 

/ ~o 
-Anhidrida 
acidului suc:cinic la R O+ 2"2-R O+ "20 lactooa butirica N"t/SiQ., .. 

""./ ......,,,, c, CI½ 
o 

/ /CH10H 
R o ♦ 1H1-R -- "-CH10H Ni!SiOz 

CH 1 

-49-

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



Tabelul 2.1 Catalizatori peatrw llidl"Opllaft (coatillure) 

TIJMII de reacfie 1:..,.. Cet 1h11 r 
Dl'OCedec 

.Pd.ttlS04 
R- CO· O + H2 ➔ RCHO + HO •rac&ilP-PCI (COlllpllli cu 

llllf) 

- Ditril adipic la a)Coltaaey 
R-CN+2H2 ➔ R-CH2-NH2 bc:xllmelilmdiamilll b)Fe(MD,P) 

-~• 
R-CH•CH-CN +2H2 ➔ Co(Ba) . 

R• Q½ ·CH2-a\i • NH2 ·.,.ţ_ 

. -Pd-
R-CH•NOH+H2 ➔R•Q½ ·NHOH ~ 

a)IWlllport 
R- CH•NOH+2H2➔R-CHrNH2 + H:z() b) lapH --. 

PtJclltlnc 
R-CO-R +I\ ;. NI\-R-Cll-R+ f\O . I -Co-

NHz N"ahaport 

H 1- ",NIi • >H,0 Ol,(Jf + NI\.!\ -Ni/apDrt 

xROH+NH3 4 _. RNffi+ ~ - imillllinc+ HP 
. -- ~N +3~0 

a)CIOlilitclc 
R • NQi + 3 H2 -➔ R- NH2 + 2 H~ llitnlbeaml la Cll(Ba) 

llliliDI b)Pdkilbane 

~ IJIIJIUam: • pnx:eclcul HABER. Fe; (AIJOJ, 

N2+3lii~ 2NH3 
BOSCH K20,Ma(), 

CaO, SiOi> 

- SO-
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Tabelul 2.2. Catalizatori pentru dehidrogenare ,i 
dehidrogenare oxidativi 

Tipal de reacţie Exempla de procedee Catatiutor 
" " 

n-butcne - butadicnl - ferit.A de Mg; 
(O) PETRO-TEX (P+Ni) 

R-CHrCHrCff-cH-R' .__. OOW CHEMICAL - fomt de Ca 
-82 somo (NIPPON (Sr, Ni) 

KAYAKU) -Bi+ 
.__. R-CR-cH-CH-cH-R'. izopcntan + iz.openlenl➔ molibdat 

➔ izopren ;(SHELL) (molibdat de 
Ni, Co, Fc, 

I Bi); 
(P, K) . .FC703 
(Cr203, Ki()) 
- fosfat Ni -Ca 

-82 ~ - stiren FC70) 
R - CH2 - CH3 ~ R - CH „ CH2 (BASF) (Cr20J, Ki()) 

unde R • radic:al alctiil sau aril 

CH3-(C:Hi>rt-CH3-_& Pt/AlA 

R o-heptan -

~ 
__.toluen z.cotiti 

-+ 

~ -H ~ ciclohcxaool ➔ ZnO; (metale 
C-OH ~ / C=O ➔ ciclobexanona alcaline 

R,/ R' şi ~ 
namantoase\ 

Obţinerea gazului de protectic Ni /suport 

. 2 NH3 .__. N2 + 3H2 ceramic 
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I. Udrea 

I 

Tabelul 2.3 Catalizatori pentru hidratare/deshidratare 
~ 

Tipul de ruc~ Exemplu de procedee Catalizator 
(Dl'OIIIOIOr) 

R-CH-CH-R'+ H20--+ CH7<Hz--+0{3.Cffr()H H3P()4/ 

R-Cl-PCHrR' 
SiOi 

--+ (SHELL) 
I 

OH 

-H20 ©-OH 
R-CH-CHrR' --+ CH-CH3-

I 

--©-cH=CH.2 

NaPO, / 
OH Si()z; 

. 1JCOlit;.Al2'), 

--+ R-CH=Oi-R' 

R-COOH +NH3➔ RCN HOOC-(CH2),.-COOli ➔ H3P04 / 
+2H20 ➔ NC-CCH2)4-CN SiOi 

HO- (C.Hi.)4- OH.M 
HO-(CH2)c-OH -

21COliti 
.(\ 2 o informa H ----(CHi)c O 

. ~ 
,. 

; 

' 

' 

- 52 - I 

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



Elc:mente de catalm c:terogclli 

Tabelai 2.4 Catalizatori pentru convenia moiaoudalui de carbon 

11pal de raqle Eseapla de ceeeltreter 
'" 

-procedeu de sinll:lal Zn0-Crz03 
I metanolului la 

CO+ 2 H2--+ CHJOH presiune înalli 
(BASF) 
- idem, la presiune Cu;(Zn0-Alz03; 
ioad. ZnO-Cr..O..\ 

D CO+ 2 nH2---+ CnH2a:+ tOff Cu; 
+ (n-l)H20 . (metale alc:aline /Zd)) 

(2n-l)CO + (n+l)H2--+ Cu; 

➔ CnH2n+10H + (n-I>COi (metale ak:llinc/ ZnO) . 

nC0+2n H2 ➔ CnH2n+2 +nH20 SUllelJI FISCHER- Fe;Co;Ni(Cu;KP, 
2nCO+ (n+l) Hi ➔ TROPSCH ~;Alz03) 

CnH2a:+2 +nec>i 

-metalli:zare 
(proccdcu SNG) Ni I Alz03 

CO+ 3H2➔ 04 + H20 -melani7Jlre la Ru /supolt 
temperatura joasl 
(procedeul 
DEOXO) 
-conversie la 
temperatura ridicata Fc20J • Cr20J 

CO+ H20--+ CQi + H2 -<X>nvcrsiC la Cu; (ZnO • Al20J) ,,.,,.,,,,.,.tura Înlld 

Rdormarc c:u abur Ni I suport ceramic 
C0Hm + nH20 ➔ nCO + (CaO; Mg()) 
(n+ml2)H2 
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Tabellll l.5 Catalizatori peatni reacţii de oulare 

Tip ..... -ii E•--- Catalizat« r,....... Pnudm 

R-CH-<:K-CH3 + Oi ➔ propeal--+acn,lcjnl CliiOlaport Se SHELL 
➔ R-CH-c:H-OIO DlSTllJ..ERS 

• -~ ➔(baladicaa) V'1f)5/Pr), Ca.Nb • KURRAY; 

H2C-CH-CH2-CH3--+} ➔ ullidridl acidalai Li.V, W,Ni ICI; 

H~-CH-CH=CH2--+ 
IMldc VA I P'1f)5 GULFR.D. 

• - bula ➔ ubidrida M0NSA}ffl) 

~ "9~" acidului malcic 

o' c'/'o 
. . + CH3CX>Otl;+ Oi HOEOISTI 

Oldinl + acid .mc: + Or - Pd/Aa .... BAYEll 

➔ - .. al0oolilar ➔ -de'riail alcalia -- +OIJCOOR;+Oi 
propena Pd 
➔ acdlldellil Bi+r.: HOEOIST 

R-CH-CH-R • lhOz- Oi 
--+R-CH-al-R --oxid·-- Ac /aport IC:D;CI SHl!lJ., 

'cf (R.-0) 

.._._ alddlidl Ac BASF 

R-CH20H ~ fanlici MoOJ.feA ( t"laald) 
loDn'E-- R-CHO CA11NI ,,._, . 

Oi CllEM 
olefine. parafiDe ➔ ~➔IICid.-ic: V..i.tdeTI WERXE 
➔ acid amic, aldellidl (+HCOOH) HOLS 
Mnnn • .mc:a KURRAY 

IICllaa ➔ allidrida MDO.,I 
ICÎdlllllÎ-■cÎC V20,IP'lf), 

Oi o-mea ➔ aabidridl VAJl102 
- ➔ acizi, abidride ftalici pollflllli 

acide, dlillme uftalim ➔ abidridl .... BASF 
ftalici V,P,/ 

-➔--ni- IC28'1f),/Si0i 
cbinonl VA 

- 54-

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



Elemente de catalizJ de,og,enl 

Tabelul 2.6 Catalizatori de pumacare a gazelor 
A•:.•,_Ll, 

.,.,.. de reacţie Exemplu ~ procedee Catalizator 
I -ru 

Pt'1w/suport 
A autootdvirc cu produşi de reacţie NO+CO ➔ cc:ramic 
1- tip •pat• dublu l/2N2 + CC>i (mooolip) 

Pt,Pd/suport 
a)RcdaoereNOx CnHm + (o+m/2)0i➔ ceramic 

(monoliti) 
b) Oxidarea hidrocarburilor şi a CO ➔ nCOz + m/2 H20 MUl/suport 

I cc:ramic;oxm li 
2- tip .,.,. simplu (BOSCI{) metalelor grele 
EJimiMJP.1 sunultaml a NOx, CO şi 
bidroc:arburi 

B. 2H2S + ~--+ 3S + 2H20 (CLAUS) Al:zOJ activi 

C. Purificarea fini 
Cu/suport ZnO 

a) eliminarea de mici cantitiţi de CI şi CO+ 3Hi--+ CJ4 + NiAli04 
S din gaze +H20 NUA12')J 

Ru/suport 
b) eliminan:a cantitlplor mici de CO 
fiOOi 
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I. Udrea 

Tabel 2. 7 Otrivurile pentru catalizatori şi modul lor de acţiune in 

ca d I r .. d "al ru unor procese cata ,tace an ustri e 
Reacţii Componenta Otri,11ri Modul de acţiune 

acti\'i 
-Compuşi cu. S. Se, -Chemo.sorbţie puternică cu 
Te As, P. halogeni formare de comousi stabili 
-02. H20, NO -Oxidarea suprafeţei feriticc. 

Reducere pos1bilă în condiµi 
de sintczi cu gaz reactant 

\ firă oxigen, însoţită de 
sinteriiarc nutcmică 

Sintci.a NH3 Fe -COi -Rcacpe cu promotori 
alcalini . . 

-CO -Chemosorbţie puternică, 
DJC')aoi:zare lentă, sinterizare 
accelerată 

- hidrocarburi -Chemosorbţie puternică, 

nesaturate hidm2eoare lentă 
-lubrifianţi Acoperire cu film a 

suprafqci catalizatorului, 
cocsare 

-Compuşi cu S, Se, -Chcmosorbpe puternică 
Te. As P haloeeni 

Hidrogenare Ni:Pt:Pd:Cu -HgşiPb -Fonnarc de combinatii 
stabile 

.o. -Film oxidic de suorafată 
-CO -Ni formeam la temperaturi 

sub 180° C, compuşi 
carbonilici volatili 

Reacţii de Alumosilicat -amine. H20 -Blocarea centrilor activi 
cracare 
Oxidarea Pt-Rh -Compuşi cu P, As, -Formare de combinaţii 
amoniacului Sb.Pb. Zn.Cd.. Bi stabile 

- oxid de fier -Descomnunerea NH, 

' -oxizi a I calini -Reactie cu Rb..,O, 
Oxidarea Y205 - -Compuşi cu As -Formare de compuşi stabili 
so~ K-,S,0 7 
Postcom- -compuşi cu S -Formare de compuşi stabili 
bustie CuO -compuşi cu halogeni -Formare de compuşi stabili 
autogenă 

Pt -comousi cu t1.1logeni -Formare de comousi stabili 
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Elemente de cauilizl eterogeni 

2.2 Prepanrea catalizatorilor solizi. 

Pentru a putea fi utilizaţi într-un proces industrial, catali.zatorii trebuie sa 
îndeplinească unnătoarele condiţii : 

- activitate ridicată; 
- selectivitate mare în produsul dorit; 
- durată mare de funcţionare; 
- stabilitate în timp; 
- sensibilitate mică la supraâncalziri şi otrăvuri; 
-·sa se regeneq:ze uşor, 
- metoda de preparare cât mai simpla; 
- materiile prime din care se prepară să fie cât mai ieftine. 

Analiza de corelaţie a principalilor factori care concură la prepararea unui 
. catalizator industrial este preWltată în schema din figura 2.2 

Coapozi(ie 
c bim icl 

i.------------..iT•b ■ olo1 i1 de 

Pro p ri•titi 
11,actural• 

(co m p d • (a z I ) .._ __________ _. 

Pro p rietili 
1exlar ■ le 

S ta d I u 
C: 11 I Ii C 

O p t1m 1 11 re 
C: I f i li 1 a IO r 

E Cic: •• ■ fi 
tc:011 o mic:I 

CA TA LIZA TO I. 
INDOITIIAL 

pr•p ■ r ■ r• 

Propriellţi 
catalitice 

,, c 1iviu le . 
,electiviuu . 

lllbilitate 

Fig.2.2 Analiza de corelaţie a principalilor factori care concură 

la obţinerea unui catalizator industrial 
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I. Udra 

Factorul determinant ii reprezint! compoziţia chimici. 1n funcpe de aceasta 

şi de tehnologia de preparare se obţin anumite proprietlţi structurale şi 

texturale care, la rândul lor determina proprietlţile catalitice ale solidului. 

La rândul lor, condiţiile de preparare inftuenţeaz.l marcant proprietlţile 

fizxe (suprafaţă ~vi, structuri poroasă şi rezistenţa mecanici) cât şi 

compoziţia de fază a cataliz.atorului. 

Rea.altatele ~or cinetice corelate cu proprietlţile fizico-structurale 

pot conduce la alegerea variantei optime a sistemului catalitic 

Tehooqia de fibricaţie a e1Aliw0rilor solizi : 

f - te cale UICllll : 

ll - Pe cale umedl: 

a) solid ~ solid +gaz . 
t° 

ZnCOJ ~ ZnO + C02 
t° 

Nl(COOH)i ~ N.O +C02 + H20 

b) solid +gaz~ solid +gaz 

a) metoda de precipiw'e 
b) metoda de coprecipitare 
c) metoda mecano- topochimica 
d) metoda de. impregnare 

a)Precipitarea Principiul metodei consta în precipitarea componentei . . 

care int« 1. nni din aoluf]a apoul a unei dri a acesteia. cu un aaent de 

precipitare adecvat şi în condiţii e~mentale bine determinate pentru a se 

asigura o buni reproductibilitate. 
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Prepararea SiO. 

-pi ecipitare bazici : 

E1emcntc de catalm c:teroFnl 

Na2SiOJ + 2NJ4C1 + 3H20-+ Si(OH)4 + 2NaC1 + 2NJ40H 

-precipitare acidl : 

Na2SiOJ + H2S04 + H20-+ Si(OH)4 + Na2SO 4 
t° . 

Si(OH)4-+ Si02 + H20 
• 

Preparam AliOl 
Al(NOJ)J + 3 NJ40H-+ Al(OH)J + 3 NJ4NOJ 

t° 

Al(OH)J-+ Al20J + H20 

Precipitarea conduce la formarea de noi fu.c într-o ml rree,astentl 
(germinare). Stadiul, de germinare este o stare metastabili care se 

stabili7.eUI printr-un fenomen spontan de aeştere numit cristali7.are. 

Vrtm.a de creştere a cristalului este datl de relaţia: · 

t= m(Q-S )/S 

io care: m -constantl de proporţionalitate, 

Q - concenmţia soluţiei care trebuie precipitatl, 

S -solubilitatea la echilibru 

Cu cit Q este mai mare se obţin particule cri$taline mai mari. care 

fnglobeazl insl o cantitate crescutl de impuritlti. Avantajul lor este o 

filtrare uşoarl. Particulele e,ctrtem de fine se obţin la precipitarea din soJuţii 

mai diluate. 
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I. Udrea 

I-luxul tehnologic de fabricare a cataliz.atorilor prin precipitare cuprinde 

unnatoareie etape : 

C omp u, 
chim ic: 

\ 

P reoipit ■ u 

U ac I re 

P recaJciaar• 

F 110 ■ 1rc 

( ex ua d •re. 
tahlctlre ) 

Aacatde 
precipitare 

0 IZI 

G Iz: e 

b) Co.precipitarea presupune amestecarea a două sau mai multe săruri cu . 
un agont d procipitatt,. 

În figura 2.3 se ~rezintă schema .tehnologica de preparare a cataliz.atorului 

Fe203 - Mo03 prin coprecipitare. 

- 60-

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



E1emerue de catal~ CICfOICIII 

Figl.3 Schftlla instalaţiei de obţinere a catalizatorilor de Ft20J -

MoO:, prin coprecipitare 

a) vas de dizolvare; b) vas de precipitare; c)filtru nuce ;d)etuvi; e)ciclon; 

f) depozit; g) cuptor pentru calcinare; h) omogenizator; i)maşinl de tabletat 

c) Metoda mecano-topochjmjcă de preparare a Al20J se baz.eazi pe 

reacţia în fază solidă la interfaţă între sarea de aluminiu cristalohidrat cu 

·. NH4HCOJ sub acţiunea forţelor mecanice. Reacţia se desfăşoară 

în trei faze: 

- fluidizarea masei de reacţie prin contactarea reactanţilor sub 

acţiunea forţei mecanice; 

- întlrirea masei de reacţie; 

- descompunerea intermediarului format la faza de întărire cu 

degajare de C02. 
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I. Udrea 

Procesul presupune ulterior aceleaşi etape ca la precipitare (filtrare, 

uscare, calcinare). Produsul obfinut dupl uscare prezint! o structura de 

hidroxialuminocarbonat de amoniu care, prin calcinare, conduce la 

alumină: 

150- 170° t> 400° 

' Funcţie de condifiile de preparare ( de exemplu prin alegerea slrurilor şi 

a rapoartelor dintre componentele active, a unei anumite concentraţii şi 

valori de pH a S<>lu~ilor finale, tipului şi ordinii introducerii soluţiilor 

iniţiale, temperaturi~ a valorii pH-ului şi a gradului de amestecare din 

timpul precipitam, a timpului de precipitare, a pH-ului apei de spllare 

s.a.m.d), variază cristalinitatea, marimea granul~ porozitatea şi compozitia 

chimica a precipitatului sau a gelului. 

Figura 2.4. ilustrează influenţa condiţiilor de preparare asupra proprietiţilor 

catalizatorului Mo03 .Fe2(Mo04)J. 

Se preferă soluţiile ai caror ioni perturl:>atori pot fi uşor de eliminaţi prin 

spălarea precipitatului sau care nu deranjează prin prezenţa lor în 

catalizatorul finit. La precipitare sunt preferati anionii care se descompun 

uşor pe cale tennica ( carbonafi~ carboxilaţi~ nitraţii) sau cationi de tip 

amoniu. Acestia prezintă avantiijul că se pot îndeparta chiar printr-o spălare 

superficială, comparativ cu altii care necesita o spălare mai avansată. 
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Elanemc de catalizj ct.erOPI 

Urmatorii ioni sunt dispuşi în ordinea usurinţei cu care se îndeparteazl prin 

spllare: 

în apa de spilare se introduce de obicei o sare (de regula NJ4NOJ), 
care favorir,eul schimbul ionilor nedoriti de pe suprafaţa precipitatului cu 

ionii~+ şi Noj-. 

Timpul îndelungat şi fffllperatura înalti de precipitare măresc 

cristalinitatea precipitatului. Intensitatea slabi de amestecare precum şi 

precipitarea discontinul micşorează omogenitatea probei. 

Daci precipitatul se filtrează greu înseamnă ci s-a obţinut un gel. Gelurile 

se preteaz.i în special la ca!•lintorii sau la suporţii cu fue oxidice 

(ceramice, _~el, silicaţi) . Condiţiile de obţinere a gelurilor intluenţeazl 

puternic porozitatea şi rezistenţa acestora. 

La sistemele multicomponente obţinute prin coprecipitare şi fonnare de 

geluri se înregistreazl o omogenitate bună, ceea ce nu implici întotdeauna 

şi o activitate crescuti. Daci un sistem multicomponent include at1t 

componenta activi cit şi suportul se obţine un cat•li:zator bun atunci. cînd se 

prepara cele doui geluri prin precipitare separati, care apoi se 

omogenizeazl, sau cînd se precipitl componenta activi cu gelul suportului. 

O alternativi simpli şi des utilizatl o constituie omogeni7.area soluţiei de 

componenta activi cu gelul suportului. Se obţine o difcrenpere şi mai 

pregnanti a celor doui componente atunci · cînd constituienţii activi 

precipiti pe pulberea suportului. 
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,, 
·- ' ~ Ic ' 
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~ ...... / ' it 

~ 
~ , '- -

ftf ' 
,. 

' 
...... 

~~ 

' e.°'s - - - ~ 

Oilt ·~ - ' ---- '- ....... / 
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~Olp ✓ -.... '- / / " / • r, . 
\ tr I 'li' -s" ,o u .. "' u;.,.,. .. , 11,.. 4", °id CI~~ t,A 1 

Fagara 1.4. Influenţa condiţiilor de prepanre asupn proprietiţilor 
unui catalizator [Mo03 • F~(Mo04)J) 

a - suprafaţa specifică; 
b - raport molar Mo I Fe; 
c - activitatea la oxidarea metanolului [ l / h.g 1; 
d .: activitatea la oxidarea metanolului ( t I h.m2 ]; 
A- temperatura de precipitare [ oC ]; 
B - pH initial al solutiei de molibdat; 

. C - pH-ul la s6rşitu1 precipitarii; 
D - raportul molar Mo I Fe pentru solutiile iniţiale; 
E - concentraţia solutiei de molibdat; 
F - anionul sarii de fier; 
G - pH-ul apei de spilare. 

Dupa splJare şi llltrare preeipitarul ostc llUpu., oponaţiilor do uaclll"O ~ 

calcinare (activare), fiecare dintre acestea influenţând în mare măsuri 

proprietaţile fmco-structurale ale catalizatorului finit. Astfel, temperaturile 
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ridicate de uscare cât şi un ritm rapid al acesteia vor duce la formarea unor 

mase cu pori foarte mari. 

1n cuuJ procesului de calcinare, când se formeaza masa catalitici. se 

produc: formarea de combinatii · no~ formarea şi rearanjarea reţelelor 

cristaline, transformări polimorfe, variaţia suprafeţei şi a porozităţii. 

creearea centrilor activi etc. 1n această etapl, la temperaturi înalte, se pot 

produce fenomene de sinterizare, transformarea combinaţiilor catalitic 

active în altele inactive, micşopu-ea suprafeţei specifice şi a volumului de 

po~ etc. 

d) c,r,JintQri Qblinu.ti prin impregnare pe syport. 

Prepararea unui astfel de catalizator se realizeazl prin îmbibarea unui 

solid poros (suport) cu o solu~e apoasa a unei combinaţii chimice (azotat, 

formiat. carbonat) care prin incalzire se descompune uşor cu formarea fazei 

catalitice active. Datorit! suprafeţei specifice mari a suportului, fu.a activi 

prezint! un înalt grad de dispersie. 

îmbibarea se realizează pe suport pulbere sau supon deja fasonat.. în 
majoritatea cazurilor suportul se impregneaz.l cu o solu~e în exces, iar 

surplusul se îndeparteazA prin decantare, filtrare sau centrifugare. O 

impregnare totali se realizează dacă s-a eliminat în prealabil aerul din porii 

suportului prin încalzire şi evacuare la vid. 
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Etapele procesului sunt: 

I Slţ)(ltJUbere 

II Stpcct fasooat 

Fig. 2.S I Etapele de prepara-re a unui catalizator prin impregnare, 
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La impregnarea cu soluţie în exces, de obicei aceasta se recirculi peste 

granulele de suport. 

O importanţi deosebită o prezintă I~ impregnare: pH-ul soluţiei, 

timpul şi temperatura de impregnare, diluţia. 

Drept suport se folosesc: piatra ponce, carbune activ, silice, azbest, 

alumina, oxid de magneziu, argile naturale, zeoliţi. 

Utilizarea 5!1portului asigură: 

- dispersarea componentei active pe o suprafaţl mare ceea ce 

conduce la creşterea suprafeţei de contact reactant-catalizator; 

- mlrirea rezistenţei mecanice a catalizatorului; 

- împiedicarea dez.activării fazei active prin sinterizare. 

În funcţie de condiţiile de impregnare. se poate înregistra o distribuţie 

inegali a ionilor componentei active care se ~rb pe suprafaţa suportului. 

B 

R.. 

Figura 2.6. Reprezentarea schematica a concentraţiei ionilor 
componentei active în catalizatorii de impregnare . 
A - la adsorbţie slabă a substanţei dizolvate pe suport; 
B - la adsorbţie puternică a substanţei dizolvate pe suport; 
I - suportul este uscat imediat după impregnare; 
2 - suportul proaspat impregnat este lăsat citeva zile în repaos şi apoi uscat. 
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l Udrea 

După cum se observi din figura 2.6, o uscare rapidă a suportului după 

impregnare are drept rezultat o dimin~ a concentraţiei ionilor 

componentei active de la suprafaţa externă ~pre . centrul granulei. Acest 

efect este mult mai pregnant în cazul adsorbţiei puternice a ionilor pe suport 

(fisura 2.6.,B) decât în cazul unei adsorbţii slabe (figura 2.6., A). 

Variaţii similare ale distribuţiei componentei active pot fi realizate şi prin 

modificarea pH-ufui soluţiei de impregnare. 

De exemplu, în cazul cataliz.atorilor de Ni /, AI203 s-a constatat el pH-uJ 

acid favorizează irnţ>regnarea ""m coaja" în timp ce la pH bazic impregnarea 

are loc în întreaga masa a granulei de catalizator (figura 2.7.) 

1' N i 

Jt 

amoli HNO , u 4t Jt 11 o " mmoliNH,OH 

Figura 2. 7. Innuenţa aditivilor acid~b~i asupra conce~traţiilor de 

nichel depus pe suport ~e Al203 

fn unele cazuri., de exemplu pentru cataliz.atorii pe bază de metale 

nobile, este dorită impregnarea la suprafaţă, care se realizează uşor prin 

impregnarea rapidă a suporţilor puternic adsorbanţi şi uscare imediată. 
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1n afari de impregnarea prin scufundarea suportului în soluţie se 

foloseşte în tehnici şi impregnarea la sec: sarea conţinând componenta 

activi este dizolvat! în tot atAt lichid citi _soluţie poate prelua suportul 

(capacitatea de imbibare). Impregnarea se face în aparatul destinat acestui 

proces (ROTA V AP) prin rulare şi încalzire. Daci în prealabil. suportul este 

uscat, se. obţine o buna impregnare ,..m coajl". 

Prepararea catalizatorilor prin impregnare prezint! o serie de avantaje 

comparativ cu metoda preqpitarii. Astfel prin impregnare se obţine o 

dispersie mult · mai buna a componentei active pe suprafaţa suportului, se 

pot utiliza suporţi cu structura, textura şi rezistenţa mecanica · bine 

determinate, se face economie C,e componenta activi, se poate reaJiz.a un 

control asupra djstribuţiei . componentei active în masa granulei ceea ce 

determina o utililiz.are eficient! a catalintorului. 

CAt.aljptnrj şcheletati de tip Raney, 

Aceşti cataliVltori se obţin prin alierea metalului care conţine faza activi 

(Ni, Cu, Co, Fe) cu un metal care poate fi îndepartat din aliaj (Al, Si, Mg) 

cu ajutorul NaOH şi mai rar cu un acid. 

Reprezentantul cel mai important al acestei clase îl constituie 
cataliVltorul Ni-Raney care se obţine dintr-un aliaj de Ni-Al cu ;~()% Ni. Se 

tratează cu soluţie concentrat! de NaOH care dizolva Al sub· forma de 

aluminat de Na şi creeazA un schelet rugos, spongios şi cu o ,nare suprafaţa 

activi de Ni. 
Aceşti catalizatori sunt piroforici (se oxideazl rapid la aer) şi de aceea se 

păstreazl sub apa sau alcool. 
Catalizatorii de tip metale coloidale. Metalele coloidale (Pt. Pd) se 

obţin prin metode comune de obţinere a soluţiilor coloidale: din soluţii ~e · -

cloruri sau săruri complexe care se reduc cu hidrazina sau formaldehida în · 

prezenţa unor coloizi de protecţie. 
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I. Udrea 

Pasivarea caţalimorilor 

în cazul cataliutorilor metalici. (cu sau firi suport), care au 

proprietăţi piroforice, dupi etapa de activare (reducere)~ care se reali7.eazi 

de obicei în curent de hidrogen, procesul de fabricaţie include şi o etapi de 
\ 

stabilizare a cataliutorului în stare redusi numitl pasivare. 

Piroformismul cataliutorilor metalici reprezinti adesea cauza 

încilzirilor bruşte ă stratului de cataliutor şi chiar a ~ acestuia în 

contact cu oxigenul din atmosfert. Efectele sunt cu atât mai însemnate cu 

cit este mai mare masa de cataliwor, mai dispc:rsi faza meta1icl şi mai 

ridicatl concentraţia iniţiali de oxigen. De aceea, dupi reducere, peste 

stratul dC' cataliaior se trece un curent de azot conţinind concentraţii mici 
de oxigen (sub 3%) la temperaturi sclzute (sub SO°C), avind scopul de a 

forma la suprafaţa granulelor un strat oxidic protector, stabil la contactul 

îndelungat cu atmosfera în timpul pistririi cataliz.atnrulw sau a manevrelor 

mecanice (transport, incarcare în reactor, etc.). 

A~ mat oxidic superficial permite în acelaşi timp o reactivare 

uşoara a supraf\ei cataliutorulw printr-o reducere ulterioari, firi să 6e 

alterate proprietiţile catalitice ale componentei metalice. 
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Cap. 3 - Natura centrilor activi. 
· Teorii ale catalizei eterogene. 

3. 1. - Quifacarg unerall • meqpilmului actipgii catalitice: 
După cum este cunoscut, nu există o teorie unitari a catalizei eterogene. 

Una din cauzele esenţiale a dificultatilor întilnite la creearea unei asemenea 

teorii o constituie faptul el aceleaşi fenomene observate experimental sunt 

condiţionate adeseori de procese extrem de diferite ceea ce îngreuneazl 

interpretarea lor. Din acest motiv, principala atenţie a cercetatorilor nu este 

îndreptată spre încerclrile de a crea o teorie universală ci spre explicarea 

diferitelor etape ale procesului catalitic sau a diferitelor tipuri_ de reacţii 

catalitice eterogene. 

în general se poate considera el există mai multe tipuri de transformari 

catalitice eterogene legate de diferite mecanisme de reacţie şi deci, 

cataliz.ate de diferite grupe de substanţe. 

Din punct de vedere al mecanismelor acţiunii catalitice, catali7Jl 
eterogeni se poate împarti în două mari clase: 

a) Cataliza o,cido-reducătoare sau r,at,aliza prin transfer de electroni. 
Ea se realizează pe catalizatori solizi, conducatori ai curentului electric 

(metale şi semiconductori). Aceştia prezintă o serie de proprietăţi fizico

chimice comune, legate de existenţa electronilor mobili, iar reacţiile 

catalizate de ei sunt de tip homolitic (de exemplu oxidare, reducere, 

hidrogenare). Toate aceste reacţii sunt însoţite de separarea electronilor din 

dubletele electronice ale moleculelor reactante. Rolul cataliz.atorului în-acest 
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caz consta în a ~ transferul de electroni dintre moleculele reactante prin 

intermediul electonilor proprii . .. 

b) Cataliza acido-bazica sau ionica, 
Are loc pe catali7Jltori izolanţi. a caror conductibilitate electrici este ionica, 

analoaga cu conductibilitatea electroliţilor. Reacţiilt cataJi:rale de acestia 

sunt de tip heterolitic ( de exemplu: cracare, aromatizare, deshidratarea 

alcoolilor, hidratarea olefinelor, izomeriz.are) care se destlşoarl flrl 
separarea perechil~r de electroni ai moleculelor reactante. 

Majoritatea catali7Jltorilor folosiţi în reacţiile beterolitice au proprietlJi 
acide (Al20J, Si02\ Al20J-Si~, zeoliti, etc.). 

Aceastl clasificare nu este categorica şi nu reuşeşte sl cuprind& toate 

mecanismele posibile ale catalizei. Totuşi ea poate constitui un . ajutor 

preţios în alegere11 cat•li7.8torului optim pentru o reacţie datl. 

,,. : 

3.1. - nouri 4e dgonlipe ip mele cr~!llli& 
Majoritatea r.eacţiilor catalitice etel'Of,~ le se destqoarl pe cataliz.atori 

cristalini. 
Spre deosebire de substanţele amorfe, j,_ care atomii sunt dispuşi în mod 

cu totul dezordonat, materia aistalinl ~-:e constituita din atomi cu un 
aranjament ordonat, bine definit, care dl nastere unei anumite stlri 

cristaline, specifici pentru o substanţa sau o clasa de substanţe. 

Conform legii fundamentale a cristalochimiei, structura unui cristal e 

condiţionat! de cantitatea şi marimea relativa a particulelor constitutive 

(atomi, · ioni sau grupe de ioni, grupe de atomi) precum şi de modul de 

legare al acestora. 

între razele atomice (sau ionice) ale particulelor ce constituie cristalul 
exist! rapoarte geometrice bine definite, rapoarte concretiz.ate în numlrul 

de coordinare şi în tendinţa de aseiare cât mai compacta a acestor particule. 
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Orice cristal are la bazl o celull caracteruatl printr~ anumita simetrie. 

Starea de ordonare perfect! a cristalelor reprezintl starea de energie 

minima şi ea este stabila la O K. Orice abatere de la aceastl temperatura face 

sl creasci energia liberi şi entropia sistemului ceea ce are drept rezultat 

apariţia unei dezordini în reţea. în consecinţa cristalele reale sunt 

caracteriz.ate printr-un anumit grad de dezordine care se mlrqte odatl c:u 

creşterea temperaturii. 

KrOger face o caracterizare foarte generali a tipurilor de dezordini care 
I 

pot apare în reţeaua cristalini a unui solid (fig.3.1) 

în primul rind.el face distincţia între aşa numita dezordine primitiva şi 

dezordinea datoratl impuritaţilor. în principiu, prin dezordine primitiva se 

inţelege orice abatere de la aranjamentul perfect ordonat al cristalului. 

Y11- 3.1 Tipuri de daordine in reţele cristaliae. 
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Dintre defectele primitiw cele mai import.ahte sunt defectele atomice şi 
1oruce. 

Defectele atomice se pot datora ablenţei unor atomi din nodurile reţelei 

(vacante), prez.enJei unor atomi în interstiţii sau ocuplrii de cltrc un anumit 

tip de atomi a unor poziţii atri~te altui tip de atomi. 

· Dislocaiiile. Din studiile de. raze X a rezultat el majoritatea cristalelor 
reale sunt constituite din agregate de cristalite. Acestea pot sl se aşez.c 

\ 

defectuos unele ~ de altele ceea ce face ca în z.ona de delimitare dintre ele 

sl apari defecte de aliniere (dislocaţii). 

Structurile întropltrunse apar prin întrcpltrundcrea a două porţiuni de 

cristal cu structura normali astfel incit nodurile reţelei unor porţiuni sl 

corespunda cu spaţiile interstiţiale ale porţiunii vecine. 

ExistenJa defectelor cristaline în cazul cataliz.atorilor a fost pusl în 

evidenţi printr-o seric de metode fizice ca: difracţie de raz.e X. microscopie 

electronici, spectroscopie IR, rezonanţi electronici de spin, etc. 

PrC2.e11Ja defectelor reţelei cristaline determina neomogcnitatea 

compoziţionali a solidului care se reflectă la supraf&Ja sa prin modul de 

distribuţie şi caracteristica energetica a centrilor a:ctivi. Ori, după cum este 

cunoscut, proprietăţile suprafeţei determina activitatea catalizatorilor solizi 

prin realiurea unui anumit tip de legătura a reactantului cu suprafaJa. 

3.J, - Teoria centrilor activi a lui Taylor 

Din cele pre.zentate anterior a reieşit clar el suprafaţa catalizatorilor este 

eterogenă din punct de· vedere structural şi energetic. În consecinţa pe 

auptafaafa u11ui 1:lAt41i~mr solid eltilftl di~nte pof1iuni care, lntM> reaeJie 

catalitică se comportă diferit. 
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Printre primii cercetatori care au dat o anumitl imagine asupra 

structurii suprafeţei unui cataliz.ator a fost Taylor. Conform cu Taylor, 

moleculele de reactant se adsorb în primul rind pe locurile de pe suprafaţa a 

caror energie superficiali este maxima Aceste locuri au fost denumite de el 

•centri activi" . 

La început s--au formulat numeroase ipoteze privind natura acestor 

porţiuni active de pe suprafaţa. . 

Astfel. Taylor conside.ţa el suprafaţa activi a unui cataliz.ator metalic 

este constituit din atomi caracteriz.ati pnn diverse grade de "nesaturare". El 

a propus o schema formali penttu suprafaţa cataliz.atorului de nichel redus: 

Ni (t) 
I 

Ni . Ni Ni (2) 
I I I 

M M-M M M-M 
I I I I I I 

- Ni - Ni - Ni - Ni - Ni -Ni - Ni - Ni - Ni - Ni (3) 
I I I I I I I I -1 I 

-ffi-M-M-M-M-M-M-M-M-M-
1 I I I I I I I I I 

Ordinea de activitate este: 1 > 2 >3. 

în aceastl configura~e, atomii 1, 2, 3 vor fi cei mai activi deoarece 

posedl o nesaturare maxima 

Se poate deduce el "centri activi" ocupa numai o fracţie din suprafaţa 

totali a catalizatorului. Practic s--a arttat el în · reacţia catalitici, do exemplu, 

hidrogenarea etilenei. fracţia suprafeţei cataliz.atorului de nichel · care 
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participi la reacţie este de 0,1% (raportatl la suprafaţa totali a 
catalizatorului). 

De asemenea, în cazul catalizatorului de Fc-AI20)-K20 utiliut în sinteza 

amoniacului. centrii activi ocupa numai O, I% din suprafaţa totală. 

Aşa se explica de ce o cantitate foarte miel de otrlwri este necesari 

pentru a bloca ireversibil centri activi. 

Astfel, activitatea catalizatorilor metalici ca N~ Pt, Pd, Fe etc. utiJiuti în 

reacţii- âe hidrogenke scade ireversabil prin contactul cu cantititî infime ( de 

ordinul a 10·3 atg/at.g de catalizator) cu substanţe ca: H2S, RSH, R2S, Br2, 

CHCl3 etc. 

Dependenţa a~vitiţii catalitice în funcţie de cantitatea de otravl poate fi 
exprimată prin relaţia: 

A=Ao(I -aG) 

unde: A - activitatea catalizatorului la momentul t; 
Ac, - activitatea iniţială a catalizatorului; 
G - cantitatea de otravă adsorbită pe suprafaţa catalizatorului; 
a - coeficientul de toxicitate care reprezintă porţiunea de suprafaţa 

activi blocată de otravă. 

De menţionat că otrăvirea parţială a unui catalizator poate să modifice 

nu numai activitatea ci şi selectivitatea catalizatorului. 

De exemplu, în procesul de hidrogenare a clorurii de benzoil în soluţie de 

benzen pur şi în prezenţa catalizatorului de Pt, reacţia se desfăşoară prin 

etape intermediare şi în final se obţine numai toluen: 

C6HsCOCI ..!!. C6HsCHO ..!!. C6"5CH2OH J:!. C6"5CH3 

Schimbând benzenul pur cu benzen tehnic, care conţine tiofen, · (m 

urme), reacţia se opreşte la prima· etapa, obţinându-se benzaldehida cu un 

randament de 80%. 
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Acest tip de otravire "pozitivă" prezint! o mare importanţa practici. 

· Din cele prezentate rezultă că: 

a) po~nea .activă a suprafeţei catalizatorului solid este determinat! de un 

număr limitat de centri activi. Aceastl porţiune a suprafeţei active este 

foarte mică în. raport cu suprafaţa totali a catalizatorului. 

b) fenomenul de otravire "pozitivă" poate fi explicat dacă se admite că pe 

suprafaţa catalizatorului există diferite tipuri de centri activi. 

J.4. - 1-eod• ansamblurilor irnvc 
Spre' deosebire de Taylor,• Kobozev considera că centrul activ poate fi 

constiţuitnu numai de un singur atom ci. de asemenea el poate conţine mai 

mulţi atomi (1 - 4) sub forma unui ansamblu activ. 

Kobo~ consideri că centri activi nu sunt elemente ale reţelei cristaline 

a catalizatorilor, fiind separaţi de faza cristalini şi pot fi creaţi pe un suport 

corespunzător. 
1 · 

I 
I 

i 
I 
I I 

I 
I 
I 2 

: : : : : 
I I • I I I 
I I I I I 
I I I I ' 

~ •~ ?' .0 I 

· A__,"""""'1"'~~ .-..---""r6 
I I I I 

I 1 I : 

Fig 3.2 Repartiţia ansamblurilor active localizate io structura celula~ 
( tip mozaic ) a suportului: I-bariere energetice pe suprafaţa suportului; 
2- bariere geometrice pe suprafaţa suportului; 
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În consecinţă, locul activităţii · catalitice nu este raz.a cristalini ci faza 
amorfă. 

F az.a cristalini este numai suportul şi reprezintă structura celulari 

(moz.aicul), agregatul din celule închise ("domeniul de migraţie") înconjurat 

de bariere geometrice şi energetice pe care atomii de la suprafaţa nu le pot 

depaşi şi ramân ~laţi. 

Din figura 3.2 se observi el fiecare "ansamblu activ" este constituit din 1 

- 4 atomi şi ei sunt localizaţi într-o "groapa de potenţial" caracteriz.ată 

printr-un înalt nivel e1:1ergetic. 

În interiorul aceleiaşi celule elementare, atomii catalizatorului sunt 

·mobili, dar ei nu pot trece dintr-o celula elementari în altă din cauz.a 
barierelor geometrice şi energetice. 

Aceste barier.e împiedica deci deplasarea atomilor catalizatorului şi, în 

consecinţa, nu este posibil sl se formeze aglomeratii mai mari de câţiva 

atomi (1 - 4 atomi). 

Atomii care formeaz.l faza amorfă sunt repartizaţi pe cadrul cristalin al 

suportului conform legilor teorit;i probabilitaţilor. 

Deşi teoria lui Kobozev este interesantă şi orginall, totuşi ea contrazice 

o serie de rezultate experimentale. Astfel, se consideri el activitatea 

catalitici este în legatură directă cu gradul de dispersie al catalizatorului. Cu 

cât dispersia este mai mare cu atât activitatea este mai mare, ceea ce era în 

concordanţa cu teoria ansamblurilor active care considera că faza activă o 

constituie nu faza cristalină ci faza amorfă. Ori, cercetările ulterioare au 

arătat că dependenţa attivita~ispersie este nelin i ară (trecând printr-un 

maxim). Mat mult, o serie de lucrări ulterioare au demonstrat ca. rn cazul 

unor catalizatori nu există o corelaţie între gradul de dispersie al metalului 

(depus pe suport) şi activitate într-o serie de reac~i (ex: catalizator de 

Ni/suport în procesul de hidrogenare a monoxidului de carbon). 
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Pe · de aJtl parte studiile roentgenostructurale au scos în evidenţi în 

procesul de hidrogenare a monoxidului de carbon ca platina. chiar într-o 

concentraţie de O.S - 0.2% pe suport are o structura cristalini, contrar 

afirmaţiilor lui Kobozev, dupl care platina. îJi concentraţie de S,14% are o 

structura amorfl. 

ll - Teoria maltiRJUiloL 

3.S.1.- Principiul corespoedeolei pometrice, 

Neomog~ suprafeţei şi gradul de nesawrare al acesteia s-au 

dovedit a fi insuficiente pentru explicarea mai multor procese catalitice sau 

selectivitlţii car•lintorilor. 

Studiile ulterioare efectuate de Balandin asupra structurii suprafeţei 

cataliz.atorilor utiliuti în anumite reacţii, au evidenţiat el pentru explicarea 

unor mecanisme de reacţie trebuie să se ţi.na seama de "factorul geometric". 

Balandin consideri centrii activi ca atomi de suprafaţa, acestia posedl un 

exces de energie libera şi reproduc nodurile reţelei cristaline ale 

catalizatorului solid. Deci, din punct de vedere geometric, centrii activi de 

pe suprafaţa catalizatorului solid sunt bine separati prin distanţe date. 

Cum apariţia complecşilor activaţi de tranziţie depinde de distribuţia 

atomilor pe suprafaţa catalizatorului, Balandin afirmi el trebuie sl existe o 

anumitl corespondenţi între modul de dispunere al atomilor pe suprafaţa 

solidului şi tipul de reacţii catalizate de acesta. 

Astfel, pentru o reacţie dată, daci centri activi sunt la distanţe prea mari 
unii de alţii, atuncj molecula reactantă poate fi adsorbită pe un singur centru 

activ. ln acest caz, forţele care participa la proces sunt slabe şi, în 

consecinţa, moleculele reactante pot fi desorbite ca atare sau se dep~ 

de pe un centru activ pe altul firă să reacţioneze. 
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Dimpotrivl, când exist! doi sau mai mulţi centri activi (un dublet, triplet, 

cuadruplet, sextet), adicl un multiplet separaţi unii de alţii prin intervale 

corespunzând cu lungimea legăturilor între atomii moleculei participante la 
proces, atunci. în urma adsorbţiei, molecula de reactant poate 6 puternic 

defonnatl. 

· Moleculele adsorbite cu legituri puternic deformate, formeaz.i cu centri 

activi ai caializatnrului un complex ~vat care,· prin descompunere în alt 

sens, da nastere la 'produşi de reacţie. 

Ca un ex~ clasic~ putem cita cazul adsorbţiei etilenei pe nichel 
metalic: ,. ·~· 

n 
N 2,48i N 

o 
2,41A' 

(IQ 

Fig.3.3 Schema adsorbţiei etilenei pe nichel (a) şi 

distanţele intera~omice pe divenele feţe ale cristalului (b). 

Dupi cum se vede (cazul a), în urma ruperii legăturii duble a etilenei 

adsorbită pe nichel. distanţa dintre atomii de carbon de l,54 Ă corespunde 

distanţei dintre atomii de nichel de 2, 48 Â. 
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Practic, s-a constatat că pentru reacţiile de hidrogenare şi dehidrogenare, 

prezintă activitate buna numai metalele caracterizate printr-o retea cubica 

centrati. sau hexagonali. a caror distanta int~omica este cuprinsa între 
2,48 Â (Ni) şi 2, 77 Â (Pt). În consecinţa. pentru hidrogenarea şi 

' }- ._ 
dehidrogenarea etilenei vor fi active numai urmatoarele metale: N~ Co. Fe. 

Cu, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir şi Os. 
Trebuie subliniat că teoria multipleţilor consideri ca esenţială deformarea 

moleculelor reactante şi în egală măsura, redistribuirea legăturilor chimice 

sub influenta centrilor activi (germeni de cristaliz.are sau puncte crescute pe 

suprafaţa catalizatorului). 

Mecanism dublet. 
Să considerăm de exemplu, reacţia: 

AB+AD~ AD+BC 

care se desfăşoară pe un dublet. 

Mecanismul prin care are loc poate fi redat prin schema: 

• • • 
A D A' . ··,o A-D 
I I _Jo. -...----
B C a C B-C 

• '• .. •. ,.• • 
(I) (Il) (IlI) 

Moleculele AB şi CD (I), adsorbite pe un dublet formează un complex 

intermediar (II), ~labind legăturile A-B şi C-D şi formând noi legături 
A-D şi B--C (III). Ca exemple se pot da reacţiile de dehidrogenare şi de 

deshidratare ale alcoolilor. 
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La dehidrogenare, molecula de reactant se adsoarbe pe suprafaţa 

catalizatorului prin gruparea 

Potrivit acelei°âşi teori~ pentru ca reacţia de deshidratare să mb! loc este 

necesar ca adsorbţia să se realizeze pe o altă grupare şi anume: 

I I 
-c-c-

1 I 
H OH 

Cum distanţa interatomica în legătura C-O este de 1,43 Ă, iar 

leg!tura C-C de 1,54 Â. Balandin a tras concluzia el valoarea optima a 

parametrului reţelei cristaline pentru deshidratarea alcoolilor este mai mare 

decât pentru dehidrogenarea lor. 

Rezultă că mlrirea pararnetrulw de reţea va favoriza deshidratarea, 

iar micşorarea lui. dehidrogenarea alcoolilor. Acest fapt s-a constatat şi 

experimentaf în unele cazuri. Astfel, faptul că anatazul este un catalizator de 

regulă deshidratant, s-ar explica prin aceea că distanţa Ti--0 este mai mare 

în anataz decât în rutil. 

Mecanism triplet: descompunerea catalitică a eterului etilic. 
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YHi..!.pii 
f½C70 H .. . , ' . 
f½C~H 

Mecanism QllldNpiet : descompunerea catalitici a acetatului de etil. 

Mecanism sextet: dehidrogenarea ciclohexanului la benzen pe 

catalizatori metalici. 

o ----Â -
În cazul acestei reacţii, conform lui Bal~din, pot servi drept catalizatori 

numai metalele avind reţele cristaline hexagonale şi cubice, care pennit 

aşezarea plană a ciclului de şase atomi. De asemenea, ~talizatorii metalici 

ca să fie activi, trebuie să posede o structură în care distanţele interatomice 

sunt cuprinse între 2,48 + 2, 77 .l 
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- -
La redistribuirea leglturilor în cadrul unui sextet, atomii de carbon (1) şi 

(6) sunt atraşi de atomul de metal b, atomii de carbon (S) şi (4) de atomul d 

iar atomii de carb?n 2 şi 3 de t: în timp ce atomii metalici a, c, e atrag atomi 

de hidrogen din gruplrile CH2. Ca rezultat, se produce ruperea a şase 

legături C-H şi formarea a trei legături H-H. 

Ca produşi se formeaz.l trei molecule de hidrogen şi una de benzen. 

Este interesant de semnalat el energia de activare a reacţiei de 

dehidrogenar~ a ciclohexanului este direct legata de parametrii reţelei 

cristaline: 

Catalizator Pt Pd Ni 

Parametrul de reţea (A) 2,77 2,75 2,48 

E.(kJ/mol) 75,3 64,0 40,6 
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De asemenea, teoria multipletiJor permite explicarea cauzelor 

dtzactivării şi activării catalizatorilor. Astfel. în cazul blocarii unor centrii 

activi prin otrăvire, distanţele dintre centri" · neotrăviţi se mirese şi se 

modifică astfel concordanţa iniţială dintre structura suprafeţei şi structura 

moleculelor reactante. Ca rezultat viteza de reacţie scade. 

Totuşi, s-au constatat o ~e de deficiente ale acestei teorii. AstfeL 

dehidrogenarea ciclohexanului poate decurge şi pe catalizatori oxizi ca 

' Cr203, Mo03; care nu au o reţea hexagonală şi nu conţin atomi de 

dimensiunea şi configuraţia care să permită aşezarea plană a ciclului de sase 

atomi. 

Pentru a explica acest lucru, s-a propus sl se considere el adsorbţia 

ciclohexanului are · toc prin mecanism dublet. Prezenţa ciclohexenei în 

produşii de dehidrogenare pare să confirme această presupunere. Similar, 

ciclurile de cinci atomi se pot dehidrogena pe acelaşi catalizator de Cr20J-

Teoria multipleţilor nu tine seama de echilibrul termodinamic deoarece 

reacţiile directe şi .cele inverse au loc pe dubleţi diferiţi. : 

*1 
A D A-D 

I I -a C B-C 
*2 

A-D A 
*4 --1 

B 

D 
I 
C 

Pentru a îndeparta acest neajuns, Balandin a presupus că schem~le 

reacţiei directe şi inverse trebuie privite în totalitatea lor pe patru centri 

activi: 
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[ 

*1 
A D 
I I 
B C 

*2 

A-O l "'3 . *4 
B-C . 

(I) (II) 

\ 

(III) (IV) (V) 

Complexul intermediar (IV) este acelaşi pentru ambele reacţii ( directă şi 

inversă). 

Polanyi a propus o schemă similari teoriei multipleţilor . El a postulat 

el procesele catalitice necesiti existenţa pe suprafaţa catalizatorului a unor 

centri formaţi din .patru atomi, fiecare atom având o valenţă liberă. 
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Prima etapl în formarea complexului de adsorbţie are loc conform 

schemei: 

1 ~ ·················~ î 
l 1 ! 
~·······.-·········@c 

-
A . D 

B ·················-8 
i i 
~ ................. Q 

B C 

Ulterior, ca rezultat al redistribuţiei legăturilor în complexul de adsorbţie, 
produşii sunt formaţi şi desorbiţi : 

A O 

B···········.-·····-8 
i ~ -

A-----D 

0·················-e> 
! ! 

50····-···-······<a B C 
@·················@ 

B------<-: 

Teoria lui Polanyi ia în consideraţie deci determinarea nu a numărului de 

atomi dintr-un centru activ, ci numărul valenţelor de pe suprafaţa unui 

cataliz.ator, suficient de apropiate unele de altele astfel încât să asigure 

posibilitatea de formare a complexului intermediar, şi : prin aceasta. a 

reacţiei . Cu toate acestea mecanismul de cvadruplet nu este suficient 

fundamentat expenmental şi mai puţin probabil din punct de vedere 

statistic. 
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3_;~_2 - Factorul energetic în cataliz.a heteroaena 

Principiul corespondenţei geometrice a fost ulterior completat cu 

principiul corespondenţei energetice. Confonn acestuia, pentru apariţia 

activităţii catalitice trebuie să existe ou numai o corespondenţa geometrica, 

ci şi una energetica care necesita prezenţa unei energii de legături optime a 
\ . 

reactanţilor cu cataliz.atorul. 

Sl luam ca exemplu reacţia: 

AB+CD--➔ AD+BC 

care în prezenţa catalizatorului se desfişoarl la început prin etapele: 

AB+K----AK + BK 

CD+K---.CK + OK 

Deci, are loc mai întâi confom1 teoriei multipleţilor şi a lui Polanyi, 

ruperea legăturilor moleculelor ·reactante şi reacţia radicalilor obţinuţi cu 

centrii de adsorbţie ai catalizatorului, formând un complex multiplet.În 

acest caz e~ergia legăturilor care se rup este pierdut (-QAB şi - Qco ) în 

timp ce energia de formare a intermediarilor este câştigată (QAK, QaK, 

QcK, QoK>· 
Căldura de formare a complexului intermediar multiplet este: 
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Ca rezultat al redistribuirii legăturilor, se fonneazl produşi de ftllCJie me 

se desorb:. 

AK+DK---AD + K 

BK+CK---BC + K 

Clldura de descompunere a complexului inr.amediar ~et .me: 

I½ =QAD+Qsc-(QAK+•QaK +QCK. +Qmc)= QAD,1- rQec-q 

Clldura totali a procesului. u, lva fi: 

u= E1 +E2=-QAB-QCD+QAD+Qsc: 

De unde apar evidente condiţiile pentru un proces cxotam:: 

şi pentru un proces endoterm: 

QAB + Qco > QAD+ Qec 

Aceste relaţii pot fi ilustrate grafic. E-ste îmi necesar sl se c:unoascl 

căldurile de absorbţie ale reactan~lor şi produşilor cu calalizatorul, aclicl 

QAK, QeK, QcK, QDK· Din picate, datele actuale sunt insuficienle pentru a 

construi asemenea grafice. 

Trebuie în acelaşi timp să se retmi ci asemenea scheme iau în 

conşideratie ruperea completă a legăturilor şi nu slibirea lor parţiali care de 

obicei arc loc într-un proces real. 
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Notând: 
u = - QAB - Qco + QAD + Qsc 
s = QAB + Qco + QAi) + Qoc 

· q = QAK. + QsK + QCK + QoK 
în care: · u = căldura de reacţie; 

s = suma energiilor legăturilor care se rup şi care se formeaz.ă ; 

q = potenţialul de adsorbţie al catalizatorulu~ 
\ 

şi înlocuind în ecuaţiile care dau valorile E1 şi I½ se obţine: , 

E1 = (u/2) - (s/2) + q 

I½ = (u/2)+ (s/2) - q 

Reprezentând grafic aceste ecuaţii,punând pe abscisă "q" iar pe ordonată 

"E", se obţin curbe de tip "w1can" (două drepte ~e se întretaie şi care au o 

înclinaţie de± 4,~0 în raport cu axa absciselor (fig. 3.4) 
. . -

/ ,, 

(n ,1 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

Fig. 3.4 Dependenţa energiei de activare de cllldura de rormare a 
intermediarilor de suprafaţă în reacţia eterogenă : 

AB + CD --- AD + BC 
(a) proces endoterm; (b) proces exoterm 
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Si considerăm la început procesul endoterm. În fig, 3.4 sunt construite 

graficele E1 = f(q) şi E2 = f(q). La limitl, pentru un proces necatalitic, cind 

q = O, se 9t,ţine : 

E1 =-QAB•Qco 

Trecând de la un catalizator la altul. cu creşterea valorii lui q se obţine o 

familie de punct~ situate pe o dreaptl la un unghi de 4~0 faţl de axa 

absciselor (panta = 1 ). Această dreaptl intersecteazl axa q la: 

q= QAB+Qco. 

La rândul slu, dreapta: 

Ei =QAD+Qac-q 

trece la un unghi de 13;~0 prin punctul: 

· q = QAD + Q BC. 
Distanţa de la punctul de intersecţie al dreptelor la axa q este egali cu 

jumătate din căldura procesului (u/2) în timp ce distanţa la axa E1 şi E2 este 

egali cu 1/2 din suma căldurilor de rupere şi formare a leglturilor. 

În acest mod, cunoscând valorile Qi, se pot construi uşor diagrame de . . 
tip wlcan pentru un proces dat. 

Energiile de formare ale complexului multiplet, E', E", E'"; etc. vor 

depinde de valoarea lui q, scăzând până la o limită definitl datl de valoarea: 

q = 1/2 (QAB + Qco + QAD + Qec) = s/2 

· La o creştere ulterioară a energiei de legături a componentelor care 

interacţionează cu suprafaţa cataliz.atorului (q>s/2), etapa determinant! de 

viteză a reacţiei va fi desorbţia produşilor şi vite7.8 procesului catalitic scade. 
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În consecinţl, penru un proces dat trebuie sl existe o energie de legături 

optimă reactant-catalizator dată de valoarea: 

<1opum=s/2 

O creştere prea mare în energia de legătură a intennediarilor formaţi are 

ca_ rezultat nu o accelerare ci o decelerare a procesului. 

Conform cu diagrama din fig.3.4, energiile de activare ale reacţiilor ar fi 

egale cu E', E", ·E'", etc. Dar, după cum am mai amintit. la interacţia 

reactant - catalizator, nu are loc o rupere a legăturilor din moleculă ci, de 

cele mai multe ori, _o deformare şi o slibire a acestora. În consecinţl, 

valorile experimentale ale energiilor de activare sunt în general ceva mai 

mici decât cele teoretice. 

Cazul unui proces exotenn (b}. 

Deoarece în acest cazu >O, se poate găsi la intersecţia dreptelor E 1 = 

R: q) şi E2 = R: q) cu axa q o porţiune pentru care E 1 = E2 = O a cărei 

lungime este u. Cele două drepte se intersectează în partea pozitivă a 

ordonatei E 1 şi E1 la o distanţă u/2 de axa q. Valoarea q0 este estompată şi 

nu dă un punct bine definit. 

Diagram~le prezentate pot fi utilizate în alegerea catalizatorului cel mai 

activ pentru un proces dat. 

Totuşi, Temkin a arătat că aceste relaţii se respectă numai în cazul în care 

procesul este condus în apropierea poziţiei de echilibru.În condi~ile 

depărtării sistemului de echilibru, reacţia directă nu poate corespunde . 

complet celei inverse, astfel încât un catalizator optim pentru reacţia directa 

să fie inactiv pentru cea inversă, deoarece etapele intennediare pot fi 

diferite. 
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în forma lui generali, principiul corespondentei energetice este corect şi 

el este folosit de unii cercetltori în studiul problemelor legate de alegerea 

cataliutoriJor. Astlzi însl, energia de lepturl reactant-catalizator se 

determini, de obicei, din datele experimentale asupra cineticii reacţiilor 

catalitice. 
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3.6. Teorii electronice ale catal~ · ··· -· ·: ,: .. ;-:.; · · · · 

- . 

3, 6. I • I: Cristale metalice , Teoria henzjlor. · . 
y • :• • 

Proprietăţii~ metalelor sunt legate de structura ·1or. de numlrul şi 

aranjamentul electronilor din stratul exterior ( de valenţi). . 

Cristalele meteli~ sunt~lide formate din atomi identici ansamblati într-
- . -~- -. . . 

o structura compactă, limitat1 de un numlr mic de sisteme_ cristaline ( cubic. 

hexagonal), dezvoltarea diverselor f* ~~e dq,~d de cond~ile de 
. - ~-

preparare. 

Structura electronici a cristalului metalic perfect poate fi descrisl cu 

ajutorul diferitelor modele. Cel mai vechi model consideri el electronii de 

valenţi ai atomilor metalici formeazl un nor electronic, comun tuturor 

atomilor, asigurind coeziunea dintre ionii pozitiv; mobilitatea lor explica 

conductibilitatea electrici. 

Acest model a fost preciz.at ulterior de mecanica cuantica, cu ajutorul 

careia s-au -calculat nivelele energetice permise electronilor metalelor, în 

câmpul nucleelor, presupuse imobile în nodurile reţelei, precum şi ocuparea 

efectivi a acestor nivele cu electroni. Rezuitaţele obţinute sunt prezentate 

sugestiv prin diagrama benzilor. 

Se disting două tipuri de structuri electronice: 

a) Cazul metalelor în 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 valenţă în 3s. în metal, 

confonn teoriei benzilor. nivelul 3s corespunde unei benzi 3s cu N nivele pe 

care se plaseazl i:c electroni. Ori conform prin~piului exc~unii. acesli N 

electroni se pot plasa pe N/2 nivele. Rauha d IIIUlda ~• a sodiuku metaJie 

este incomplet ocupată (fig. 3.5.) 

Figura 3;5. Diagrama benzilor pentru sodiu. 

Un maal se caracterizează deci printr-o banda de valenţă, incomplet 

ocupatl. 

În figura 3.5 este reprezentată ocuparea benzilor la zero absolut. Dar, pe 

măsura ce temperatura creşte, excitarea termica determina o ridicare a 

electronilor de valenţă pe nivelele superioare ale benzii. 

Se cunoaşte că o excitare termica sau optica poate fi suficientă pentru a 

extrage un electron din metal. Acest prag de energie este denumit lucru de 

extrac~e ( <P ), caracteristică fundamentală a metalului. El corespunde 

energiei de ionizare (J) a atomului izolat. 

La zero absolut, q> determina nivelul cel mai înalt ocupat. denumit ~ivel 

Fermi ( NF), iar energia nivelului cel mai înalt ocupat - energie Fermi {Ef). 
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Teoria şi practica arat! ci q> DU depinde numai de metal ci şi de faţa 

cristalina a unui monocristal. De exemplu. pentru argint, pentru faţa (I IO), 

valoarea lui q> este de 4, 75 eV, iar pentru faţa (100), cp este de 4,81 eV. 

Conductibilitatea electrici şi tennica a metalelor se explica prin 

mobilitatea electronici din benzile superioare incomplet ocupate. 

b) Cazul metalelor de tranzjtie, de exemplu. N~ în care electronii de 

valenţă provin diri' două straturi de 3d (8 electroni) şi 4s (2 el~iti). în 
acest caz, benzile 3d (îngustă) şi 4s (larga) se suprapun formând o bandă de 

valenţă complexă (figura 3.6.). :..., 

E 

Figura 3.6. Diagrama benzilor pentna nichel 

Din cauza acestei suprapun~ o parte din electronii s (2 electroni s 

pentru _atomul de Ni izolat) trec pe nivelele 3d, astfel încât în medie, în 

cristal, există 9,4 electroni d şi 0,6 electroni s per atom de nichel. 

Proprietăţile speciale ale metalelor tranziţionale (fizice, chimice şi catalitice) 

îşi au originea tn aeea.stl parieularitate uniea. 

Conform teoriei benzilor, prin· miscarea electronilor în câmpul periodic, 

spectrul electronic al cristalului se descompune într-o serie de zone (benzi) 
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energetice cu valori permise ale ener~ei (wne sau benzi Brillouin) care pot 

fie să se suprapună fie să se afle separate prin benzi energetice interzise. 

Caracteristica esen~all a metalelor o consţituie lipsa unei discontinuitaţi 

între nivelele energetice superioare completate şi cele inferioare, hbere. O 

asemenea situa~e se creează la suprapunerea benzilor ( cazul Ni) sau la 

completarea p~ală a uneia din benzi (cazul Na). 

În figura 3. 7. sunt prezentate schemele energetice posibile ale benzilor 

energetice .pentru metale comwarativ cu cele ale izolan~lor. 

Spre deosebire de conductori, la izolan~ banda de valenţi este 

completată integral, iar banda de condu~e este complet liberă, ele fiind 

separate printr-o discontinuitate energetică largă (banda interzisă). Intr-un 

astfel de cristal câmpul electric nu poate accelera electroni~ de aceea el este 

lipsit p~ctic de conductibilitate electrică. 

Teoria 1,enzilor este în particular adoptată pentru descrierea 

fenomenelor electronice în metale, dar ea nu constituie decât un punct de 

vedere. 
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Fig. 3. 7. Schemele energetice posibile ale benzilor energetice pentru: 

a) metale; b) izolant 

AA' - limita superioară a benzii de valenţi 

BB' - limita inferioară a benzii de conducţie 

Liniile orizontale - nivele energetice posibile; 

Liniile oblice - domeniile nivelelor ocupate. 

3.6. l.2 . Teoria lui Pauling 

Pauling consideră legătura metalică ca pc o legătură covalentă particulară 

gigant fonnată din N atomi identici punând în comun electronii de valenţă. 

Dar numărul de electroni de valenţă ai unui atom de metal este insuficient 

pentru a fonna legături covalente normale cu fiecare atom vecin. 

Astfel, în reţeaua sodiului metalic, fiecare atom are opt vecini şi numai 

un electron de valenţă care participă la toate legăturile graţie unui efect de 

rezonanţă. 

În cazul metalelor de tranziţie, ( de ex. la Ni), fenomenul este mult mai 

complex având electroni de valenţă atât în 3d cât şi 4s. 
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Pauling distinge: 

- electroni de legătură care asigură coeziunea metalului prin participarea 

lor la legături covalente între atomii vecini şi aparţin orbitalilor hibrizi dsp; 

- electroni atomici care nu participă la legătura metalică, dar sunt 

responsabili de paramagnetism şi chemosorbţie şi ei aparţin orbitalilor d. 

De exemplu, atomul de Ni are structura 3d8 4s2, deci zece electroni în 

stratul de valenţă repartizaţi, conform cu Pauling în 6 electroni de legătura 

şi patru electroni ·atomici. 

Pauling consideră că pentru Ni sunt posibile două structuri: 

~d 4s 4P 
Ni-A I l 1 I j 1111 • 1 • 1 GJ I· I ·I· I d2ş)1 (30'/4 

Ni-B llll!tl•l·l·l GJ I· I • I I ~ (7<Y'/4 

Cu cât mai mulţi electroni de legătură intră în orbitalii d cu atât legătura 

metalică are un "caracter d" mai accentuat. Astfel forma Ni - A prezintă 

33% "caracter d", iar Ni - B 43%, pentru legătura metalică, ceea ce dă în 

medie, pentru metal: 

30 x 33% + 70 x 43% = 40% "caracter d " 

În figura 3.8. se prezintă variaţia vitezei de hidrogenare şi a căldurii de 

adsorbţie a etilen~i în funcţie de "caracterul d" al diferitelor metale. 
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logk --------------.. Q (kcal) 
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-5 '-----------------------~ 50 35 40 45 50 %ci 

Figm·a 3.8. Variaţia vitezei de hidrogenare şi a căldurii de adsorbţie a 
etilenei în funcţie de "caracterul d" al diferitelor metale 

Se constată o creştere a constantei de viteză pentru hidrogenarea etilenei 

şi o diminuare a căldurii de adsorbţie a acesteia cu creşterea "caracterului d" 

al metalului. 

Teoria lui Pauling permite deci să se obţinl un număr care să 

caracterizeze procentajul umplerii orbitalilor d a caror structură este prea 

complicată pentru a putea fi tratată cantitativ prin teoria benzilor, 

constatându-se o bună corelaţie între acest procentaj şi activitatea catalitică, 

fn cazul multor reaepi eatalitiee. 
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3.6.1.3. Chemosorbtia pe metale. 

Studiile de chemosorbţie au relevat că metalele de tranzitie se 

caracterizează prin abilitatea lor de a chemosorbi un număr mare de gaze şi 

că legătura de chemosorbţie implica electronii d ai metalului. 

Comparând activitatea diferitilor catalizatori s-a constatat că max-imum 

de activitate rezulta atunci cînd chemosorbţia reactantului este rapidă dar nu 

prea puternica. Dacă legătura de adsorbţie este prea puternică, catalizatorul 

va tinde să fie complet acope'rit cu o specie de suprafaţă care este prea 

stabilă pentru a conduce la reacţie. În schimb, dacă chemosorbţia 

reactantului este slabă, reacţia poate fi limitată de etapa de adsorbţie. 

Optimul de activitate corespunde unui grad de acoperire intermediar de 

către complexul de adsorbţie care conduce la reacţie . Pentru mai multe 

reacţii catalizate 9e metale, acest optim s-a găsit pentru metalele grupei a 

Vlll-a şi în consecinţă aceste metale prezintă o importanţă specială în 

cataliza. 

Suprafaţa metalelor de tranzitie, prezintă valenţe libere ( atomi incomP.let 

coordinaţi) care pot fi saturate total sau parţial prin chemosorbţia 

reactanţilor. 

Chemosorbţia nu este comparabila cu o simpla reacţie bimoleculară 

deoarece centrii superficiali sunt legaţi unul de altul şi este deci posibil ca 

fixarea moleculei adsorbite pe un centru să afecteze reactivitatea centrilor 

vecini sau chiar mai îndepărtaţi. Rezultă că parametrii de adsorbţie variază 

cu gradul de acoperire al suprafeţei . De aceea, pentru a putea deduce dacă 

este posibila activitatea catalitica, sunt necesare studii de chemosorbţie care 

oferă informaţii utile asupra stării suprafeţei . 
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Astfel, adsorbantu~ în cazul de faţă metalul, a fost studiat atât sub forma 

de catalizator (cristalite suportate) cât şi sub forma de filme sau suprafeţe 

model (feţe cristaline ale monocristalelor). 

În cele ce urmează ne vom limita la: 

- chemosorbţia hidrogenului, reactant în reacţii de transformare a 

hidrocarburilor, utilizat curent la măsurarea suprafeţelor metalice şi relativ 

uşor de studiat di~ punct de vedere teoretic; 

- chemosorbţia CO, moleculă model pentru măsurarea suprafeţelor 

metalice, reactant în mai multe procese industriale, putând produce efecte 

limitate de otravire care poate fi uşor evidentiat prin diferite tehnici; 

- chemosorbţia hidrocarburilor, limitindu-ne la olefine şi benzen, 

molecule relativ simple, dar care prezintă o certă importanţă industrială. 

a) - Chemosorbţia hidrogenului. 

Chemosorbţia unei molecule simple ca hidrogenul este deja un proces 

foarte complex. 

Disocierea hidrogenului necesită o energie importantă, dar dacă 

adsorbţia trece printr-o stare intermediară precedată de adsorbţie fizică, 

energia de adsorbţie devine slabă. 

Măsurători ale variaţiei rezistenţei electrice ale unui film metalic în 

timpul adsorbţiei a confirmat această ipoteză. 

Primele molecule se adsorb disociativ pe suprafaţa exterioară a filmului 

formând legături covalente, diminuând numărul de electroni liberi. Tipul C 
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de adsorbţie are probabil o durată de viată prea scurtă pentru a putea fi 

decelat. 

Cînd suprafaţa externă a filmului este saturată, căldura de adsorbţie este 

suficient de scăzută pentru ca tipul C să devina specia cea mai stabilă. Cum 

această adsorbţie (de tip C) este probabil mobilă atomii difuzează spre 

interiorul filmului metalic încă neacoperit şi se adsorb sub forma de tip A şi 

rezistenţa filmului începe să crească (fig. 3.9 ). 

d 

Figura 3.9. Energia de activare pentru hidrogen intre chemosorbţia 
tare şi slaba. 

Adsorb~a reversibilă de tip C a fost pusă în evidenţă pentru Pt prin studii 

în IR detectându-se o banda a vibraţiei de valenţă la 2120 cm-1. Studiul 

izotermei de adsorbţie a confirmat că această chemosorbţie este disociativă. 
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Această specie de hidrogen va fi activi în hidrogenarea catalitici a 

hidrocarburilor nesaturate. Astfel s-a constatat că platina saturată cu 

hidrogen adsorbit . ireversibil (tip A) nu poate hidrogena benzenul sau 

etilena. Dimpotrivă. cu Pt conţinând în plus hidrogen adsorbit revet"Slbil(tip 

C). benzenul este imediat transformat în ciclohexan. 

Legătura Me-H implică transferul unui electron de la metal la hidrogen, 

deci o scădere a nivelului Fermi. Energia necesari excitarii unui electron de 

pe nivelul superior al metalului va fi mai ridicată cu cât gradul de acoperire 

este mai mare. Rezultatul este deci o diminuare a căldurii de adsorbţie cu 

gradul de acoperire. 

Cea mai importantă aplicaţie a chemosorbţiei hidrogenului o constituie 

măsurarea suprafeţei active a metalelor. 

b) Chemosorbţia monoxidului de carbon 

Monoxidul de carbon este o moleculă simplă care se chemosoarbe uşor 

pe metale. La început, studiile de adsorbţie a monoxidului de carbon au fost 

utilizate în particular pe scară larga pentru măsurarea suprafeţelor metalice. 

Stoechiometria chemosorbţiei monoxidului de carbon însă este destul de 

complicată corespunzind rapoartelor variind între 1,2 la 1,4 moler.,ule pe 

atom de fier în timp ce pentru platina, acest raport este i:t: I . 

În urma 5t\ldiilor • ef~ate •au prgpus doui tipuri principale de 

adsorbţie: 

- 104-

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



ElCţnente de catalml eterogeni 

- fonna liniară, pentru care monoxidul de carbon se adsoarbe pe un 

singur centru metalic : 

o 
li 
C 
li 
M 

- fonna punte, pentru care monoxidul de carbon se adsoarbe pe 
minimum doi centri : 

Spectroscopia în IR a confinnat acest punct de vedere prin apariţia, în 

general, a două· benzi de vibraţie caracteristice celor două forme de 

monoxid de carbon adsorbit şi a căror intensitate 

variazl cu gradul de acoperire. 

Astfel benzile situate la frecvenţe mai mari de 2000 cm~ I sunt atribuite 

fonnei liniare, în timp ce benzile situate sub 2000 cm-1 fonnei punte. 

Benzile suplimentare care apar de obicei în acest domeniu, ( l 800--

2000cm-1) pot fi atribuite fie diferenţelor în centrii superficiali depinzând 

de planele cristaline diferite, fie speciilor de monoxid de carbon fixate pe un 

număr mai mare de atomi metalici 

Mlisuratorile magnetice au arătat de asemenea că monoxidul de carbon 

poate fi legat pe mai mulţi atomi. De asemenea, studiile de variaţie a 

lucrului de extracţie electronică au condus la concluzia că pe rd, 
monoxidul de carbon se adsoarbe pe doi centri. 
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Natura legăturii Me - CO 
Pentru a explica stabilitatea relativă a monoxidului de carbon 

chemisorbit, Blyholder, pe baza unui studiu în IR, admite formarea unei 

legături duble analoaga celei propusa de Chatt în carbonilii metalici . 

Orbitalul <re pelegat al carbonului se combina cu un orbital d liber al 

metalului formând legătura cr. Concomitent se stabileşte o legătura 7t între 

orbitalii d parţial ocupaţi ai metalului şi orbitalii de antilegatura 1t* liberi ai 

monoxidului de carbon (fig. 3.10). 

C::::,MC::::, + ~C=O--+M~C=O 

d liber oe legătură cr 

d ocupat legănri1t 

Figura 3.10. Legătura Me - CO pentru metalele din grupa VIU b. 

Rezultatul global este o ocupare parţială a orbitalilor 1t• şi o diminuare a 

diferenţei de ener~ie între orbitalii Oe şi n:• ai monoxidului de carbon . 
În cazul Ni, Grimley a calculat teoretic că ocuparea orbitalului de 

antilegatură al CO va fi de 0.29 ele<;trnni. 

Este astfel evident că, în funcţie de densitatea electronică din stratul de 

valenţă al metalului, legătura Me-CO va fi mai puternică sau slabă, ceea ce ,, 
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se manifestă în spectrele IR printr-o deplasare a benzilor monoxidului de 

carbon chemisorbit. Prin aceasta monoxidul de carbon chemisorbit 

reprezintă un veritabil indicator al naturii legăturii Me-CO ş~ în acelaşi 

timp, al tăriei unei legături ulterioare create între centrii metalici liberi şi un 

al doilea adsorbat. 

Determinarea dişpersiei cristalitelor metalice pe şyport prin chemosor:btie 

Catalizatorii s_olizi sunt constituiţi din una sau mai multe componente, 

fiecare având un rol bine detenninat în procesul catalitic. 

La sistemele de tip Me / suport, componentele metalice se caracterizează 

prin suprafeţe specifice diferite şi deci prin grade de dispersie diferite. 

Dispersia, definită ca raportul dintre numărul atomilor metalici de 

suprafaţa şi numărul total de atomi de metal din proba, poate fi obţinuta din 

date de chemosorbţie prin detenninarea numărului de molecule sau atomi 

de adsorbat necesare pentru a forma un monostrat pe o cantitate de metal 

dată. 

O valoare a dispersiei apropiată de unitate, sugereaz.ă că toţi atomii 

metalului sunt atomi de suprafaţa şi deci, accesibili adsorbatului. · 

Metoda chemosorbţiei selective în scopul determinarii dispersiei şi a 

marimii cristalitelor, a început să fie curent folosită în unna cercetărilor lui 

Brunauer şi Emmet care au studiat chemosorbţia monoxidului de carbon şi 

dioxidului de carbon pe un catalizator de Fe-K20-AJ203, pentru sinteza 

amoniacului. Ei au găsit că la -1 96° C monoxidul de carbon se adsoarbe 

cantitativ doar pe componenta Fe, la -78° C, dioxidul de carbon se 
adsoarbe cantitativ doar pe componenta K20. Cunoscând suprafaţa totală a 
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catalizatorului (determinată prin metoda BET) s-a determinat prjn diferenţă 
L' 

suprafaţa Al2O3 . 

Pentru determinarea dispersiei şi a mari.mii cristalitelor metalice cei mai 

folosiţi adsorbaţi _ sunt hidrogenul şi monoxidul de carbon. În cazul 

chemosorbţiei hidrogenului, îndeosebi pe metalele din grupa VIII b, 

utilizate cel mai adesea drept componente active, este în general acceptat 

mecanismul disociativ în care fiecare atom de hidrogen se adsoarbe pe un 

atom de metal . 

Folosirea monoxidului de carbon în studiile de chemosorbţie este relativ 

complicată de posibilitatea ca molecula să se adsoarbă în cele două forme: 

liniară şi în punte. In acest caz, stoechiometria procesului de adsorbţie 

depinde de cantităţile relative ale celor două forme de suprafaţă . 

Studiile de chemosorbţie se realizează în instalaţii volumetrice. Proba de 

catalizator este degazată la vacuum înaintat 1. l o-5_ 10-6 torr), după care se 

introduce adsorbatul (H2 sau CO) la o presiune cunoscută. 

Gradu( de dispersie se exprimă prin relatia: 

nr. atomi de H (sau molecule de CO) adsorbiţi 
100 

nr total de atomi de metal 

Dimensiunea de cristalit se determină pe baza relaţiei Spenadel - Boudart : 

5 · 104 

(A) 
S · D ·p 

dcub - latura cristalului de metal dispersat; 
S - suprafaţa specifică a metalului; 
D - dispersia; 
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p - densitatea metalului 

Factorul 5 provine din existenţa a cinci feţe cristaline ale particulei 

cubice care pot fi accesibile chemosorbţiei, cea de a şasea faţă fiind în 

contact cu suportul şi deci nu participă la chemosorbţie. 

Chemosorbţia olefinelor 

Adsorbţia olefinelor a fost studi ată prin numeroase metode atât pe metale 

depuse pe suport cât şi pe monocristale. 

Un prim rezultat a fost obţinut din studiile de variaţie a lucrului de 

extracţie al electronilor care au relevat că legături~hemisorbţie în acest caz 

se traduce printr-un transfer de electroni de la olefină la metal. Dar această 

legătura este fie cr fie 7t . 

Legătura cr se realizează prin formarea a două legături cr între atomii de 

carbon şi doi atomi de metal superficiali : 

Legătura 1t poate să apară în două forme: 

a) ca urmare a interacţiei electronilor 7t ai olefinei cu un atom metalic 

de la suprafaţa caţalizatorului : 
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În acest caz, atomii de carbon sunt încă hibridizati sp2, iar atomii de 

hidrogen şi grupările Ra , Rt, legaţi de carbon sunt coplanari într-un plan 

paralel la suprafaţa. 

b) olefinele care posedă unul sau mai mulţi atomi de hidrogen a

metilenici pot pierde un atom d~ hidrogen trecând într-o stare alil - 1t -

adsorbită: 

Ra-CH=CH---:CH2-Rt, ..:li. Ra-CH-CH-CH-Rt, 
---- --, ----

... 
şi în acest caz la legătură participă numai un singur atom de metal. 

Natura legăturii olefină - metal 

Studiile efectuate asupra chemosorbţiei etilenei pe platina au relevat că 

legătura etena-Pt se realizează prin interacţia electronilor 1t ai alchenei cu 

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

Figura 3.11. Legătura etena - Pt 
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Concomitent, se produce un transfer electronic din orbitalii "d" parţial 

ocupaţi ai metalului spre orbitalii de antilegatură ai etilenei. 

În Clllll chemosorbţiei etilenei, complexul?t ar corespunde tipului C de 

adsorbţie (slaba) în timp ce complexul cr ar corepunde tipului A de 

adsorbţie (tare). · 

Chemosorbtia benzenului 

Studiile efectuate asupra adsorbţiei benzenului pe metale de tranziţie 

indică posibilitatea existenţei a trei forme de adsorbţie: 

!f=r 
(I) (II) (IlI) 

Forma (I) în care ciclul benzenic este adsorbit orizontal pe suprafaţa . 

catalizatorului pri~ intermediul a sase legături cr. 

Forma (II) în care se realizează o legătura 7t între molecula de benzen şi 

un atom metalic superficial (transferul electronic fiind de la benzen la 

metal). Această structură a fost argumentată de numeroase dovezi 

experimentale şi considerată ca cea mai probabilă. 

Forma (III) este rezultatul unei adsorbţii disociative . şi este deseori 

considerată ca intermediar probabil în explicarea unor mecanisme de 

reacţie. 
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3.6.1.4. Reagii pe cataliz.atori metalici 

Hidrogenarea 

Procesele de hidrogenare reprezintă un domeniu de mare importanţă 

practica în cataliz.ă. 
1n cele ce urmează se vor prezenta o serie de reacţii catalitice de 

hidrogenare pentQJ care s-au facut aprecieri asupra stării adsorbite, 

respectiv, hidrogenarea CO (metanarea), hidrogenarea etenei şi a 

benzenului. 

1. - Hidrogenarea CO {metanarea) 

Primii cataliz.atori folosiţi în reacţia de sint~ză a metanului prin 

hidrogenarea CO au fost cei pe baza de Ni şi Co. Ulterior Fischer şi 

T ropsch, au obţinut metan pe toate metalele grupei a VIII-a, cea mai mare 

selectivitate prezeotân~ N~ Pt şi Pd. Cum utiliz.area catalizatorior pe baza 

de Pt şi Pd este limitată de preţul acestor metale, cercetările au fost 

îndreptate spre îmbunătăţirea activităţii catalizatorilor de Ni prin 

introducerea unor promotori şi alegerea adecvată a suportului. 

Din studiile efectuate pe catalizatorii de Ni şi Co a rezultat că hidrogenul 

se adsoarbe disociativ şi s-a demonstrat că H2 şi CO interacţionează în faza 

adsorbită propunându-se un mecanism cu formarea unui intermediar de tip 

enolic: 

o 
li 

M +co--+ I 
M 
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Este posibil ca etapa lentă să implice adiţia a doi atomi de Hac15 la 

intermediarul oxigenat (deoarece ruperea legăturii C-O necesită o energje 

foarte mare): 
H OH 

H + y + 

~ i 
H --+ 

~ 

Este cunoscut ci pe metale, CO se adsoarbe în cele doui forme: liniari şi în 
I 

punte. La rindul sau H2 adsorbit poate exista în doui forme: atomici şi 

moleculari. 

Daci se admite că CO se adsoarbe în punte, iar H2 în forma moleculari, 

procesul de metanare poate decurge prin etapele: 

o HOY ~ + H2(ads.) ~ - (1) 

i~ i~ 

HOY 
+ I½(ads.) ~ V + f½O (2) 

/',. /',. 
MM MM 

HJ 
): + 

M~ 
Hi(ads.) ~ c~ + 2M (3) 
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Bousquet şi Teichner admit el hidrogenul se adsoarbe.în stare atomici, 

iar CO în punte prezentând un mecanism de forma: 

H H 
"2 + 2M ~ I + I (t) 

M M 

o 
~ ~ ' 

/'\. 
MM 

co + 2M 

o H j) 
/~'\. + H ..-,:::le ~ + 2M (3) I 

MM M M 

I 

H j) . H )>H 'c i + H ~ ): 820 (4) I , I + 

M M M~ 

H j>H H H 
'c . + "2(8)~ 'c/ +H10 (s) /' /'\. 

MM MM 

HJI 
'c + H2(g) ~ ca. + 2M (~) /' MM 
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Cercetările efectuate în ultimii ani pentru elucidarea mecanismului de 

metanare a CO au pus în evidenţa existenţa la temperaturi mai mari de 460 

K a carbonului adsorbit pe suprafaţa catalizatorului. 

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

formarea de CO2 s-a presupus că la această temperatura are loc reacţia: 

unde (s) se referă la speciile de suprafaţa şi (g) la cele din faz.a gazoasl. 

Studiile efectuate au relevat că C1,i reprezintă specii intermediare active, 

astfel încât formarea metanului poate avea loc prin mecanismul: 

C(s) + H2(ads.) ~ Cffi(ads.) 

CH2(ads.) + H2 ~ C"4 

Este posibil · ca cele două tipuri de mecanisme să coexiste, cel . prin 

intermediari de tip enolic fiind predominant la temperaturi mai sclz.ute„ iar 

cel prin intermediari de tip C(s) la temperaturi mai înalte, temperaturi care 

permit disocierea CO. 

Hidrogenarea olefinelor 

Catalizatorii activi în această reacţie sunt cei pe baza de metale 

tranziţionale îndeosebi cele din grupa a VIII-a. Activitatea acestor metale 

depuse pe suport de SiO2 în reac~a de hidrogenare a etilenei este prezen~ 

în figura 3.12. 
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10-
1 
~---------------, 

10-2 ~ 
Ic, lo-3r 
._; 10-4 f- Ft 

~ 
t 

~ 
Ir 

IB 

Figura 3.12. Activitatea catalitici a metalelor suportate pe Si02 În 
· hidrogenarea etilenei. 

Faptul ci metalele grupei a VIII-a sunt cele mai active în ac~ reacţie 

poate fi explicat în termenii tlriei legăturii de adsorbţie a reactanţilor 

Astfel~ metale ca Ta, Cr, Mo sau W (grupa a V-a -sau a VI-a) legăturile 

de adsorbţie între reactanţi şi suprafaţl sunt prea puternice. În consecinţă 

speciile adsorbite sunt mult prea stabile pentru ca reacţia să aibă loc. În 

cazul metalelor din grupa I B, activitatea scAzuti se datoreşte faptului ci ele 

nu adsorb hidrogen. 

Legăturile de tarie intermediari ale reactanţilor cu metalele din grupa a 
. . 

VIII-a corespund activităţii maxime. 

- 116-

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



Elemente de c:atalm ctcro,cni 

a} Mr&aoisrnul aociativ de hjdr~ a etenei 
Acest mecariism presupune el adsorbţia etenei are loc prin ruperea dublei 

legituri şi fonnarea a doul leglturi c, cu catal~orul. Un astfel de model de 

adsorbţie implici respectarea principiului corespondenţei geometrice în 

actul catalitic. · 

CH2=C}½ + 2* ~ CJ½~CJ½ 
I ,-, · I ---

* * 

"2 + 2* ~ 2H 
I 

* 

' H ~ C}½-CH3 1C}½-CH2 + + 
I I · I I 

-* * * * stare I 

senitidrogmatl 

C}½-CH3 + H ~ CH3-CH3 + 2* 
I I 
* * 

b) Mecanism prin complecşi 1t de adsorbţie -

H ~ 
I 
* 

H 
I 

CJ½-CH3 ...!. 
I 
* stare 

_ senitidrogenatl 

2* 

Este dificil de preciz.at dacă adsorb~a hidogenului se·realizeazl la o 

structura x- olefinica sau dacă ea are loc la un intermediar a- olefiruc de-

adsorbţie. 
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Hidrogenarea benzenului 

În prezenţa hidrogenului benzenul adsorbit de exemplu pe Pt, sufera o 

serie de reacţii de hidrogenare reversibile conduCAAd în final la ciclohexan 

confonn schemei: 

Pt 
+ 

Pt 

Q 
Pt 

Pt-H 
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Hidrogenul activ este specia atomică slab adsorbit! deoarece 

chemosorbţia benzenului pe platina saturată cu hidrogen ireversibil adsorbit 

nu conduce la nici o specie saturat! 

C@lftiR pe sisteme bimetalice 

O dezvoltare deosebita a capitat-o în ultimii aru cataliu pe aliaje sau 

sisteme. rm,Jtimetalice cu dispersie înaltă depuse pe suporţi. 
, I 

Vom discuţa cîteva aspecte ale acestei probleme prin examinarea 

exemplului de aliaj Ni-Cu în reacţiile de hidroşenoli7.a a etanului şi 

dehidrogenarea ciclohexanului. 

Aliajele au fost obţinute în fonna dispersatl prin coprecipitarea 

carbonaţilor metalelor respective, unnatl de calcinare şi reducere cu 

hidrogen în sistem dinamic la temperaturi ridicate. 

S-a constatat ci adaosul de 5% cupru la nichel are ca· efect o scadere a 

activităţii de hidrogenoliza a C2J:¼ cu trei ordine de m~e şi o creştere a 

activităţii în dehidrog~narea cicl~hexanului printr~ factor de 3 (fig 3.13) 

Scadereă activităţii cataliz.atorului în hidrogenoliza la concentraţii mici 

de Cu este prea rapidi pentru a putea fi explicatl printr-o schimbare a 

"caracterului d"al legăturii metalice. 

Sinfelt a explicat tendinţele pentru cele doul directu în termenii tăriei 

legăturilor de adsorbţie: hidrogenul este mult mai llab adsorbit de Cu decât 

de Ni. S-a presupus că adsorbţia hidrocarburilor diferi în acelaşi mod. 
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t)fHlt,ROGt~A2f CIC.U>Kf.AA~ 

,,,. - - -.- .- -- _...__! - "' 
\ 

10 40 80 

i 
\ 

I 

l 

100 

Figura 3.13. Activitatea aliajului Ni~Cu in hidrogenoliza etanului şi 
dehidrogenarea ciclohexanului 

Daci .se presupune prin analogie cu alte reacţii de dehidrogenare că 

treapta determinantă de viteză a procesului global este desorbţia produsului 

(benzenul), atunci adaosul de cupn,i va mări viteza reacţiei totale prin 

micşorarea căldurii de $orbţie a produsului de reacţie. 

Pe d aJti parte, molecula de etan ar fi mult mai uşor disociată dacă 

legăturile C-Me ar fi mult mai puternice, astfel încât să slăbeasca legătura 

C-C. 
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Astfel, dacă complexul intermediar este alcatuit din specii C2H2, dupl 

cum afirma unii autori, acesta are o structură de tipul: 
HC-CH 
•• •• 

Un asemenea intermediar necesită centrii de tip multiplet în care intra patru 

atomi. 

Dacă atomii de metal activ (Ni) sunt dilua~ cu atomi de metal inactiv 

(Cu) pe suprafaţa, ·concentraţia de multipl~ va scade simţitor. 
I 

Nu este însă exclusă nici posibilitatea unei interacţii electronice între cele 

două metale. adaugarea de cupru în aliajul Ni-Cu micşorând taria legăturii 

hidrocarbura - Me, ceea ce are ca rezultat o inhibare a ruperii legăturii C-C. 

Dacă ruperea legăturii C-C este treapta determinantă de vite7.l, viteza 

reacţiei de hidrogenoliza scade prin adaugarea de cupru în aliaj . 

Pe domeniul Ni pur la Cu pur, se modifică probabil determinanta de 

viteză. Pentru cupru pur este posibil ca chemosorb~a C~ 12 să fie treapta 

determinantă de viteză. 

Rolul suportului 

Primele studii asupra catalizatorilor metalici suporta~ au definit suportul 

ca un material inert având rolul de a realiza o anumita dispersie a 

componentei active. 

Cercetările ulterioare au evidenţiat că există anumite interacţii metal

suport care pot afecta într-o măsura semnificativă comportame~tul 

catalizatorului. Astfel, activitatea, selectivitatea, ş1 stabilitatea unui 
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catalizator pot fi influenţate pozitiv de o alegere ~cioasl a sistemului 

componenta activă - suport. 

Natura cantitativi precisă a interacţiilor metal .• suport nu este inel 

suficient lamuriti. 

Suportul poate avea un rol prin însăşi contribuţia sa la suprafaţa 

specifici şi structura poroasă. prin conservarea sau modificarea dimensiunii 

cristalitelor metali~ (factor geometric) prin contribuţia sa la proprietlţile 

suprafeţei, adicl centrii acizi sau bazici (factor de suprafaţa) sau printr-o 

interacţie electronici~ metalul (factori electronici)'. . 

Geometria syportului 

Este cunoscut el exist! întotdeauna o corelaţie · între natura suportuluj p 
structura poroasă a cataliz.atorului finit cu implicaţii directe isupra 

proprietaţilor catalitice. 

Un exemplu este prezentat pentru cazu) catiifi.liib~lui ·de Ni / Al20J 

utilizat in reformarea cu abur a metanului: 

Proba Distribuţ.ia de pori (A) 'Sut>t:î,j t: .~: < c{Nf'_ ;Y. - (;:lf4 
10-300 300- 75000 BET•'· ·t M.COGIIHitat 

'\! ' 
Ni I Al2O3-A 82 18 53,55 373,2 0,6 

Ni I Al20J-B 55,2 44 18,5 1372.0 2.4 

De asemenea structura poroasă .poate influenta selectivitatea procesului 

(legată de accesibilitatea moleculelor reactante). 
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Factori de suprafaţi 

Alegerea adecvată a suportului poate conduce la apariţia unor centrii 

acizi de o anumita tarie necesară într-o anumită reacţie. 

Această contribuţie a suportului este evidentă în cazul catalizatorilor 

bifuncţionali utilizaţi la refonnarea hidrocarburilor utilizind catalizatori de 

Pt/Al2<l3-

. În acest caz, datorita prJzenţei simultane a funcţiilor de hidrogenare-

dehidrogenare a metalului şi centrilor de izomerizare ai aluminei. au loc 

urmatoarele reacţii : 

a) dehidrogenarea ciclohexanului 

o + 

b) izomerizarea parafinelor la izopUafiae 

~-CHi- CHi-CHi-rni-CHi-DIJ -+ 

- ~-r8-CHi-Cffi-Cfţ-~ 
~ 

c) izomerizarea alchilciclopentanilor la ciclohexan 

o 
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d) dehidroizomerizarea alchilciclopentanilor la aromate 

-+ 

: e) dehidrociclizarea parafinelor la aromate 

CH3 -'CH2- ·c11r CH2-C"2-CH2 ~ CH3 -..: .• :.I "·. 
. - ·~ . : ~ 

,!•, • 

: .-~--~-·<.~ .. / :: ·--r, .-_ 

-+ + 

f) hidrocracarea parafinelor 
. . . . . . . 

-~ :--;~. ~ ,. •·. ' . -. . _. ,., ... 

CH3 -CH2~ C}½--'C}½ - / :l12-Cffi-CH3 + H2 -

- CH3- CH, ' ci4-CH3 + CH3 -c11i -CH, 

U'1 suport prea acid ar favoriz< · ep11nerea de carbune miqorind în 

acest fel _activitatea catalizatorului. 

Interac_tiuni electronice metal-syport 

Este în general acceptat el activitatea unui catalizator pentru o reacţie 

datl este legat! de taria leglturilor de adsor:btie a reactantului cu suprafaţa 

care, la rândul său, poate să depindl de natura suportului ca rezultat al 

interaoţiilor eleGtronic;e metal - IYPort, o uemen• interac;f:ie poate afec:ta ' 

densitatea electronici a componentei active ceea ce se reflect! în 

modificarea tariei legăturii reactant - catalizator şi implicit, a activitaţii şi 

selectivitlţii cataliz.atorului. 
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Cap. 4 Structura electronici a semiconductorilor. 
Teoria benzilor. · 

◄, 1 Semiconductori intrinseci si extrinseci, 

în cazul semiconductorilor, banda de valenfl este complet ocupati, iar 

banda de conducţie este compiet liberi (figura 4. I). 

În cazul semiconductorilor intrinseci (Ge, Si) discontinuitatea dintre cele 

doul benzi (banda interzisă) este mici astfel incit trecerea electronilor din 

banda de valenfl (B.V.)în banda de conducţie (B.C.) necesitl o energie de 

activare rdativ scăzut! (0,S-0,7 eV). 

B 

A //////// 
/ /f///// 
li , I I I 

, , , 

a 

B.C. 
B 

B.1· 

i; 
B.V. 

b C 

Figura 4.1. Tipuri de semicoductori: a) semiconductor intrinsec, b) 
semiconductor extrinsec de tip N, c) semiconductor ei:trinsec de tip P. 
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I. Udrea 

Mult mai răspândiţi sunt semiconductorii extrinseci (cazurile b şi c). 

Acestia se caracterizează printr-o banda interzisă (B I.) larga astfel încât 

dacă ar poseda o retea cristalina perfectă s-ar comporta ca izolatori. 

Structura cristalina a semiconductorului extrinsec este perturbată fie de 

prezenţa impuritaţilor, fie ca rezultat al abaterii compozitiei cristalului de la 

compozitia stoechiometrică. 

Defectele reţelei cristaline determină apariţia în spectrul electronic al 

cristalului a unor nivele aditionale plasate în B.I.Acestea servesc ca un fel 

de trepte intermediar~ pe care pot fi amplasati sau de pe care se pot lua 

electroni. 

Daci impuritaţile sunt donoare, nivelele adiţionale se situează în 

apropierea nivelu\ui inferior al benzii de conducţie (nivelul D). Eiectr~~ii de 

pe aceste nivele pot trece relativ uşor în B.C. devenind purtatori liberi de 

curent. 

Impuritaţile acceptoare provoaca apariţia unor nivele adîţion~le în 

apropierea nivelului superior al B.V. (nivelul A). Prin trecerea electronilor 

din B.V. spre nivelul acceptor A apar găuri în B.V. 

În semico~ductorii extrinseci de tip N transportul curentului va fi realizat 

în principal de către electroni, în timp ce în semiconductorii de tip P de . 

către găuri . 

Cristalele semiconductoare cu exces de metal peste cantitatea 

stoiehiomeuiea ~u oonţinând drept impuri t~ti m~tale cu valentă mai mare 

provoacă aparitia nivelelor donoare şi vor poseda deci conductibilitate de 

tip N. 
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Cristalele c::u exces stoichiometric de metaloid sau conţinind ca impuritlţi 

metale cu valenţi inferioară ( deficit de metal) provoaca apariţia de nivele 

adiţionale acceptoare în B.I. şi vor poseda conductibilitate de tip P. 

· Împarţirea defectelor în donoare şi ~oare este în mare mlsura 

convenţionali. în principiu orice defect poate deveni şi donor şi acceptor de 

electroni. Existl, de de asemenea, defecte care pot îndeplini ambele funcţii 

carora le corespund nivele adiţionale atit în apropierea B.C. cât şi a B.V. 

, Pentru teoria cataliu\ este foarte important faptul el atomii sau 

moleculele cheinosorbite pe suprafata aistalului pot fi considerate drept 

defecte ale retelei · provocând aparitia nivelelor mrinsece donoare sau 

acceptoare la suprafaţl. 

Semiconductori de tip N 
zn++ o- zn++ o- 2n++ 0-

0- zn++ o- zn++ o- zn++ 

@ 
zn++ o- zn++ o- zn++ 0-

0- zn++ o- zn++ o- zn++ 

Zn1+x0 

Cazul ZnO ·- Exces de metal = cation interstiţial t electroni " 

Excesul de metal poate proveni: 

a) ca urmare a unui tratament de reducere : 
to 

ZnO + H2 -----+ Zn2
• + H20 + 2 e· 
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I. Udrea 

b) ca unnare a unei disociaţii tennice : 
to 

ZnO -~ Zn2
• + 1/202 + 2 e· 

Introducerea unui oxid străin constituie un mijlcc practic de a controla 

semiconductivitatea unui oxid. Substituirea unui cation al reţelei printr-un 

cation de valenţă inferioail trebuie sl fie compensat! prin oxidarea unui 

numlr echivalent de cationi, Îf? timp cesubstituirea unui cational retelei 

printr-un cation de valenţă superioară trebuie sl fie compensată prin 

re<tucereă UJJ~ ~ echivalent de cationi" 

Exemple : 
a) Fie o solutie solidă LizO · ZnO I cation cu valenli ioferioarl}, 

Se stie el Zn ++ nu poate fi oxidat la o valenţă superioară şi ca atare, 

numai prezenţa unor atomi de Zn, interstitiali (exces de Zn în reţea) poate 

compensa ionii Li+care substituie un cation de zn++ conform reacţiei : 

z.n++ o- zn++ o- zn++ o-
, @ 
o- tLi'+--] o- zn++ o- zn++ 

zn++ o- zn++ o- zn++ 0-

0- zn++, o- zn++ o- zn++ 

Pentru fiecare Li+ apărut în locul zn++dispare un electron. În consecinţă 

dispariţia nivelelor donoare determină o diminuare a conductivităţii de tip n 

aZnO. 
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b)- Fie o sobUic solidl Ali(q-ZnQ f&dD9B ţâl nkntl supcrioarl-) 

2n++ o- 2n++ o- 1.a++o-

0- 2n++ o- Zn++ o- 2n++ 

2n++o-@+o- Zn++o-

0- 2n++ o- . Zn++ o- Zft++ 

lq acest caz·se vede el pentru fiecare ion Al+++ în tocul 2n++ trebuie sl 

disparl o sarcini po7itivl; adicl se introduce un electron în reţeaua ZnO, 

ceea ce conduce la apariţia unui niwl donor: 

Rezultatul va fi o creştere a semiconductivitlţii de tip N a ZnO. 

Semiconductori de tip P 

NiQ 
Ni++ O- Ni++ O- Ni++ 0-

0- Ni+-$ 0-- Ni++ O- Ni++ 

Ni++ o- D o- Ni++ 0--

0- Ni++ 0-- Ni++ 0-- Ni++ 

Ni01+x 
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Excesul de oxigen poate proveni în urma unui tratament oxidant: 

De aceea semiconductorii P se mai numesc semiconductori de oxidare. 

a) Introducerea unor ioni cu valenţă inferioară conduce la creşterea 

conductivitătii qe tip P. 

h solupa solidă de Li1O în NiO: 

Ni++ O- Ni++ O- Ni++ 0-

0..,. Ni++ o-1 Li+ I o- Ni++ 

Ni++ O- Ni+-+e O- Ni++ 0-

0- Ni++ O- Ni++ O- Ni++ 

Pentru fiecare Li+ care înlocuieşte un Ni++ trebuie să apară un Ni+++, 

adică un nivel acceptor localizat ceea ce antrenează o creştere a 

conducti'1tăţi.i de tip P: 

Anionii suplimentari pentru a conserva neutralitatea electrică trebuie să 

fie fumiMţi do o atmo„forA oxidontA; oationii Lj+ vin sA ocupe vaoonţele 
pt::ţ;:ente 

catiomcdm mod normal în NiO .· 
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b) Introducerea de ioni cu valentă superioară 

Fie soluţia solidă a La203 în NiO 

Ni++ O- Ni++ O- Ni++ 0-

0- !La' 11 I o- Ni++ o- Ni++ 

Ni++ O- □ O- Ni++ 0-

·o- Ni++, O- Ni++ O- Ni++ 

Pentru fiecare La+++ care substituie un Ni++, trebuie sl dispari o 

sarcini pozitivi, ceea ce se obţine reducînd la starea Ni++, ioni Ni+++: 

O parte din oxigenul în exces din NiO se degajl în stare de gaz în cursul 

operaţiei; ionii La+++ vin sl se plaseze în vacanţele cationice. 

Se poate de asemenea interpreta aceastl operaţie prin apariţia de 

vacante cationice care sl compenseze sarcina excedentari a La+++. 

Exemple de semiconductori 

Semiconductori de tip N 
<exces de metan 

Ti02, TiS2, TiS3 

V 205, V 203, V 2S3 

Mo03, Fe203, W03 

ZnFe204, ZnO. CdS, AgS. 

Sn02, Pb02, PtO 

Semiconductori de tip P 
<deficit de metal) 

ZnCr204, MnO, W02 

FeO, MgFei04, FeS 

NiO,NiS 

CaO, Ca304. Cu20, Cu2S, Ag20 

GeO. SnS, Sb2S3, Bi2S3 
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Studiul conductivităţii solidului cr în funcţie de temperatură oferă 

informaţii asupra densitaţii defectelor şi poziţia lor energetică. 

Pentru un semiconductor normal prin electroni: 

unde: cr - conductibilitate electrică 

··. n - numărul de electroni în banda de conducţie 

m - mobilitatea electronilor 

n variază cu temperatura după o lege de tip Arrhenius: 

n = °<1 exp ( -Ec/RT ) 

nd - număr total de electroni pe nivele de impuritate 

Ec - energia de activare a conducţiei 

Ori teoria a arătat că: 

Ec = 1/2 ~ 

unde 6.t reprezintă distanţa nivelului donor de la banda de conducţie. 

Se obţin astfel informaţii asupra densitătii şi poziţiei nivelelor donoare. 

Dacă temperatura este suficient de ridicată, toate nivelele donoare sunt 

ionizate şi cr devine independent de T (palier de saturaţie) 

În practică, semiconductorii pot poseda mai multe nivele de impurităţi . 

Astfel în ZnO. defectele fiind atomii de Zn, transferul celor doi electroni 

11i 11cestui11 se realia:eazA <:u energii diferi te. Diagrama a = ft: I rf) va forma 

două segmente de panta E1/R şi E2/R. 
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4.2. Chemosorbţia pe semiconductori 

4 .2. 1 Legături tari şi legături slabe 

În cazul adsorbţiei chimice particulele adsorbite şi reţeaua adsorbentului 

constituie un sistem cuantomecanic unic şi trebuie să fie considerat ca un 

tot. 

Electronii reţelei cristaline devin deci participanti direcţi ai proceselor 

chimice care se desfaşoară pe ,suprafaţa cristalului şi, în unele cazuri, ei pot 

controla procesul. 

Tratând particulele adsorbite ca impurităţi superficiale, diferenţele 

principale dintre acestea şi defectele structurale biografice care există pe 

întreaga suprafaţă reală, se estompează. Singura diferenţa rezidă în faptul că 

particulele chemosorbite au capacitatea de a părăsi suprafaţa pentru a se 

întoarce în faza gazoasă şi de a reveni pentru a se fixa pe suprafaţă, în timp 

ce defectele biografice sunt legate puternic la suprafaţă şi nu pot schimba cu 

faza gazoasă. 

O particulă adsorbită, considerată ca un defect structural de suprafaţă, 

poate localiza un electron liber al reţelei jucind rolul de acceptor de 

electroni liberi sau poate localiza o gaură libera, jucând astfel rolul de 

donor. 

În caz general, o particula chernosorbită pe un adsorbant dat, poate fi 

simultan acceptor şi doror posedind afinitate atât pentru electroni liberi cât 

şi pentru găuri libere. De asemenea sunt bine cunoscute defectele 

struct.1rale care joacă ambele roluri simultan (donor şi acceptor). 
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De exemplu aşa numiţii centrii F, pot captura un electron liber 

transformându-se într-un centru F, provocând o schimbare de culoare în 

cristal. În acelaşi timp ei pot captura o gauri bbera ceea ce conduce la 

dispariţia unui centru F, concomitent cu decolorarea cristalului. 

Există două forme de chemosorbţie ale particulei adsorbite. 

a) Chemosorbţie slabi pentru care particula chemosorbitl C 

( considerată ctl centrul său de adsorbţie) rlmâne neutri din punct de 

vedere electric şi pentru care legătura dintre parti<:u)ele care se adsorb şi 

reţea se realizeaz.ă tlri participarea unui electron bber sau a unei gluri 

libere din reţeaua cristalini. Notlm o astfel de legltura prin CL unde L 

reprezintă simbolwl reţelei. · 

b) Chemosorbţie tare pentru care particula chemosorbitl reţine pe 

lânga ea un electron liber sau o gaurl libera din reţeaua cristalina 

(prezentându-se astfel ca o formaţie încărcat! electric) şi pentru care 

electronul liber sau gauri libera intervin imediat în legătura de 

chemosorbţie. 

Termenii de chemosorbţie slaba şi tare au o semnificatie conven~onală. 

Se pot distinge două tipuri de legături tari: 

a) Legitura tare de tip n (acceptoare) daci un electron capturat de o 

particula adsorbit! ia parte la legătura. Notam aceastl legătura cu Cel, 

unde ~L desemneaz.1 electronul liber al reţelei . 

b) Legitura tare cte tip p (donoare) cînd în legltura intervine o gaurl 

capturat! de o particulă adsorbit!. Notlm această legătura CpL, unde pL 

reprez.intl gaură liberi. 
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. poate fi pur ionică Sili pur covlentă sau în ~ ieneral 

Pnn natura sa legătura acceptoare cât ş, cea Clonoarerpoate n ae tip mixt, 

în funcţie de caracterul localizarii electronului liber sau a găurii libere care 

este determinată de natura adsorbatului şi a adsorbantului. 

Diferite forme de chemosorbţie pe un cristal ionic 

în figura 4.2. se reprezintă schematic diferite forme de chemosorbţie ale 

unei particule date (C) pe un cristal ionic de tip (MR) constituiţi din ioni 

WşiR-. 

Existenţa unui electron liber într-un asemenea cristal înseamnă prezenţa 

unei stări neutre M care se deplasează pe ionii W ai reţelei . 

Existenţa unei găuri libere înseamnă în acest caz prezenţa unei stări 

neutre R care migrează în reţea trecând de la un ion R- Ja altul vecin. · 

iii figura 4.2. formele a şi d corespund legăturilor slabe. Care dintre cele 

două forme se produce în realitate, depinde de natura particulei C şi de 

natura reţelei . 

• b C 

e 

Figura 4.2. Chemosorbţia unei particule C pe un cristal ionic 
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· Cazurile b şi c reprezintă legătura acceptoare tare. Ele exprima doul 

cazuri limită: b corespunde unei legături pur homopolari şi c unei leglturi 

pur 1omce. 

Cazurile e şi f _ reprezintă legătura donoare tare ( doul camri limiti). ln 
realitate chemosorbtia este intermediari celor trei cazuri limită. 

c) Exemple 

ln figura 4.3: sunt reprezentate diferite forme de chemosorbţie pentru 

atomii Na şi CI pe reţeaua NaCI 

. Na♦ el- Na♦ Cl 

Cl-- Na.+ Cl- Na.♦ 

tl) 

Na.♦ CL- Na+ Cl

er Na.♦ el- Na.♦ 

t} 

Na• Na.' cr 
ct· Na+ cr Na.♦ 

f) 

Figura 4.3. Forme de chemosorbţie pentru atomii Na şi a pe 
reţeaua NaCl 

Figura 4.3 a corespunde legăturii slabe a atomului de Na cu reteaua. 
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în acest caz legitura este asiguratl de electronul de valenţi al atomului 

de Na şi care prezintă o simetrie sferica în cazul atomului izolat, se gaseşte 

defonnat şi atras într-o anumită mb1rl de reţea. Este cazul leglturii printr

un electron de acelaşi tip ca acela al ionului molecular Na2 +_ 

în cazul chemosorbţiei slabe a atomului de CI (fig 4.3 . d) legătura este 

asigurată prin atracţia unui electron de la ionul de c1- al reţelei care serveşte 

ca centru de adsorbţie pentru atomul adsorbit sau. daci se poate exprima 

astfel. prin atracţia unei sAurt de la atomul de CI spre reţea . În acest caz 

avem de a face cu o legltura de acelaşi tip ca a ionului molecular Cl2 -. 

Legltura acceptoare tare a Na (fig 4.3.b) este formată pornind de la 

legltura slab! (fig. 4.3.a) ca rezultat al capturarii şi localizarii unui electron 

liber, adie! sub efectul transfonnarii ionului Na+ al reţelei care serveşte ca 

centru de adsorbţie în atom neutru de Na. Se obţine o legltura similar! cu 

cea a moleculei Na2 sau H2, cu deosebirea el în cazul nostru prin ruperea 

acestei leglturi (adie! prin desorbţia atomului de Na) electronul reţelei nu 

va rlrnâne pe Na+ ( pe centrul de adsorbţie ) ci va fi total delocaliut 

întorcându-se în ansamblul electronilor liberi. 

Această leglturi este o legătura covalentă tipic! cu 2 electr~ni în care 

intervine electronul de valenţi al atomului de Na adsorbit şi electronul 

retelei cristaline împrumutat din familia electronilor liberi. 

Legltura donoare tare a Na (fig. 4.3.c), derivă din legltura slabi (fig. 

4 .3.a) prin ionizarea atomului de Na adsorbit, adica prin trecerea 

electronului său de valentă într-o stare liberă (ansamblul electronilor liberi 

în cristal se îmbogaJeşte astfel cu un electron) sau, ceea ce înseamnă acelaşi 

lucru, prin capturarea unei gluri libere de către atomul de Na adsorbit. În 
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legătura de adsorbţie este de natura pur ionica, obţinându-se o quasi

moleculi de NaCI. 

Legătura acceptoare tare a atomului de CI (fig.4.3. e) se realizează 

pornind de la legătura slabi (fig. 4.3.d) prin implicarea unui electron liber 

obţinindu-se o quasi-moleculi de Naa cu legitura ionici caracteristica. 

Legitura donoare tare a atomului de CI (fig. 4.3. f) se realizeaz.l pornind 

de la legătura slabi (fig.4.3.d) prin implicarea în legaturi a unei găuri libere. 

Se obţine o quasi-molecull Cl2 cu legături covalent! tipică. 

Chcmosorl>ţia moleculei de Oi pe cristalele de ZnO a Cu~ 

Se consideri cristalele pur ionice. ceea ce este admisibil în prima 

aproximaţie. 

În cristalul de ZnO, prezenţa unui electron liber înseamnă existenţa unui ion 

zn+ printre ionii normali de zn++ ai reţelei . Existenţa unei găuri libere 

dovedeşte prezenţa unui ion O- printre ionii O-· 

În cristalul de Cu2O, constituit din ioni cu+ şi 0-, un electron liber 

corespunde la un atom neutru de cupru şi o gaură liberi la un ion Cu++. 
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o· ·c!/ o--cu' 
rJ 

Figura 4.4. Chemosorbţia 0 2 pe ZnO şi Cu20 

Figura 4.4 a şi c reprezintă o legătură slabă a moleculei de <;>xjgen cu 

reţeaua. Ea este asigurată p~n atracţia unui electron de la i~_nul_ reţ~lei spre 

molecula de oxigen ca urmare a.marii afinitati a moleculei de oxi~n- ·pen~ 

electroni, acesta poate fi considerat ca total atras de la reţea la mofecullL - · 

În consecinţă molecula de oxigen se transforma în ion molecular 0 2 - şi 

în retea apare o gaură localizată . în apropierea ionului 0 2 • . Legătura se 

stabileşte fără participarea unui electron liber al reţelei. 

Trecerea la o legătura . acceptoare tare înseamna localizarea unui 

electron sau, ceeă ce înseamnă acelaşi lucru, delocalizarea unei găuri (fig 

4.4. b şi d). 

Concepţia privind existenţa unor forme diferite de _chemosorbţie care se 

dif erenţiazi prin caracterul legăturii între particula adsorbită şi reţ~ua 

adsorbantului joacă un rol important în fizico chimia suprafeţei . 
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Posibilitatea existenţei tipurilor diferite de legături pornind de la 

chemosorbţie esw datorată capacităţii particulei chemosorbite de a antrena 

un electron liber sa:.i o gaură liberă din reţeaua cristalina, adică capacităţii 

particulei chemosorbi e de a ceda reţelei un electron sau o gaură liberi. 

Forme radicalice şi forme cu valegte saturate de chemosorbţie. 

A - Valente libere pe suprafata cataliz.atorului 

În procesele catalitice la care participa particulele chemosorbite 

electronii şi giurile libere ale unei reţele cristaline funcţionează ca valenţe 

libere capabile si rupa legăturile de valenţă în interiorul particulelor 

cherqosorbite şi de a se satura pe seama acestor legături . 

Aceste funcţiuni ale electronilor şi găurilor libere decurg din însăşi 

noţiunea de "electron liber" sau "gaură liberă" . Noi vom explica aceasta în 

două cazuri limită : acela al cristalului pur covalent şi acela aJ cristalului pur 

,oruc. 

a) Ca_z.ul cristalului covalent (Germaniu). Într-un asemenea cristal 

fiecare atom de Ge tetravalent este înconjurat de patru vecini cu care este 

legat prin patru legături de valenţă. 

La fiecare din aceste. legături participă doi electroni: electronul atomului 

luat în considerare şi cel al atomului vecin. Astfel, în reţeaua Ge. patru 

electroni de valenţă ai fiecărui atom sunt utilizaţi pentru a constitui legături 

şi nu pot participa la conducţie . Existenţa unui electron sau a unei găuri 
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libere în cristal înseamna prezenţa printre atomii de Ge, de ioni Ge-sau 

Ge+. Asemenea stări ionice sunt capabile să migreze în reţea trecând de la 

un atom de Ge la altul vecin. 

Ionul Ge- are cinci valenţe . Fiind înconjurat de atomi de Ge tetravalent, 

el îşi conservă cea de a cincea valenţă nesaturată. Ionul de Ge+ este 

trivalent astfel încât valenţa unuia din cei patru vecini rămâne nesaturată. 

Astfel electronul şi gaură libera în reţeaua de Ge pot fi considerate ca 

valenţe libere (nesaturate) care migrează în reţea. 

b) Cazul cristalului ionic Cu1Q. Într-un asemenea cristal un electron 

liber corespunde unei stări Cu, iar o gaură liberă unei stări cu++ care se 

deplasează pe ionii normali cu+ ai reţelei . 

În atomul de Cu, ionii de cu+ şi cu++ există următoarea structura 

electronică: 

Cu 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 JdlO 4sl 

Cu+ I s2 2s2 2p6 3s2 3 p6 3d lO 

cu++ Js2 2s2 2p6 3s2 3p6 Jd9 

Valenţă· 
+ ] 

o 

Ionul cu+ posedă un strat electronic complet (valenţa O), atomul de 

cupru este caracterizat prin existenţa unui electron în pJus (valenţă + 1 ), iar 

ionul cu++ prin lipsa unui electron în strat (valenţă -1 ). Astfel, în acest ~az 

- 141 -

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



I. Udrea 

electronul liber este echivalent cu o valent! pozitivi nesaturatl, iar gauri 

liberi cu o valenţă negativi nesaturatl. 

De asemenea rolul valentelor libere în cristaJ poate fi jucat nu numai de 

eleclronii liberi şi găurile hbere ci şi de aşa numitii •eitcitoni Frenlcet•, 

c:onailUiti din atomi sau ioni ai cristalulu~ excitaţi. Se poate de exemplu 

consideri pentru acest caz aceeaşi reţea a Cu20, în care excitonul Frenicei 

se prennti ca IIJl ion cu+excitat caracterizat prin urmatoarea stuctura 

electroDici: 

Cu+ ts2 252 lp6 Js2 Jp6 Jd9 4s1 

care se disainge de structura nonnall prin trecerea unui electron din stratul 

3d în stratul 4s. Astfel ioraal cu+ excitat. îşi conservi sarcina sa dar ciştigi 

o valenţi libai. 

Ca o regula genenll, pentru a descrie procesele chimice care se 

desBşoari pe suprafaţa unui semiconductor se pot conşidera electronii şi 

găurile libere ca valenţe libere. Pentru aceasta trebuie sl se atribuie 

valentelor libeR aJ,, catatintorului urmatoarele proprietiţi : 

a) Fi~ 'Y&lentl libera are o durată de viaţi medie, adică valenţele libere 

sunt capabile sl apari şi sl dispari; cristalul da continuu nastere la valente şi 

absoarbe continuu. 

b) Valenţele libere nlt sunt localizate ci pot sa se deplase2e liber Îl'I crutal. 

c) Concentraţia de echilibru a valenţelor libere din cristal şi de la suprafaţa 

sa depinde nu numai de natura acestuia ci şi de condiţiile externe: ea creşte 
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cu temperatura şi poate fi marita sau diminuată artificial sub acţiunea 

agenţilor exteriori (de exemplu introducerea impuritatilor). 

d) Între interiorul şi suprafaţa cristalului are loc un schimb continuu de 

valenţe. Deci cristalul joaca rolul unui rezervor care absoarbe valenţe libere 

de la suprafaţa şi1i le furnizează. 

e) Într-un cristal, valenţele libere pot fonna perechi care se deplaseaz.ă 

ca atare în cristal, pînă la momentul în care sunt disociate. De exemplu, 

conform teoriei corpului solid, într-un cristal ionic o pereche de valenţe de 

semn opus ( electron + gaură) legate printr-o interacţie coulombiana, 

constituie aşa numitul exciton Mott. 

O pereche de valenţe de acelaşi semn ( electron + electron ) sau (gaură 

+ gaură) legate printr-o interacţie de schimb, constituie aşa numitul dublon. 

B.Reactivitatea particulelor chemosorbite 

Diversele forme de chemosorbţie se disting nu numai prin caracterul 

legăturii, ci şi prin reactivitatea particulei chemosorbite. 

Printre acestea se disting: 

- forme pentru care particula chemosorbită se găseşte pe suprafaţă 

sub forma de radical sau radical -ion; 

- forme pentru care aceeaşi particula constituie cu suprafaţa o 

formaţiune ale cărei valenţe sunt saturate. 

Evident, pentru formele radicalice de chemosorbţie, particula 

chemosorbita posedă o reactivitate ridicată, intrând în combinatie chimică 
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cu o aha particula chemosorbita sau cu o particuJa prownind din fua . 

pzoasl. Si luam câteva exemple: 

a) Chemosorbţia atomului de Na 
Pentru legltura slabl electronul de valenţi al atomului de Na rlmine 

necuplat şi în acest caz. se poate considera valenţi libera a acestui atom ca 

nesatunti; ICelSli forma de legltura constituie astfel o forma ndic:alica ·cte 

chemoeorbţie (fig. 4.5. a). 

Figura 4.5 Jr.-.a fi fOl'llle ca valellţe „turate la 

cbemosort.fia Nâ pe NaO 

Trecind de la lepbn slabi la legltura tare de tip n sau p, un electron 

liber al retelci intervine în aceasti legltura, se localizeazl şi se cupleaz.l cu 

electronul de valenţi al atomului de sodiu (fig. 4.S. b) sau respectiv o gaurl 

libera se recombuwt ou ~ul de valenţi al atomului de Na (fia. 4.S. c). 

în cele doul cazuri se poate considera ca valenţi hl>era a atomului de Na 

se satureazl (pozitiv sau negativ) .cu ajutorul valentelor superficiale. 
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- Saturarea reciprocă a celor doul valenţe de acelaşi semn ( valenţa 

pozitivi a atomului de Na + valenţa pozitivi libera a suprafc,iei) conduce la 

formarea unei leglturi homopolare (fig. 4.S. b, Na pe NaO). 

- Saturarea reciproci a celor doul valenţe de semn opus (valenţa pozitivi 

a atomului de Na + valenţa negativi bberl pe suprafatl) conduce la 

constituirea unei leglturi ionice (fig 4.S c, Na pe NaCI). Rezultă el 

legaturile tari n şi p reprezintl. doul forme de chemosorbţie cu valenţe 

saturate. (fig 4.S b şi c) 

4.2.2. Disocierea unei molecule prin adsod>lie 
Se stie el adsorb~a unei molecule poate fi însotitl în unele cazuri de 

disocierea moleculei. 

Adsorb~a care conduce la disociaţie necesitl o anumita energie de 

activare, după cum a arătat Lennard - Jones pentru molecula de H2. în 
consecinţă molecula care se gaseşte în stare adsorbitl diferi de cea din stare 

gazoasl. 

Mecanismul de disociere poate să se produci în diverse moduri. Vom 

examina unul din mecanismele posibile, în care electronul liber al reţelei 

joaca un rol determinant. 

Ca exemplu să consideram ca molecula AB constituitl din doi atomi 

monovalenti electropozitivi ( cum este H2) se apropie de suprafaţa unui 

semiconductor (în modul indicat în fig. 4.6. a). Cînd molecula AB se 

apropie de suprafaţă, electronul liber al reţelei se localizează din ce în ce 

mai aproape de punctul de pe suprafaţa spre care se îndreapta molecul~ AB 

(punctul M). 
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a) Af __ j 
(t 

B - - --

• t 
I b 

b) 

Figura 4.6. Adsorbţia cu disociaţie pe suprafaţa unui semiconductor 

Astfel, între atomul B şi suprafaţa apare o legătura asigurată prin acest 

electron localizat şi care se întăreşte pe măsura ce molecula AB se apropie, 

în timp ce legătura dintre atomii ·A şi B se slabeşte continuu. 

Pe măsura ce ·distanţa b scade, distanţa a creşte, astfel că numai atomul 

B se găseşte· legat cu suprafaţa printr-o legătura de tip n tare, în timp ce 

atomul A se află liber şi rămâne în faza gazoasă (fig 4.6. b) sau se leagă cu 

suprafaţa printr-o legătura slabă. 

Notând cu simbolul , eL - valenţa pozitivă liberă (electronul liber) de la 

suprafaţa catalizatorului, prin L simbolul retelei, atunci reacţia care are loc 

la suprafaţa catalizatorului se poate exprima prin ecuaţia : 

AB + eL~ A+ Bel 
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care necesita învingerea unei anumite bariere energetice (Ea), starea 

instabila ABeL corespunzând vârfului KeStei bariere. 

Se observi că electronul liber aJ reţelei se manifesta ca o valenţă liberă. 

Aceasta se deplaseazl în cristal provocând ruperea leglturii de valenţă în 

interiorul moleculei AB şi se satureazi cu ajutoflll wlenfei eliberate. 

Cristalul îndeplineşte lici imcpe unui radical liber şi reacţia poate fi 

descrisl ca o rerciie rrdiaÎica obisnuită: 

sau 

unde: 

AB + ~L-----+ •A + BL 

AB + •L-----+ •AL + BL 

• - reprezintă valenţa liberă 

•A- radicalul A în faza gazoasă; 

•AL - atomul A legat de suprafaţa printr-o legătura slabă; 

BL - atomul B legat de suprafaţa printr-o legătura tare. 

Deci, cînd molecula AB formată din doi atomi sau din două grupe de 

atomi A şi B, uniţi printr-o legătura simpla, se află într-o stare de legăµara 

slaba cu suprafaţa cristalului, atunci, interven~a unei valenţe libere a 

suprafeţei conduce la disocierea moleculei chemosorbite în doi radicali A şi 

B; valenţa unuia· este eliberată şi a celuilalt saturată prin valenţa liberă a 

suprafeţei . Astfel , unul din produşii de disociere se gaseşte în stare de 

legătură tare şi celălalt în stare de legătura slaba (•AL) sau ca radical în faza 

gazoasă (•A). 

Legea conservării valenţelor este respectată : o valenţă liberă dţ pe 

suprafaţa, este regenerată sub forma de valenţă libera a radicalului format 
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Exemplu : chemosorbţia H20 în care atomul H şi gruparea OH sun 

legate printr-o legătura simplă. La apropierea moleculei de suprafaţa unu 

cristal ionic, legătura H-OH se polarizează mai puternic şi, final, în câmpul 

reţelei, molecula se va descompune în doi ioni, H+ şi OH·· 

Fiecare din produşii de disociaţie vor fi legaţi de suprafaţă printr-o 

legătura tare (do~oare: şi respectiv, acceptoare) aceste legături nefiind în 

mod necesar, pur ionice. 

H-OH 

o) 

Figura 4.7. Adsorbţia apei pe un cristal M+R-

Gradul de ionizare va fi determinat de caracterul de localizare al 

electronului (în jurul grupei OH) şi găurii (în jurul atomului H) între 

particula adsorbită şi centrul de adsorb~e corespunzator (fig. 4. 7. a). 
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În figura 4. 7. b acest mecanism de disociere este reprezentat cu ajutorul 

schemelor de valenţă. 

Nici o valenţă libera a suprafeţei nu intra în joc. Ruperea legăturii de 

valenţă în moleculă, se produce prin adi~a valentelor suprafeţei care iau 

nastere în cursul aceluiaşi act de adsorb~e. 

4.2.3. Tranzitii între diferitele fonne de chemosorbţie. 

A - Tranzitii între diferite nivele energetice 

După cum s-a mai arătat, diferitele fonne de chemosorbţie pot să se 

transforme unele în altele. Această înseamna că particula chemosorbita 

ramânând în stare adsorbită, îşi poate schimba caracterul legăturii cu 

suprafaţa: ea poate să treaca dintr-o stare avînd un anumit tip de legătura 

într-o stare cu un alt tip de legătura. Aceste treceri înseamna localizarea sau 

delocalizarea unui electron liber sau a unei găuri libere pe particula 

adsorbită (sau în "9ecinătatea sa). 

Asemenea transformari pot fi reprezentate cu ajutorul ben~lor 

energetice ale semiconductorului (fig. 4.8.). 

w 

Figura 4.8. Tranziţii între diferite nivele energetice 
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Axa Y este parale.la cu suprafaţa semiconductorului, care este presuplJSl 

plana 

Banda de valenţi este separată de banda de conducţie printr-o banda 

interzisă de largime u. O particula care posedl o afinitate pentru electronul 

hber este reprezentati printr-un nivel acceptor local (A). 

O particuli \ avînd o afinitate pentru o gauri, corespunde unui J,lÎvel 

donor local (D). 

În caz general, cînd o particula chernosorbita formând o legltura •slabă• 

cu suprafaţa posedi simultan o afinitate pentru electronul liber cit şi pentru 
I • 

o gauri liberi, ea este reprezentat! prin doul nivele: unul acceptor şi unul 

donor. 

Poziţia nivelelor A şi B în banda interzisl depinde de natura reţelei şi de 

natura particulei ll;dsorbite C. 

Între B.V. şi B.C., ca şi între benzile energetice şi nivelele locale 

reprezentate în fig. 4.8., sunt posibile transformari .electronice în cazul 

semiconductorilor şi, pentru temperaturi nu prea scazute, ele sunt de origine 

termica. Prin aceste transferuri, electronul poate trece în B.C sau să sari pe 

nivelul a~ptor A sau încă să coboa;e pe nivelul donor D. 

Apariţia unui electron pe nivelul local A indici transferul particulei 

chemosorbite C din starea de legătura slabă în state de legătura acceptoare 

tare cu suprafaţa. 

După cum apare evidenţiat'în fig. 4.8., aceasta poate fi realizată în două 

moduri: 

a) prin căderea 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, reprezintă trecerea particulei 

chemosorbite C dintr-o stare de legătură slabă într-o stare de legătură 

donoare tare. (ecuaţie 3). 

Aceasta poate fi , de asemenea, realizată în două moduri: 

a) prin recombinm-ea unui electron aparţinând nivelului D cu o gaură liberă 

provenind din BV; 

b) prin ridicarea acestui electr9n din nivelul D în BC 

Aceste transf.eruri electronice sunt reprezentate în fig. 4.8. prin săgeţi 

verticale (transferurile l, 2, 3, 4, 5) 

Utilizând simbolurile CI, eL, pL etc., se pot descrie de asemenea aceste 

transferuri (ecuaţiile 1-5): 

( 1) eL + pL ~ L ---------- u 

( 2) CL + eL ~ CeL ---------- w 

(3) CL + pL ~ CpL --.-------- y+ 

(4) CeL + pL CL ---------- w+ 
( s) CpL + eL ~ CL ---------- v-

În aceste reprezentări săgeţile orientate de la stânga la dreapta 

corespund tranziţiilor exoterme, iar cele de la dreapta la stânga tranziţiilor 

endoterme adică transferurile prezentate în figura 4.8. prin săgeţi orientate 

de sus în jos şi de jos în sus, respectiv. În dreapta ecuaţiilor ( 1-5) s-au 

indicat energiile eliberate ş1 consumate în timpul tranziţiilor 

corespunzătoare. 
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În figura 4.9., transferurile electronice 1-5 sunt reprezentate cu ajutorul 

schemelor de valenţă pentru care transferurile de sus în jos din figura 4.8. 

corespund trecerii de la stânga la dreapta în figura 4. 9 

\ l~F9_J 
WJ~~iJ 
llffj] 
lJJliJ 
LJJliJ 

Figura 4.9. Reprezentarea transferurilor electronice dintr-un 
semiconductor cu ajutorul schemelor de valenţă · 
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Transferul 1 se prezintă ca recombinarea unui electron şi a unei gluri, 

adicl anihilarea a. doul val_enţe libere de semn opus; transferul invers este 

formarea în cristal a unei perechi electron liber - gaurl libera, ceea ce 

înseamnl apariţia a doul valenţe libere. 

Transferurile 2, 3, 4, 5 se prezint! ca transferuri între diferitele forme de 

chemosorbţie dintr-o stare slabi într-o stare tare de legătura cu suprafaţa şi 

invers. 

Trecerea unei legături slabe într-o legătura tare poate fi însoţita de 
• 

dispariţia unei valenţe libere a cataliz.atorului (transferurile 2 şi 3) şi în acest 

caz, întărirea leglturii este însoţită de o scadere a energiei sistemului, 

probabil ncitat. 

Aceeaşi trecere poate sl se realiz.eze firi participarea unei valenţe libere, 

fiind asociat! nu cu o dispariţie, ci dimpotrivl cu apariţia unei valenţe libere 

pe suprafaţa catalizatorului (transferurile 4 şi 5), în acest caz fiind necesari 

o e,ccitare a sistemului. 

Rezultl deci el participarea electronilor şi glurilor unui semiconductor 

în procesele de chemosorbţie, poate fi descrisl cu ajutorul diagramelor de 

energie. 

B - TranzitJi între diferite curbe de adsorbtie 

Transferurile electronice descrise în tiguta 4. 1 O corespund trecerilor 

sistemului prin stări caracterizate prin diferite curbe de adsorb~e. 
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v- u. 
___ l11.t 
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Figura 4.1 O. Tranziţii Între diferite curbe de adsorbţie 

Asemenea curbe exprimă variaţia energiei sistemului W în funcţie de 

distanţa r între o particulă C şi suprafaţa adsorbantului în cazul în care 

particula C este un atom monovalent. 

Curba (I) reprezintă curba de adsorbţie pe cristalul neexcitat, adică un 

cristal care nu posedă electroni liberi sau găuri libere. 

Curba (I') este curba (I) deplasată în sus paralel cu ea însăşi la distanţa 

U, adică ea ·corespunde adsorbţiei pe un cristal excitat, care posedă un 

electron liber în B. C. şi o gaură liberă în B. V. 

Curbele p şi n sunt curbe de adsorbţie corespunzând respectiv 

chemosorbţiilor donoar~ tari şi acceptoare tari ( curba n se poate situa atât 

deasupra cât şi sub curba p). 

Punctele de minimum ale curbelor I, n, p şi I' corespund stărilor CL, 

CeL+pL, CpL + eL, CL + eL + pL. Pe figura 4. IO partea ascendentă a 
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curbei din partea dreaptă reprezintă desorbţia atomului C şi acest proces de 

desorbţie poate fi descris pentru stările L n, p, r prin următoarele ecuaţii : 

(I) a, --+ C + L-------------,.----- cf 
( n) CeL + Ji_,--+ C + eL + Ii-, ------------Cf 
(p) Qi,+ eL--+ C + eL ~ Ii-,------------ q 

( 11
) a,+ eL + Ii-,-. C + eL + rL--------cf 

În dreapta ecuaţiilor sunt indicate energiile absorbite (consumate) în 
I 

diferite procese de tranziţie : 

q+ = qO + y+ 

q- = qO + W-

În toate cazurile considerate produsul de desorbţie este particula neutră C. 

Pe măsura ce r creşte şi particula C se îndepartează de suprafaţa, nivelul 

A (fig.4.8.) este d_eplasat spre banda de conducţie şi la limita (pentru r = oo) 

el este atras în interiorul acestei benzi. Similar, nivelul D, (fig. 4.8.), 

coboară spre B. V. şi pentru r = oo el este atras în această bandă . 

Aceastâ înseamna că pe măsura ce r creşte, electronul lo~alizat pe 

nivelul acceptor A (realizând o legătura n) şi gaura localizată pe un nivel 

donor D (participând la o legătură p) se delocalizează şi la limita (pentru r = 

oo) se găseşte revenit respectiv în B.C . şi în B.V., adică în colectivitatea 

electronilor şi găurilor libere. 

Între stările I, n, p şi I' (fig. 3.7.) sunt posibile tranziţiile : 

l~n ; l'-p; n -t .; p.-1 
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Aceste reacţii de transfer de electroni sunt caracterizate prin călduri de 

acelaşi ordin de n,ii.nme ca şi căldurile de adsorbţie şi, în consecinţă, cînd se 

studiază procesele de chemosorbţie nu se pot ignora reacţiile de transfer de 

electroni care se desfăşoară paralel cu reacţiile de adsorbţie şi desorbţie . 

C - Echilibre între diverse fonne de chemosorbţie 

Si consideram cazul în care tranziţiile electronice în sens direct şi invers 

sunt în echilibru { cazul în care echilibrul electronic este stabilit pe 

suprafaţă) . Vom admite că aceeaşi particulă chemosorbita posedă simultan 

afi nitate penttu electron şi gaură. În acest caz, o parte detenninată din 

numărul nivelelor acceptoare A vor fi ocupate cu electroni şi o parte din 

numărul total de nivele donoare D vor fi eliberate de electronii săi, adică 

din numărul total N de particule de un tip dat, chemosorbite pe unitatea de 

suprafaţa, o parte determinati din aceste particule se va gasi în stare de 

legătura "slaba", donoare •tare" şi acceptoare "tare" cu suprafaţa. 

Reprezentam respectiv NO, N+ şi N- numărul particulelor de la suprafaţa 

care se gasesc în fiecare din aceste stări şi introducem noţiunile : 

unde evident: 

rO =-- · , 
N 
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Marimile 110, 11+ şi 11· caracterizează echilibrul între diversele forme 

chemosorbite, sau altfel spus probabilitatea ca o particulă chemosorbita să 

se găsească într-o stare sau în alta (care se caracterizează printr-un tip de 

legătura sau altul) sau, încă, media duratei relative de existenţa a unei 

particule chemosorbite în fiecare din aceste stări . 

Conform statisticii Fermi: 

---=------- - -

---=---------

unde e\ şi e·5 reprezintă distanţele nivelului Fermi &5 (nivelul potenţialului 

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

De aici : 

110=----------------
1 + exp [ ( v+ - e+ J I KT] + exp [ (w- - e· 5) / KT ] 

exp [ ( v+ - e\) / KT] 

11+= ----------------
! + exp [ ( v+ - e; \ ) / KT].+ exp [ (w- - e·s) / KT] 
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exp [ ( w- - e-s) / KTI 
rr = --:-· - --------------

) + e:-:p [ ( v+ - &+ J / KT] + exp ( (w- - e-s) / KT } 

Sensul adoptat pentru fiecare simbol reiese clar din fig. 4. i 1.a), unde 

e\+e-5 =U 

Variaţia 110>11-, 11+ cu &+5 este reprezentată schematic în fig. 4.11. b. 

Se observă că deplasând nivelul Fermi de jos în sus (altfel spus, măsura în_ 

care se depirteazi ~ B.V. şi se apropie de B.C.) mărimea 11+ se 

diminuează. iar ~ aeşte monoton, adică proporţia de particule legate de 

suprafaţă printr-o legitura acceptoare creşte şi ca aceea a particulelor fixate 

printr-o legitura donoare se diminuează. 

f 

C 

E+ 
s 

lJ 

A _L_ I u-

i'"J ' li ~ :-- -fiuT 
Es + l_ 

7/ -o I 

a) b) 

Figura 4.11. Echilibre Între diverse forme de chemosorbţie 
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În ceea ce pnveşte mărimea 110 care caracterizează concentraţia relativă 

în forma "slabă" de chemosorbţie, se vede că ea trece printr-un maximum 

cînd nivelul Fermi se deplasează monoton. 

Dacă nivelul D se găseşte suficient de departat sub nivelul Fermi {FF}, 

astfel încât: 

exp [ (w- - g-5) / KT ] » exp [ ( v+ - g+ J / KT] 

atunci : 

În acest caz, rr >> 11+, adică practic toate particulele chemosorbite 

joacă rol de acceptor. 

Dacă nivelul A este suficient de ridicat deasupra nivelului Fermi (FF), · 

astfel încât : 

atunci : 

exp ( ( v+ - e\) I KT] » exp [ (w- - g-s) / KT ] 

110 = 
1 + exp [ ( v+ - e\) I KT] 

11+=-----------
I + exp [ ( e\ - v+) I KT] 
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în acest caz ri+ > > 11-, adici toate particulele chemosorbite joacl rol 

de donori. 

Din cele expuse rezultă ci, atunci cînd echilibrul electronic este stabilit, 

proportia relativi a diferitelor fonne de chemosorbţie pe suprafaţl şi deci 

reactivitatea particulelor chemosorbite sunt determinate în mod . uniivoc de 

poziţia nivelului Fermi. Astfel prin deplasarea nivelului Fermi. o forma 

chemosorbita neulli se poate transforma într-o fonna înclrcatl electric fi 
invers. 

4.3. Rolul Qivr.lului Fermi în ca11lid Reaciii acceptove a donoare 
Particulele unei specii date chemosorbite pe suprafaţa unui catalizator nu 

participa toate la reacţie, ci numai o parte determinată a acestora care se 

gaseşte în stare activi. 

Deci, printre diferitele fonne chemosorbite prezente, trebuie să se 

distingi forme active şi fonne inactive (sau mai puţin active) pentru o 

reacţie datl. Viteza de reacţie . pentru un grad de acoperire dat, toate 

celelalte condiţii fiind constante, va fi determinată de concentraţia formelor 

active de la suprafaţă. 

Astfel, în expresia vitezei de· reacţie. g. trebuie să se introduci marirnile 

T)o, T)+, ~ care reprezintă proporţiile relative ale diverselor forme de 

chemosorbţie. 

Dupl cum s-a mai • arătat, atunci cînd echilibrul electronic este atins, 

mărimile 11°, T)+., 11- depind de poziţia nivelului Fermi, caracterizată prin 

distanţa &s între nivelul Fermi şi limita inferioară a B.C. în planul suprafeţei . 
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Deci g depinde de &5: 

g = 8 (&s) 

Vom mai vedea că viteza de reacţie (şi deci activitatea catalitică a unui 

semiconductor într-o reacţie dată) este condiţionată de poziţia nivelului 

Fermi la suprafaţa sa. 

Luând în considerare funcţia de mai sus se disting doul clase de reacţii : 

a) Reacţii acceptoare sau r~cţii de tip n, pentru care : 

l>g 
< o 

00s 

Aceste reacţii sunt cu atât mai rapide cu cât Np este mai ridicat (toate 

celelalte condiţii fiind constante), adică &5 este mic şi ele sunt accelerate prin 

electroni. 

b) Reacţii donoare sau de tip p, pentru care : 

> o 

Această clasă aparţine reacţiilor a căror vite?.l este cu atât mai mare cu 

cât NF este mai coborât, adică &5 este mare. Aceste reacţii sunt accelerate 

de către găuri . 

Apartenenţa unei reacţii tipului donor sau acceptor este determinată în 

primul rând de mecanismul său. Una şi aceeaşi reacţie poate să se 
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desflşoare prin mecanisme diferite şi deci poate sl se dc,vedeasci fie 

acceptoare fie donoare (de exemplu descompunerea C2HsOH). 

De asemenea, pentru un mecanism dat, o reacţie poate fi acceptoare 

pentru anumite valori ale lui &5 şi donoare pentru altele. Adică. ea poate fi 

donoare sau acceptoare în funcţie de poziţia Np la suprafaţa catalivstorului 

semiconductor ( ca de exemplu oxidarea CO). 

\ 
Descompunerea C2HsOH. poate fi orientată în doul direcţii: 

--➔-c CH3CHO + H2 (dehidrogenare) 
C2H50H 

C2H4 + H20 (deshidratare) 

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

în ambele cazuri reacţia se efectuează în trei etape : 

a) adsorbţia moleculei de C2HsOH 

b) reacţia de suprafaţl 

c) desorbţia produşilor. 

Orientarea . reacţiei spre dehidrogenare sau deshidratare este 

cleterminată de primul stadiu şi depinde de legătura care este ruptă în timpul 

adsorbţiei: fie legătura 0-H (fig. 4.12. a), fie legătura C-OH (fig.4.12. b) 

ceea ce, la rândul său, depinde de natura catalizatorului. 
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CH1 I 
CH1 I 

~Hz • CH3 OH ◄ I 

&Hz 
~ 

CH1 : I 
OH CH3 I OH CH1 I 

Hz 
I 

H10 

CH, ~ CHJ 
~Hz 

I 
CH-

Q ~ Q 

~-
yH, I 

CH, 
CH1 9H CH2 

C L•OHL~C.H L•H z ~P /J 
CH1 I 
CH 

CH, ,. li 

I o 
CH-
9+ 

CHz 
li 

... CH, 

P.H, 
c11, 

.. 

a b 

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

În general, pe un acelaşi catalizator pot avea loc ambele procese şi 

activitatea catalizatorului într-o directie sau alta, va fi funcţie de poziţia 

nivelului Fermi. 

Neglijând adsorbţia produşilor de reacţie şi formarea produşilor secundari 

care pot apare în aceste reacţii, considerând că gradul de acoperire al 
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suprafeţei de moleculele de alcool este 5116cient de mic şi notind pentru 

simplificare: 

A= CH3CHO; E = C2H4; R = CH3CH20 ; Q == CH3CH2. 

vom avea pentru dehidrogenare: 

dt 

dt 

În condiţiile de eohilibru. adicl pentru: 

dNR dNA 
--= --=O, 

dt dt 
se obţine: 

unde 8A este viteza de reacţie (aparitia acetaldehidei în faza gazoasă); iar P 
presiunea alcoolului. · 

Pentru deshidratare: ' 
dNQ 

dt 
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La echilibru: 

unde 8E este viteza de reacţie (viteza de desorbţie a etilenei). 

Luind în considerare că: 

No w N-
Tlo = 11+ = 11- = 

N N N 

se obţine pentru dehidrogenare 
a. p 

SA= 
) + 13t11+H/y,110H 

sau: 
Y, 110H 110H 13, 

g = a. --P dacă << 
A 

13, 11+H · + 
11 H . Y, 
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110H P1 
gA = (l p daci >> 

11+H 'Y1 

Analog pentru deshidratare: 

aP 
8E = 

\ 1 + P211-0H I 'Y21100H 

sau: 

'Y2 1100H 1100H P2 
SE=a p, << 

I 

P2 „roH 11-0H 'Y2 

1100H P2 
g~aP daci >> 

11-0H 'Y2 

Deoarece: 

110H es+-v+H 
= exp( ) 

11+H KT 
şi : 

1100H 
= exp( 

& --w-S OH 
) 

11·0H KT 

atunc;i în QC!e douA cuuri ( dehidroaenare şi deshidratare) se obţine, 
respectiv: 

E'- ts+ 
8A = K' o exp ( ---) P 

KT 
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E" - Eg· 

SE= K" o exp ( ---) P 
·KT 

Rezultă că poziţia nivelului Fenn~ es+ (sau ts· = u - &s+) intervine în 

energiile de activare ale dehidrogenării şi deshidratării cu semn opus. 

în cazurile în care 8A = cxP şi SE= aP, viteza de reacţie (SA sau gE) nu 
I 

este deloc afectată de poziţia nivelului Fermi. 

Variaţia vitezc:lor de reacţie SA şi SE cu poziţia nivelului Fermi pe întreg 

intervalul de variaţie al &5+ este reprezentatl schematic în fig. 4. 13. a şi b: 

6t 
).J. --------1 o ,Ue 

u. 

o d,~ J,L - - - -
c.-:s 

c..) k,) 

Figura 4.13. InOuenţa pozitiei nivelului Fermi asupra vitezei de reacţie 
a) pentru dehidrogenare; b) pentru deshidratare 
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Se observi că pe măsura ce nivelul Fermi se deplaseazl în sus (fig. 4.13 

a) reacţia de dehidrogenare este accelerată (gA creşte) în timp ce reacţia de 

deshidratare (fig.4.13. b) va fi frânată. Invers, scăderea nivelului Fermi 

frâneaz.ă dehidrogenarea (SA scade) şi accelereaz.ă deshidratarea (SE 

creşte) . 

Astfe~ dehidrogenarea aparţine clasei de reacţii acceptoare. iar 

deshidratarea clasei de reacţii donoare. 

Aceste rezultate sugereaz.ă metoda prin care se poate dirija selectivitatea 

procesului : factorii. care coboară poziţia nivelului Fermi (de exemplu 

impuritaţile acceptoare introduse în cristal) trebuie să inhibe reacţia de 

dehidrogenare şi să favorizeze reacţia de deshidratare. 

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

impuritatile donoare) acţion.eaziin JCnS ·,invers. 
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4.4 Promotori şi otravuri 

Introducând la suprafaţa sau în interiorul unui semiconductor o 

impuritate de natura dată şi de concentraţie dată, se poate acţiona într-o 

anumita măsura asupra pozitiei nivelului Fermi de la suprafaţa cristalului. În 

consecinţă, introducerea ·unei impurităţi într-un semiconductor poate 

determina o accelerare sau o micşorare a vitezei de reacţie prin reglarea 

concentraţiei de electroni sau de găuri de la suprafaţa solidului. 

Prin tennenul de "impuritate" nu trebuie să se înteleaga neapărat atomi 

straini încorporaţi în reţea. Această noţiune are, confonn teoriei electronice 

a catalizei, un sens mai larg. Particulele chemosorbite de reactanţi sau de 

produşi ai reacţiei pot juca de asemenea rol de impuritate de suprafaţa. În 

cursul reacţiei însăşi, acumularea de produşi la suprafaţa poate micşora sau 

m!ri activitatea catalitica. 

Se disting două tipuri de impurităţi: impurităţi acceptoare şi impurităţi 

donoare, jucând rol de centri de localizare respectiv pentru electroni liberi şi 

pentru găuri libere ale retelei. 

Impuritatile acceptoare deplasează Nf în jos, iar cele donoare în sus. 

Pentru un grad de acoperire dat al suprafetei, avem: 

&5 = &s{T,Z) 

unde Z reprezintă concentraţia (superficială sau interni) a impurităţilor de 

specie dată. 
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întotdeauna. vor exista relaţiile: 

- pentru o impuritate donoare : 
â&s 

az 
\ 

- pentru o impuritate acceptoare : 

La rindul sau vitu.a de reacţie depinde de T şi e.: 

' g=g(T,&J 

Prin definitie avem: 
. . . 

- pentru o reacţie de tip donQr : 

- pentru o reacţie de tip acceptor 

O impuritate va fi: 

a) Promotor daci : 

os 
-->O 

oe. 

08 
----.-< o 

--~O 
oT 

og og â&s 
= (--) (--)>O 

az az 
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b) Otravi dacă: 

= (--) (--)<O 
az aes az 

Din aceste relaţii se observi că reacţiile acceptoare sunt accelerate de o 

impuritate donoare şi frânate de o impuritate acceptoare; pentru reacţiile 

donoare invers. 

Astfel o aceeaşi impuritate în acelaşi catalizator poate servi ca promotor 

în raport cu o reacţie şi ca otrava în raport cu alta. 

Dacă o reacţie se compune din doul sau mai multe etape succesive 

dintre care una este de tip donor şi alta acceptor, pe măsura ce creşte 

proportia de impuritate (Z creşte) adică pentru o deplasare monotona a Nf, 

rolul de etapă determinanta poate fi transmis de la o etapă, de exemplu 

donoare, la alta de exemplu acceptoare. 

În fig. 4.14. în care se reprezintă relaţia dintre viteza de reacţie şi poziţia 

Nf &5-, se poate, pentru o reacţie în două etape ca viteza de reacţie, g,· să 
I 

fie deplasată ca urmare a îmbogaţirii cristalului în impuritate, dintr-un punct 

A situat pe ramura superioară a curbei în punctul B situat pe ramura sa 

inferioară. 
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o 

.u. 

M 

.u. 

-€..s 

Figura 4.14. Variaţia vitezei de reacţie cu concentraţia de impuritate 

În punctele A şi B derivata og/âf.5 are semne diferite, iar derivata oes1âz 

(pentru o impuritate de natura dată) acelaşi semn. 

În consecinţă se vede că o impuritate acţionează pentru o anumita 

concentra~e ca promotor într-o reacţie dati şi ca otrava în raport cu aceeaşi 

reacţie pentru o alta concentraţie. 

De asemenea, 'viteu de reacţie, g, variază cu temperatura. 

În fig. 4 . 15. se reprezintă schematic sistemul de curbe g = g( &5 -) 

corespunzând la diferite temperaturi T. 
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o 

J.J. 

Figura 4.15. Variaţia vitezei de reacţie cu temperatura 

Pentru T dat şi Z variabiL g se deplasează pe aceeaşi curbă, în timp ce 

pentru Z dat şi T variabil se trece de la o curba la alta. Astfel, ca unnare a 

variaţiei temperaturii (pentru Z = ct) se poate trece din punctul A în B şi 

invers şi deci, o impuritate de concentraţie dată care joacă rol de promotor 

la o anumită temperatura poate ac~ona ca otravă la altă temperatură. 

Din cele prezentate rezultă că no~unea de promotor şi de otravă îşi 

pierd caracterul lor universal astfel încât acesti tenneni trebujesc 

înlocuiţi cu noţiunea mai generală de "modificator". 
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Pe de alta parte, reglând proporţia de impuritate într-un semiconductor 

se poate acţiona nu mimai asupra activitlţii ci şi selectivitaţii cataliratorifor. 

Astfel, dacă o reacţie se desflşoari în două directii paralele dintre. care una 

de tip donor şi alta acceptor, prin deplasarea monotona a nivelului Fermi şi 

variaţia monotona a lui Z, una din direcţiile de reacţie va fi acceleratl şi alta 

frânati. 
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Cap. 5. Structura şi activitatea catalitici a izolanţilor 

Oxizii izolanţi cei mai utiliz.ati în cataliza formează faze amorfe (geluri) 

sau micro-cristaline, a caror caracteristică principali este absenţa sarcinilor 

(electronilor sau găurilor) libete în masă. 

Astfel, o serie de oxizi ca: Al203, Si02, Th02 etc. sau amestecuri 

binare de oxizi de tipul Si02 - Al203, Si02 - MgO, Al203 - B203, Si02 -

Zr02 etc., s-au dovedit activi în reacţiile de tip heterolitic (deshidratare, 

hidratare, izomerizare, cracare, alchilare, polimerizare). 

Proprietăţile catalitice ale acestor oxizi au fost atribuite existenţei pe 

suprafaţa lor a centrilor acizi. Astăzi este acceptată, în general, existenţa a 

două tipuri de centri acizi: 

a) centri de tip Bronsted (sursă de protoni); 

b) centri de tip Lewis (acceptori de electroni). 

Centri acizi de tip Bronsted 

Cauzele care determină apariţia centrilor de tip Bronsted sunt de ordin 

structural şi se datoresc introducerii într-un oxid a unui alt oxid ai căror 

cationi se diferenţiază ca valenJI sau număr de coordinaţie. 

Se deosebesc astfel trei cazuri: 
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I. - Cationi cu coordinaţie identici, dar cu valenţi diferită: 

. !(Al) : runic de coordinaţie 4 , val~ 3 

S102 - Al203 
(Si) : runăr de coordinaţie4 , valezţi 4 

\ 

.11. 

I I i-r- I 
-Si'-0 - Al--o -Si-

1 I I 

l(Mg) : runăr de coordina~e4 , valenţi 2 

Si02 -MgO 
(Si) : l1lDlir de coordinaţie4 , valenţă 4 

I I 2H+ I 
-Si -O-Mg-O-Si-

1 I I 

· II. - Cationi cu coordinaţie diferită, dar cu valenţl identică 

. 

l(Zr) : rumăr de coordinape s, valenţă 4 
Si02 · z.ro2 

. (Si) : runăr de coordinape4 , valerţă 4 
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!(Al) : runăr de coordinaţie 6, wletlli J 

Ălt03·~03 
(B) : rumAr de coordinaţie 3, valenţi J 
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III. - Cationi cu valenţi şi coordinaţie diferitl: 

l(I'i) : D.IIBl" de coordinaţie 6, vaJco1i 4 

1i0::·~~ 
· . (B) : mnir de coordinaţie 3, valez1,l 3 

b) Centri acizi de tip Lewis (acceptori de electroni) apar ca rezultat al 

ehminarii apei prin descompunerea termici a hidroxizilor corespunzltori 

sub forma de cationi "descoperiţiW, care tind sl-şi completeze sfera de 

coordinaţie prin adsorbţia moleculelor donoare de electroni, dând nastere 

unui ion de carboniu: 

RH + 

. 

o 
I 
Al-O 
I 
o 

o 
1-

~ R+[H-Al-0] 
I 
o 

În c- cc, pri-,te însi natura centrilor aci.a fi mai aloe • eoJor d tip 

Bronsted pe suprafaţa oxizilor simpli, există numeroase controverse. 
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De exemplu. natura acidită~i aluminei, un catalizator activ într-o 

serie de reaeţii ca cele de deshidratare, izomerizare (la temperaturi relativ 

joase) sau cracare (la temperaturi relativ inalte) nu este pe deplin 

clarificati.Deşi migoritatea cercetatorilor înclina în favoarea aciditaţii Lewis, 

există însi diferite ipoteze privind crearea aciditaţii Bronsted pe alumina, pe 

care o leaga de prezenţa grupărilor OH de suprafaţl. lucru pus în evidenţă 

de mai mulţi cercetători . 

Astfel, Peri, pe baza unor studii în IR efectuate asupra y-Al203 

dl un model statistic pentru suprafaţa acesteia, stabilind existenţa a cinci 

tipuri de grupări OH, pe care le clasifica după numărul de oxigeni adiacenţi 

(0-4 atomi de oxigen). Cu această ocazie, el prezintă şi un mecanism de 

fonnare a y- Al203 prin eliminarea treptată a apei de pe o suprafaţa ideală 

total hidroxilată . Conform acestui mecanism, îndepartarea grupărilor OH 

are loc flri ca ordinea locală în reţeaua reziduală a oxidului să fie 

perturbată, adică flră să se formeze defecte, până la îndepartarea unei 

cantităţi de 67% din stratul original. Deshidratarea peste această limita are 

ca rezultat crearea de defecte la suprafaţl. respectiv apariţia a cinci tipuri de 

grupări OH superficiale ( fig. 5. I . ) 

Aceste grupări se deosebesc prin configuraţia vecinătăţii lor imediate. 

De asemenea, ele difera prin densitatea locală de sarcină., tipul A fiind cel 

mai electronegativ (având 4 ioni de oxigen în imediată vecinătate), tipul C 

cel mai electropozitiv (4 valenţe în vecinătate), iar tipul B aproximativ 

neutru. 

Celor cinci tipuri de grupări OH le corespunde o bandă caracteristi_că în 

spectrul IR (în domeniul 3700 - 3800 cm•l). 
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Fig. 5.1. Tipuri de ioni OH· pe suprafaţa Al203 dupi Peri. 

Rezultatele lui Peri au fost confirmate uherior de studiile lui Pohl şi 

Ribentisch, care în plus, au precizat natura tipului special de OH 

răspunzat~r -de aciditatea BrOnsted. Astfel, în urma studiilor în IR asupra 

y- Al203 efectuate în diverse condiţii (deshidratare, hidratare, adsorbţie de 

amoniac ) ei au găsit trei frecvente caracteristice pentru trei tipuri de grupări 

OH superficiale provenite p,in adsorbţia apei. Din raptul ca numărul 

grnpărilor OH (QQ]c;ulate din o.oeJioientuJ de extincţie aJ ben.zilor l"Cl:tpecti,,o) 

corespunzatoare celei mai înalte frecvenţe (3785 cm•l ) este foarte apropiat 

de numărul de centri care adsorb NH3 sub fonna NR.+ (identificat în 
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spectrul IR ) aceiaşi auton au tras concluzia ca protonul acestui tip de OH 

Joacă rolul de acid Bronsted: 

I 
Al 

/ ' 

Cercetările recente asupra aciditaţii catalizatorilor oxizi au evidenţiat 

faptul că modelele de suprafaţă care reprezintă centrii Bronsted şi, 

respectiv, centrii Lewis nu trebuiesc imaginate ca structuri precis localizate 

ci, dimpotrivă, ele trebuiesc privite ca structuri de suprafaţă caracterizate 

printr-o mobilitate apreciabilă. De altfel, majoritatea dovezilor 

experimentale atestă posibilitatea de rehidratare a centrilor Lewis fonnaţi la 

deshidratare. 

I I 
-Si-O-AI-O-Si-

l I I 
o 

-,- l{.,0 
------=--... 

~ 

OH 
I I.W I 

- Si -O-AI-O-Si-
1 I I 

o 

În general, se consideră că aciditatea protonica (Bronsted) este 

predominantă la temperaturi joase, iar cea neprotonică (Lewis) la 

temperaturi ridicate. 

Relatii între aciditate si activitate. 

O serie de autori au găsit că, pentru anumite reacţii, există o 

proporţionalitate 9irectă între activitatea catalitica şi numărul centrilor acizi 

de pe suprafaţa. Ca exemple se pot da reacţiile de descompunere ale 
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alcoolului izopropilic sau etilic şi de izomerizare a olefinelor pe catalizatori 

de Al703 - Si02. 

Mecanismele reacţiilor în care sunt implicaţi centrii aci.zi decurg prin 

intermediari de tip ioni de carboniu. 

Exemplu: cracarea I - hexenei pe alumină: 

CH3-CH2-CH2-CI-½-CH=Cl-½ + L -+ 

+ 
. ~racare.-+ CH3 - CI¼- CH2 + CI¼= CH- CH2L 

~ Izomerizare -+ izomeri ~ prodl.şi 
unde L reprezintă centrul Lewis. 

Ionul de carboniu- obţinut poate propaga în continuare reacţia de cracare 

d11r, după un timp se produc reacţii de tipul: 

ion de carboniu -+ olefini + ff+ 

Protonul rezultat poate fi captat într-o vacanţa cationici determinând 

apariţia unui centru BrOnsted pasiv şi propagarea lanţului este oprită . 

Pe de altă parte,desorbţia speciilor CH2 = CH2 - CH2L şi eliberarea 

centriior acizi sunt posibile numai în urma reacţiei cu un proton care ar 

putea fi doţiat de un centru Bronsted pasiv, conform schemei de reacţie : 

CH2.=CH-CI½L ff+., CH2=CH-CH3 + L 

în general., daci aciditatea este de tip BrOnsted : 

R-H •+ A-H+ -+ A-R+ + H2 

iar daea aciditatea este de tip Lewis: 

R- H + L -+ R+ + H-L 
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Cap.6 Cinetica reacgilor catalitice etemene 
Studiul cineticii reacţiilor catalitice prezint! atât un interes teoretic 

cât şi unul practic. Astfe~ forma legilor cinetice observate permite sl se 

clarifice mecanismul reacţiei şi, în consecinţl, oferi posibilitatea ~ se aleaga 

cele mai bune condiţii experimentale (presiunea, temperatura. concentraţia) 

cât şi dimensiunile reactoarelo• pentru o productie datl. 

Procesele care intervin în cursul cataliui eterogene pot fi împirţite 

în procese de tranM><>rt în fa.zi fluida şi procese de suprafaţa. Primele includ 

difuzia reactanţilor şi a produşilor, în timp ce ultimele caractem.eazl 

activitatea la suprafaţă. 

Singura informaţie cinetică accesibili experimentului este viteza 

globall de transf onnare. Această viteză aparentă depinde de viteza fieclrei 

etape a actuluzi catalitic ( adsorb?a. reacţia in fază adsorbită, transfer extern. 
transfer intern) şi expresia sa in funcţie de parametrii care definesc sistemul 

de reacţie va fi mai mult sau mai pu?n complexă după cum fenomenele 

observate relevă numai cinetica chimică sau necesită, pentru a fi 

interpretate, cuplajul cinetică fizică-cinetică chimică. 

Viteza întregului proces este determinată de viteză etapei cele mai 

lente. 

Dacă viteza reacţiei pe suprafaţa catalizatorului este mai mare decât 

viteza de difuzie, atunci viteza întregului proces va fi determinată de difuzie. 

Macrocinerica observată a reacţiei se supune ecuaţiilor care pot fi obţinute, . 
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examinând numai procesele de difuzie şi. prin urmare, nu ret1ectl o viteza 

reali a reacţiei chimice pe suprafaţa caudizatQIU}ui. în acest caz se_ spune el 

procesul se încadrează in domeniul de difuzie şi. de cele mai multe ori, 

procesul este descris de ecuaţii cinetice de ordinul unu, deoaroce viteza 

procesului de difuzie este proporţionali ai concentraţia. 

.Daci vitei& etapei determinante este mult mai miel ddt -vitel.a de . . 

difuzie, atunci viteza procesului global va fi detaminatl de viteza reaqiei 

chimice. în acest qz, procf!9UI se încadreul în domeniul cinetic. 

0d vita& de difime şi cea a reaqiei ~ enrninate 

independent una faJl de cealalta sunt comensurabile, atuna procesul se 

încadreul în domeniul de trlnDţie. 

Unul şi acelaşi proces. în funcţie de condiţiile ~ 

care au loc, se poate plasa în diferite domenii. O mare ~enta asupra 

caracterului de desfuurare a procesului · dumic eterosft o premrtl 

presiunea substanţelor reactan~ debitul, poroz:itatea car lîntnrilor şi 

temperatura. 

Astfel, la o variaţie de 10'/4 a temperaturii, · 

variaz.l de I :2 ori, iar viteza reacţiei chimice de 3-4 ori. Din motiv, la 

coborârea temperaturii, viteza reacţiei chimice scade m · repede în 

comparaţie ai viteza de difuzie şi de aceea, la temperatu · mai joase. 

procesul se plaseazl cel mai adesea în domeniul cinetic. 

în figura 6.1. este prezentati dependenţa log.~ = f (1/r ) 

penttu reacţii care au loc în prezeaţa fiinlrilor dmmonale. 
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Fig. 6.1. log k = r (1/T) pentru reacţii care au loc in prezenţa 
frinarilor difuzionale. 

Porţiunea AB a curbei corespunde domeniului de difuzie în care are loc 

procesul şi este caracterizat de independenţa lui k de temperatură. 

Porţiunea CD corespunde domeniului cinetic în care se desfăşoară 

procesul. De obice~ aceasta se caracterizează printr-o mărime considerabila 

a energiei de activare. 

Porţiunea BC .corespunde domeniului de tranziţie . De obicei, tranziţiile 

de la un domeniu la altul nu au un aspect atât de brusc şi curba are o formă 

mai lini. Un astfel de mers al curbei s-a observat pentru catalizatorii poroşi . 

în cazul suprafeţelor neporoase, domeniul de tranziţie pe curbe lipseşte 

practic (curba ABE). 
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Pentru determinarea teoretici a domeniului in care decurge procesill 

este necesar sl se apreciez.e viteza difuziei şi cea a reacţiei chimice in mod 

separat. ca şi când ele ar avea loc independent. Raportul acestor vitu.e 

determina domeniul in care are loc procesul. 

Daci supra~ catalizatorului nu este accesabill in mod egal este 

posibil ca pe o porţiune a suprafeţei reacţia si decurgi in domeniu) cinetic, 

iar pe alti porţiunâ în domeniul de difuzie. 

În general, la efectuarea reacţiei pe o suprafaţ1 neuniform accesabila sunt 

posi,i}e patru domenii limita: 

t) Domeniul de difuzie externi. 

În ac:at caz, concentraţia substanţelor care interacţioneazl chiar pe 

suprafap eJCtemi, cu atât mai mult în interiorul porilor este muh mai miel 

decit in YOlum. Cinetica procesului este descrisl, în ac:at caz, de ecuaţiile 

dedifime. 

2) Domeniul difimei interne. 

Cea mai accesibili suprafaţ! este suprafaţa externi a catalizatorului 

solid, iar cea ~ai greu accestbill este suprafaţa porilor lui. 

De aceea, daci pe suprafaţa externă a cataliz.atorulu~ procesul are loc în 

domeniul cinetic, iar în interiorul porilor lui în domeniul de difuzie, procesul 

în totalitatea lui se plaseazi în domeniul de difuzie interni. 

într-un astfel de regim al procesulu~ concentraţiile substanţelor · 

reactante la suprafaţa externi a ~talizatorului poros sunt foarte apropiate 

de concentra~ile lor în volum. Concentraţiile reactan~or în pori se 
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micşoreaz.i de la suprafaţa externă a granulelor catalizatorului poros spre 

centrul lui, iar concentraţia produşilor de reacţie creşte în acelaşi mod. 

Cinetica procesului în acest caz, depinde de raportul dintre suprafaţa 

meml şi cea internă. Daci aceste mărimi sunt comparabile, atunci cinetica 

procesului corespunde domeniului de tranziţie . 

3) Domeniul cinetic extern. 

în acest caz, con,::entraţia substanţelor reactante pe suprafaţa 

catalizatorului şi în volum sunt egale, iar reacţia are loc numai pe suprafaţa 

externă a catalizatorului, neafectând şi suprafaţa lui interni. Cinetica 

procesului este determinată de cinetica reacţiei chimice. 

în domeniul cinetic extern, viteza procesului depinde de mărimea 

suprafeţei externe a catalizatorului. 

4) Domeniul cinetic intern. 

Într-un astfel de regim al procesului, concentra~ile substanţelor 

în volum, pe suprafaţa catalizatorului ~ în interiorul porilor lui sunt egale. 

În acest caz, cinetica globală a procesului este determinată de cinetica 

reacţiei chimice. Viteza procesului, în domeniul cinetic intern, depinde de 

marimea totală a suprafeţei catalizatorului (suprafaţa externă şi cea internă) . 
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6.1. Cinttica reacţiilor catalitict în absenta limitirilor difuzionale, 

Din punct de vedere practic, numai vitu.a procesului de suprafaţa 

prczinti interes şi , în consecinţi, trebuie să se elimine influenta difuziei care 

are loc. în catalizatprii poroşi. 

Rezultă el, în cazul unui studiu teoretic trebuie sl se verifice dacă viteza 

globali observată este sau nu controlată de difuzie. 

Procesele de suprafaţi în absenţa limitărilor difuzionale au loc prin trei 

etape: adsorbţia, reacţia superficial! şi desorbţia produşilor. 

Este ins! mult mai probabil că procesele de adsorbţie şi desorbţie să 

repreDDte treapta determinat! de viteză, deoarece în ambele caz.uri sunt 

implicate energii de activare apreciabile. În particular, energiile de activare 

pentru desorbţie sunt cele mai înalte, pentru multe reacţii desorbţia 

constituind etapa cea mai lentă. T otuş~ în practica nu este întotdeauna 

posibil să se separe etapa de reacţie de cea de desorbţie a produşilor. În 

consecinţă, se obisnuieşte să se considere reacţia pe suprafaţa şi desorbţia 

produşilor gâzoşi ca o singura etapa.Această concepţie a stat la baza tratarii 

moderne a rf'-llcriilor de suprafaţa elaborat! de Langmuir şi Hinshelwood. 

Acest tratament implica mai întâi obţinerea unei expresii pentru 

concentraţia moleculelor reactante pe suprafaţa şi apoi expnmarea vitezei 

de formare a produ~ lor g~j în termenii acestor concentraţii do suprafoti, 

viteza de reacţie putându-se exprima în termenii concentraţiei reactanţilor 

gazoşi. 
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Mpgpmp1 Jdpmgir-Wflldwoocl <Lfi. 
,\,; 

O reacJie între A şi B în prezenţa unui catalizator solid poate fi fonnuJată 
astfel: 

. AB k~ · 

A+B+-~-~- ~-~-~.:_ ~-~-i-~-S-S-+prodiş 
I I · I I I I I I 
cerui 511h caq,lex 
acti'-Î adsorbită activat 

Mecanismul Langmujr -RidgJ {LR}, 

Acest mecanism presupune el reaqia are loc între o moleculă 

în stare de gaz şi o moleculă adsorbită astfel încât numai unul din reactanţi 

va fi ad.'IOrbit: 

B 
I 

A + -S- -+ -S- + produşi 
I 

Nu este absolut necesar ca A să fie total neadsorbit; s-a postulat numai că 

molecula A nu reacţionează în stare adsorbită. 

6.1.1. Reacţii monomoleculare de suprafaSa, 

A 

A+ -S- .!.4, -~- ~ -S- + produşi 
I I 
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Cel mai simplu tratament al reacţiilor de suprafaţa ce implici molecula unui 

reacwtt este c.el în termenii izotennei_ de adsorbţie a. lui Langmuir, 

conform căruia fracţia acoperiti de suprafaţa, 8 A este legat! de presiunea p 

prin relaţia : 

\ 

KAPA 
8A=---

} + KAPA 
(1) 

Vitez.a de reacţie este proporţionali cu 8 şi poate fi scrisl ca: 

r = k2 8A z k2---
l +KAPA 

unde k2 este constanta de vitu.l. 

(2) 

La presiuni suficient de înalte, vitei.a este independentl de presiune, 

ceea oe înseamnl el cinetica este de ordinul zero. 

În aceste cooditii KAP A>> 1, astfel încât ecuaţia (2) se reduce la: 

La presiuni scanrte, cand KAPA << I, ecuaţia (2) se reduce la: 

r ~ k2KAPA 

şi cinetica este de ordinul întâi. 
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Inhibarea. 

O complicaţie care există frecvent în cazul reacţiilor de suprafaţa este 

datorul adsorbţiei unei alte substanţe decât reactantul, avind ca rezultat o 

micşorare a suprafeţei efective de' adsorb~e şi deci a vitezei de reacţie . 

Dacă fracţia de suprafa'8 acoperita de reactantul A este 8 A• iar cea 

acoperit! de substanta inhibitoare i este ei, atonei: 

KAPA 
(5) 

Vrtez.a de reacţie va fi: 
.. . 

(6) 

La presiuni scăzute ale reactantului, KAP A este neglijabil în comparaţie ~ 1 

+ KiPi şi deci, viteza reacţiei inhibate va fi: 

KAJ>A 
(7) 

l + KiPi 

Dacă inhibitorul este puternic adsorbit, KiPi este mare în raport cu unitatea, 

astfel încât: 

r=k2---- (8) 
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Reacţia este ~eci de ordinul unu in raport cu reactantul şi viteza este 

invers proporţionali cu presiunea inhibitorului. 

Epţrgia rylj sj IPIRPti de actiyarţ 

Constanta de vitezl k2, care apare în ecu8'ia (2) poate fi exprimatl ca: 

\ E - ' (9) 
dT Rt2 

V lrilfia constantei de echilibru K cu temperatura poate fi exprimatl de 

aemmea, printr-o expresie analoaga de tip van't Hoff: 

dT 

unde Â.A este ciJdura dezvoltat! per mol de reactant gazos în procesul de 

adsorbţie (cildura de adsorbţie) . 

Daci presiunea este miel, viteza este datl de ecuaţia (4), astfel înclt 

constanta~ viteu de ordinul unu este datl de eţuaţia: 

• 

Utiliz.ând ecuaţiile (9) şi (10) unneaz.i el: 
' 

din r din 1c• 
=-- =--- +---

dT dT dT dT 
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Energia aparentl de activare este dat1 deci de (E - ). A) şi ea 

repre:mt~ diferenţa dintre energia reală de activare şi clldura de adsorbţie a 

reactantului 

Daci presiunea reactantului este suficient de înalta, atunci se aplica 

ecuaţia (3) şi f-a • E. 

Aceste rela,fii pot 6 ilustrate prin diagrame de energie poten~all 

~e în figura 6.2. 

Com i odivafi 

?roc,ws 

Yag. 6.2. - Diagrama energiei potentiale pentru o reacţie de suprafaţa 
mooomoleculari. 
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Dacă reacţia este inhibată, energia de activare este modificată prin energia 

de adsorbţie a inhibitorului: 

dln r dln~ 
--- = --- + --- ----= (13) 

dT dT dT dT 

Ca exemplu de ecuaţie monomolecularl se poate considera reacţia de 

descompunere a ~oniacului. 

Studiind această reacţie pe platină., Hinshelwood şi Buric au găsit că 

reacţia este inhibată ~e hidrogenul produs în reacţie sau prin adaugare de 

hidrogen, viteza de reacţie fiind dată de ecuaţia: 

r =k (14) 

Această relaţie gasită experimental este similari cu ecuaţia (8); 

evident, amoniacul este legat slab, iar hidrogenul puternic de suprafaţă, în 

condiţiile experimentale utilizate. 

în cazul descompunerii N2O, ecuaţiile gasite de cei mai mulţi 

autori reprezintă cazuri particulare ale ecuaţiei generale: 

<N20) · 
r = k-------- (15) 

1 + a (N20) + b (Oi) 

Această ecuaţie sugerează că atât N2O cat şi 0 2 sunt puternic adsorbiţi 
pe suprafaţă. 
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,.1.2. Rgcpi bipolţţnlarţ de 1pprar111, 

Reaqiile catalitice bimolec:ulare de tipul: 

A+ B ~C + D ·. 

pot decurge, dupl cum s--a mai amintit, prin unul din unnatoarele 

ll'ecanism~: 

a) - Mecaoism Langmuir - Hi11sbelwood (Ul), care presupune ci reacţia 

chimica se destlşoarl între cde două substanţe în stare adsorbită pe centrii 

vecini. 

b) .:. Mecanism Langmuir - Rideal (LR), care presupune ci numai una 

dintre specii se adsoarbe. Îo acest caz, reacţia chimica are loc între o 

molecull adsorbită şi una în fază gaz.oasl (sau adsorbită fizic). 

Ambele mecanisme se bu.eu.i pe ipotC7.a ci etapa determinantă de 

viteză a întregului proces este reacţia chimica şi nu adsorbţia sau desorbţia 

componentelor amestecului de reacţie. 

Ecuaţiile cinetice deduse pe baz.a acestor mecanisme folosesc izoterma de 

adsorbţie Langmuir. 

Mecanismul LH: 

+ KAJ>A + KePB 

KePB 
ea=-------

I + KAPA + KePB 
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vitu.a de reacţie a procesului va fi : 

k2KAKePAPB 
r • kz0A8e ... ----------- (18) 

( 1 + KAPA + KaJ>e>2 · · 

Daci presiunea Pe este menţinutl constanti, iar PA a vuilt. 
-· . . 

atunci viteu de r~ie ~ ~ presiJJnea reactantUlui în ~ cu 

figura 6.3. 

,. 

,. 
Fig. 6.3. - Reprezentarea scbematica a variaţie{ vitezei de reacţie cu 
presiunea reactantului (celelalte condiţii fiind constante) pentn.-o 
reacţie bimoleculari. care are loc dupi un mecanism de tipul LH. 

Vit~ w '-ft'$te la inGeJNt, trdnd printr-un maxim şi apoi scade, 

Expl icaţia scăderii vitezei de reacţie la presiuni înalte este aceea că un 

reactant ii deplaseazl pe celalalt pe măsura ce presiunea creşte. Viteza 
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maxima corespunde existenţei unui numlr maxim de perechi A-B 

învecinate pe suprafaţl. 

c,mci limitl, 

I. - Sutfrafaţa parţial acoperiti (reactanţii se adsorb slab); 

daci presiunile PA şi PB sunt suficient de scazute astfel încât KAPA şi KePB 

pot fi neglijate în comparaţie cu unitatea, viteza de reacţie devine: · 

(19) 

Reacţia este deci de ordinul doi. fiind de ordinul unu în raport atât cu 

A, cât şi cu B. 

2. - Substanţa A se adsoarbe slab, adicl KAPA « 1. 

Corespunzător, viteza de reacţie este dat! de relaţia: 

k2KAKePAPB 
r=--------

( I + KePB )2 
(20) 

în acest oaz, viteza este prop('rţională cu presiunea lui A, dar pe 

măsura ce presiunea lui B creşte, la început viteza creşte, trecând· printr-un 

maxim şi apoi scade (figura 6.4.). Un asemenea maxim s-a observat în 

reacţia dintre C02şi H2 pe catalizatori de platina şi în reacţia dintre etilena 

şi hidrogen pe catalizatorii de cupru. 

3. - Reactantul B puternic adsorbit. astfel încât KePB >> I, 

atunci viteza de reacţie va 6: 
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r .=---- . (21) . 

. . ~ .,-_,. - . . . . ·. ,·:' ~ "/.;:·_:_:··._ ;·---_:~- \ 
în accsr caz.. vite?Jl este invers proporţionai! cu presnmea-·reaciintuhii 

. . . . ,• . . 

puternic adsorbit B şi ordinul de reacţie în raport cu B poate fi (-1). Un 

exemplu n consti\lie reiqia dintre CO şi ~ pe caralimor de platina, unde 

~• constatat ci vitez.a este direct proporţionali cu presiunea ~ şi invers 

propotţionali cu presimÎeaCO. Rezultl el CO este put~c adsorbit şi. pe . 

măsura ce presiun~ sa;. dep~ oxigenul de pe suprafaţi. -: 

Mec;anismul LR; 

Sl presupunem ci reactia are loc între o molecull adsorbit! A şi o 

molecull în stare gazoasi B. în acest caz, marimea 8s din ecuaţia viteu:i 

trebuie înlocuita cu presiunea Pa: . 

k2KAPA 
r = k20J>s = ----Pa 

1 + KAPA 
(22) 

Ecuaţia (22) difera de ecuaţia (18) pentru mecanismul LH. în cazul 

ecuaţiei (22) nu mai exist! un maxim al vitezei de reacţie pe mlsuri ce 

presiunea pA (sau pB) creşte. În schimb, viteza variul cu presiunea 

fiecarui reactant similar cu graficul din figura 6.4. : 
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1' 
Fig. 6.4. - Repre-untarea schematica a variaţiei vittzei de reacţie cu 
presiunea reactantului (celelalte condiţii fiind co.unte) pentru o 
reAcţie bimoleculari, ce are loc dupi mecanisnml LR. 

Astfel, o diferen~ere între cefe două mecanisme poate fi deci 

aproximată după modul în care variazi viteza de reacţie Dacă aceasta trece 

printr-un maxim · cu creşterea presiunii. atunci mecanismul Langmuir 

Rideal poate fi exclus. 

Cazuri limită . 

1. - Substanţa A puternic adsorbită (KAPA » I): 

(23) 

adică reacţia este de ordinul zero faţă de reactantul A şi de ordinul unu faţă 

de B. 

2. - Substanţa A slab adsorbită (KAPA << 1): 

(24) 
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În cazul general, expresia vitez.ei de reacţie confonn teoriei lui Langmuir 

este prezentatl sub forma: 

r=-------- (25) 

in care numitorul. exprimi competiţia pentru centri de citre componentele 

sistemului; K; reprezintl constantele de echilibru la adsorbţie, iar <Xi -

ordineie parţiale de. reacţie. Exponenţii m şi n sunt adesea egali cu unitatea, 

deşi ei pot fi egali cu 1/2 sau, respectiv doi în cazul unei adsorbţii 

disociative. 

Ecuaţia de vitez1_exprimată sub fonna (25) este denumitl ecuaţia de 

vitezl a lui Langmuir. 

Frecvent, în cataliz.a eterogeni se utilizeaz.l cu bune rezultate o ecuafie 

similari legii acţiunii maselor: 

propusă de Weller încă din 1956. 

Constanta de vitezl din ecuaţiile (25) şi (26) este, de obicei 

reprezentata printr-o expresie de tip Arrhenius: 

k = !co exp ( -FJRT) 

în care: 
ko .= factorul precxponenţial; 
E = energia aparentl de activare. 
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Exemple. 
Reagia etilena - hidrogen. Numeroase lucrări de cinetica efectuate 

pe o varietate mare de suprafeţe au evidenţiat faptul el, în funcţie de .. 

condiţiile experimentale şi de cataliz.ator, procesul poate decurge prin două 

sau mai multe mecanisme în acelaşi timp. 

Pease, studiind reaqia pe o suprafata de cupru a obţinut că ·viteza este 

proporţionali cu presiunea hidrogenului şi că ea trece printr-un maxim pe 
• 

măsură ce presiu~ea etilenei creşte, după care devine invers proporţională 

cu presiunea (il-4. 

VttezB de reacţie este dată, cu o buna aproximaţie, de relaţia : 

k ( H2 )( C2fl.t ) 
r=--------

[ I + K ( C2f1.t ) ] 2 

care este similară cu ecuaţia (20) şi deci, procesul are loc după un 

mecanism LH cu etilena adsorbita mai puternic decât hidrogenul. 

(27) 

În schimb, rezultatele obţinute pe un catalizator de nichel sunt 

controversate, unii autori propunând ecuaţia următoare: 

r = - - ------- (28) 

ce corespunde unui mecanism LR. 
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T oyama în schimb, a găsit că vitez.a ~e la presiuni înalte ale etilenei 

şi dec~ procesul are loc printr-un mecanism LH. 

Laidler şi colaboratorii au interpretat rezultatele obţinute de ei şi de alţi 

autori pe baza ipotezei că cele două mecanisme au loc simultan: 

- mecanismul LH este favorizat de introducerea mai întâi a etilenei sau de 

prezenţa unui exces de etilena; 

- mecanismul LR\ este favorizat de introducerea mai întâi a hidrogenului 

sau de prezenţa unui exces de hidrogen. 

Reactii de echilibru. 

Să presupunem reacţia: 

. î1 
A~ B 

k2 

Expresiile vitezei în cazul reacţiei directe şi a celei indirecte vor fi : 

r =------- (29) 

r =------- (30) 
+ KAJ>A + KePB 

Viteza efectivă a transfonnarii va fi diferenţa dintre ; şi 4i : 
' 

r=r -r =------- (3 I) 
1 + KAJ>A + KePB 
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La echilibru. cele doul viteze sunt egale şi deci: 

kKAPA = k KePe (32) 

de unde: 

----=---=K (33) 
k Ke PA 

De aici rezulta el: 

• !iaci se cunoaşte cu exactitate ecuaţia cinetica a reacţiei directe se poate 

deduce. cunoscând constanta de echilibru K. cinetica reacţiei inverse; 

- un catalizator activ pentru reacţia directă va fi activ şi pentru reacţia 

inversă. 

Limitele expresiilor cinetice prezentate. 

Expresiile cinetice prezentate descriu desflsurarea reacţiilor pe 

catalizatori solizi fn absenţa limitarilor de difuzie internă sau externă. 

S-a presupus el moleculele sunt adsorbite după o distribuţie statistică 

pe .o suprafaţl catalitică omogena. ceea ce nu corespunde întotdeauna 

realitaţii; diferitele feţe cristaline care constituie suprafaţa activă nu au în 

mod necesar aceeaşi densitate electronică şi deci, aceeaşi activitate, iar una 

şi aceeaşi moleculă poate da naştere la mai multe tipuri de complecşi de 

suprafaţa. De asemenea. s-a presupus că adsorbţia se produce flră disociaţia 

molecuJelor adsorbite, ceea ce nu este întotdeauna valabil. 
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,.2. Cinetica reacţiilor catalitice ia vmnll JimitarQor difpiouk 
<cazul ryctiilor 4e onlinpl iptji} 

Cataliutorii folosiţi în practici sunt in majoritatea cazurilor corpuri 

poroase cu suprafata interni dezvoltatl. Penttu · a ajunge la porţiunile 

suprafeJei active, 'ilfiate in interiorul granulei, reactanţii trebuie si difia.eze 

prin porii catalizatorilor. Datorita desflsurarii reacţiei chimice in toati masa 

granulei, in interio{ul catali~•~ se _~ gradienţi de concentraţie~ 
de temperaturi. În ~ caz, eficacitatea catalî:ratorului este mai miel decit 

cea care s-ar realu.a în cazul supraf qei egal accesabile. 
' . 

Daci · reacţia chimici este lentl, iar difima prin pori este mai rapîdl. 

moleculele reactahte vor fi' capabile sl difuzez.e adânc in structura de pori, 

inainte ci ele si reacţioneze. în asemenea condiţii, reacţia va folosi întreaga 

suprafaţă interni activi a cataliz.atorului. 

în cazul unei reacţii rapide şi a unui catalizator cu pori mici, o molecull 

reactantl va reacţiona, datorită ciocnirii cu pereţii ponlor, înainte ca ea sl 

poatl difuza foarte adânc în pori. în felul acesta, catalizatorul prezintl 

numai o mici fracţiune de suprafaţa accestbila reacţiei. 

· în procesele catalitice eterogene, dependenţa vitezei de reacţie de 

compoziţia amestecului _de reacfie şi temperatura poate fi scrisl.sub forma: 

V= k (T) f(Cj,P) (1) 
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Rezolvarea funcţiei f din expresia (I) prezintă o serie de dificuhaţi, 

astfel ~cât este mii comod! aprecierea a.ctivitlţii catalitice după mărimea 

constantei de vitezl k. 

Pentru a caJcula însl constanta intrinseci de vitu.i. care poate fi folosit! 

drept criteriu de apreciere al acti„itiţii catalitice, pornim de la urmatoarele 

consideraţiuni simplificatoare: 

1) - procesul este de ordinul unu sau apropiat de unu; 

2) - gradienţii de tem~ra în stratul de catalizator sunt neglijabili; 
I 

3)- reactia are loc în principal pe suprafaţa interni a porilor. 

Pentru procesele de ordinul unu. constantele experimentale de 

vitm pot fi calc-Jlate dupi relaţia: 

2,3 
ke_.q, = ----1log-----

't 
în care: X = conversia; 

Xe "' conversia la echilibru; 

t • timpul de contact . 

(2) 

În consecinţă este de aşteptat că., odată cu creşterea temperaturii de 

reacţie, constantele experimentale de viteză calculate din datele de 

conversie dupi ecuaţia (2) să prezinte valori mai mici decât cele reale, ca 

urmare a impedimentelor difuzionale cauzate de forma şi dimensiunea 

porilor, iar gradul de utiliz.are al suprafeţei exprimat prin factorul de 

eficacitate si se micşoreze. 
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Factorul de eficacitate este definit prin raportul: 

vilu.a e,cpesUneotall de reaqie 

'l=-----------------
'Yitaa teomicl În absenţa limilarilor difimonale 

- 1\=---
\ kv 

şi poate varia în domeniul O s 1\ s 1. 

(3) 

Valoarea 1, care repe.r.i11tl un grad maxim de utilizare a 

suprafeţei este atinsl. numai în cazul în care 'Viteza de reaqie, atit pe 

suprafaţa externi cit şi pe cea interni a granulelor de catalimnr este 

aceeaşi. ceea oe se reali7.e87.l numai în absen1a impedimentelor difuzjonale. 

Valorile lui 'I < I indici o frânare a transferului de masa prin 

difuzie, care este cu atât mai mare cu Cit valoarea lui 1\ este mai mici. · 

Determinându-se deci factorul de eficacitate 1\, constanta 

experimentali de vited ke,q, ~ fi corectatl astfel incit sl se obţina 

'!Bloarea constantei intrinseci de vitu.l ky, conform relaţiei: 

(◄) 

în cazul reacţiilor care decurg în regim difimonal, problema 

gisirii · factorului de eficacitate se rezumi de fapt la cunoaşterea modulului 

adimensional al lui Thiele. El reflectl mlsura în care viteu de reaqie este 

afeotati de di~e. experimându-ee in cazul cel mai aeneral sub forma: 
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Elemente de cataliză eterogenă 

h - Y O d ~ p - - 6- Dell 

Pa = densitatea aparentă a cataliz.atonilui; 
Deff = coeficientul efectiv de difuzie. 

Relaţia dintre T) şi h este dată de ecuaţia: 

T) = --- (6) 
h tanh (3h) 3h 

În practică, deoarece se dispune de valorile kexp, pentm aflarea 

lui TJ se recurge de obicei la un modul experimental <I>, care ilustrează 

competiţia dintre procesul chimic şi cel de difuzie prin raportul: 

ke.xp 
<I>=---- (7) 

ko 
Mărimea ko reprezintă constanta de difuzie a cărei valoare, 

atât pentru particulele sferice cât şi cilindrice de cataliz.ator este dată de 

relaţia : 

în care: 

36 Detr 
ko = --- Pstrat .(8) 

d2 pa 

1 d, = diametrul particulelor de cataliz.ator; 

p3 = densitatea aparentă a particulelor de cataliz.ator; 

Pstrat = densitatea stratului de cataliz.ator; . 

Deff = coeficientul de difuzie efectivă, care include inclusiv 

coeficienţii de difuzie moleculară şi Knudsen: 
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L Udrea 

oe 

t 

D = coeficientul de difime globaJl; 

8 = porozitatea ; 

(9) 

t = factorul de tortuozitatc, (!are introduce corecţia referitoare 
\ 

la forma şi lungimea porului. . , _.,. . . . 

Coeficientul de difuzie .• D, mdude ~ -de 

difuDe ordinari, Qfe are loc in fm>p~ fi in madopori (iJ1:u-şi 
comaemui de difime ~ care ·are loc~ miaopori-Coiu, oonform 
reJasiei: 

1 1 1 
--= -- + -- (10) 

D D12 0ic 

Qifi•zi• în P«t 

lntr-un ~ binar de gaze, fluxul molar &-·~lg rnoli/iet c.m2 ) 

este proporţional cu gradientul de concentraţie in ~ difuziei: 

N1 = -D12-- = -D12C,.-- (11) 
, dX dX 

unde: 
N 1 = fluxul molaJ de difuz.ie (g moli/sec an2); 

012 = coeficient de difuzie pentru gazul 1 care difuz.eul in gazul 2; 
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C1 = concentraţia speciei I (g moli/cm3); 

Cr • concentraţia amestecului (g moli/cm3); 

Y l• Y 2 '"" fi"actiile molare ale speciei I, rapectiy 2. 

Coeficientul. de difime D12 depinde de proprietlţiJe moleculare ale 

celor doul gaze şi creşte datu.I de rapid odatl aa ~ temperaturii sau 

aa ICidcrea presiunii. 

Valoarea lui D12 variul puţin aa hcţiile molare Y 1 sau Y 2 ale 
I 

gazelor, dar variazl aa acbimbirile în concentraţia tolaJl a amcstecuJui 

(Cr). 

1n literatura de specialitate sunt indicate numeroase date experimentale 

pentJU coeficientul D12, pentru diverse sisteme guoase. 

Se «>OSiderl el. pentru evaluarea coc&ientului de ditime D12, cele 

mai bune rezultate se obţin utiliz.ând ecuaţia teomicl bu.atl pe teoria 

cinetica şi expresia Leonard - Jones pentru forţe intermoleculare: . 

unde: 

0,0018S8 T312 [ CM1 +Ml>1M1M2} l/2 

P a212 Oo 

T ,.. temperatura (K); 

M1, M2 = greutlţile moleculare ale celor doul specii; 

P = presiunea total! (atm); 

Oo = "integrala de coliziune", funcţie de KT/s 12; 
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6,a = constante de forţi, care apar in timcţi1ţde potenţial: . 

Leonard - Jones. 

Valorile e şi a sunt obţinute de obicei din date de viscoDtate. fiind 

tabelate pentru câteva gaze pure. Pentru celelalte cazuri ele pot fi evaluate 

din ecuaţiile empirice: 

KT T 
-- = 1,30 -- (13) 

in care: 

T C = temperatura aiticl (K); 

Vb = volumul molar (cm3/g mol) la temperatura normali de fierbere. 

La rindul siu, Vb poate fi estimat din legea lui Kopp, a volumelor 

atomice aditive, folosind valori tabelate. 

Pentru difuzia în _sisteme binare 612 şi a 12 sunt evaluate din expresiile 

empirice: 

Fi =~616 2 (15) 

KT KT 
= (16) 

\ftii \J616 2 

~12 = 112 < o1 + o v (17) 
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Pifi•rie Knu4,en, are loc atunci când dnunul liber mijlociu al 

moleculelor P,m)ui are 'ordinul de mlrime apropiat de diametrul porului. 

Coeficientul de dmme Knudsen. Dic, se ca1culeul pe baza relaţiei: 

Dic = 9700rm \]tiM (18) 
unde: 

rm = raz.a medie a porilor (an); 

T = tempermura (K); · 

M = greutatea molecularl a speciei respective 

lwa medie se caJculeazl .din rdaţia: 

unde: 

şi deci : 

rm=----

V p ~ volumul total de pori; 
I 1 

Vp=--

p • p r 

P r • Pa 
8=----

Între 11, ♦ şi b cxisti relaţia: 
♦ 

Pa 

sau ♦ =11h2 

♦ = b[---
tanh (3h) 
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Eliminând pe h din ecuaţiile (20) şi (21) se obţine o relaţie directl intre 11 

şi ♦ , care este reprezeotatl de o aub1 simpli ca în graficul din fisura 6.S. 

o I 2 ·. 3 4 
1

_s __ 6 

Yig. 6.5. Variaţia factorului de eftcadtate 11 cu modalul 
· experimental al lui 'Illiele ♦ 

Cunoscând deci valoarea f se .determini~ din grafic 11 şi, pe baza 

ecuaţiei ( 4), constanta reali de vitc7.l kv = kcxp/TI şi, implicit, valoarea 

corectă a energiei aparente de activare (fig. 6.6.). 

În domeniul de difuzie interni ordinul de react:ie n devine (n + lfl), iat 

energia de activare Ea = EaJ2. 
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Y11- 6.6. Repn:zentari Anilenias peatn ~ fi ky. · 

§,3, Apr:mm, e1pedmenta11 • dommiglui fa care R dg(houi 
Rl"ffllPJ catalitic. 

Aşa cum ►a aritat, viteza apareotl de reacţie depinde de viteza 

etapelor elementare prin care are loc procesul catalitic. De aceea. in studiile 

cinetice pe care le efectulm este mai întii necesari determinarea condiJiilor 

care delimiteazi cele trei domenii principale în care se desfaşoari procesul 

catalitic: difuzia externi. difuzia interni şi reacţia chimici. 
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Limitari-difunonale externe, . · . ,, " 

Pentru a determina condiţiile ~dn~ -emti gradienţi db 
concentraţie extragranulară se pot efec:1Ua douJ. tipuri de experimente, Cite 

constau în variaţia fluxului masic de gaz rea:ctant (F) într..o·sec&iune de strat 

catalitic (G), menţinând constant diametrul granulelor: 

a) Se variază vitei:a spaţiali, menţinându-se constant timpţd de contact: 

1 
Vv. = -- = (voi. dereactant)(vol. decat.)-1 t•l 

t 

Pentru a menţine t = ct la debite variabile se ~ tnalţunea stratului 

de- catalizator. 

/.i,,,;a,; 
d,'f.,tt"ono.k 

-«w'tune 

:J>O/lfHn,'u 
Clndt"c ~lfti~,,, 

F 

Fig. 6. 7. Variaţia conversiei cu Ouud muie de reactanţi pentru diverse 
straturi de catalizator. 
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limiftiN' 
difu.tionok 
.X~ 

g 
Yag. 6.8. Variaţia comreniei cu timpul de contact peatru doui 

volD1e de catalizator. 

Reprezentând x = f (F) peotru divel'SC straturi de catalinuor se obţin 

curbe ca cele din figura 6.7. Dacă conversia nu variază se poate trage 

coocluzia ci vitC7.& de reacţie nu este limitată de transferurile e:x:teme. 

b) Se realizează doul teste intr-un reactor de secţiune dată: 

- prima serie este efectuată pe un strat catalitic de volum V; 

- a doua serie este efectuat!. de exemplu. pe un strat catalitic de volum 5V. 

în fiecare serie se variază timpul de contact 'te şi se trasează cde două 

curbe reprezentând x = f ( te ). Dacă cele doui aubc se suprapun, nu 

există limitiri difuzionaJe externe. 
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Limitari difimonaJe interne, , 
Desigur, una din clile de determmire a impedimentelor diftmoDale 

interne este de a determina modulul lui Thiele ♦ şi implicit, w:tond de 

eficacitate T). Daci acesta are valori apropiate de 1, atunci nu ax:istl limitari 

clifuzionale interne. Dar, deoarece aceste QJcule sunt de obicei laborioue 
este· muh mai indicat sl ae efectueze o serie ~ experimente bazate pe 

proporţionalitatea ,nodulului lui Ţhiele cu dimensiunea granulelor de 

cat•tivrtor Astfel se realiza~ o serie de .experimente la timp de contact 

constant, variind ~ catalin,torului (fig. 6~9.). 

F 
G 
V 

. g 

F F 
G 6 
V . V 
g 'C 

l.;,,,,-u,, . I 

d,~t-onc~ I 
I . '11'1-l~rn~ I 
I 
I .. 2 ~ 

F 
G 
V 
'& 

Fig. 6.9. Variaţia.cooveniei cu granulaţia catalizatonlai 

în regim cinetic. conversia rămâne constantl., indiferent de granul&Jie, to 

timp ce în regim de difuzie internă,. conversia tinde si varieze cu 

dimensiunea granulelor. 
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Cap. 7. Aprecierea activitlţii catali7.atorului dupl valoarea 
meqiei de activare. Efectu.I de compensare. 

De obicei. activitatea ridicati a unui catali:r.ator este asociatl cu o 

enqie de activare scamti. Dar, ~ menponat el o valoare mici a 

enerpi de ~ nq '8fe întotaeauna un indiciu al unei activitiţi mari. 
. . . •,· 

· ·: ~ este ·cami aJ ~ 'prem.u.e el nopunea de energie de adivare 

~ o energie~~ aparmtl şi una reali. 

Qaci se roprmatl grafic,. pe baza datelor experimentale ~ta 

~ constantei aparente a vita.ei reacţiei chimice eterogene funcţie 

de III' se obţine. de obicei. o dreapta din a citei panta se calculează eaergia 

~o activare Ea caro repremitl de fapt. diferenţa dintre energia reali de 
. : ' . 

adivare, E şi cildura de adsorbţie <Ea • E - Â.A). 

Deci. energia aparentă de activare este mai miel decât energia ~eall 

de activare cu valoarea căldurii de adsorl>ţie. 

Astfel. pentru calcularea energiilor reale de activare este · necesari 

cunoasterea caidurilor de adsorbţie ale substanţelor reactante şi a celor care 

rezulta. Dar, detenninarea experimentală a ·căldurilor de adsorbfie este 

destul de dificila, aplrând complicaţii şi din faptul el valorile acestora 

depind mult, datoţ"ita neomogenitaţii suprafeţei, de gradul de acoperire. 
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0 alta limitare & metodei de COIQIJlll'IR & c:atali7.atoril ciupi vuoan,& 

energiei de activare implic.a ~ -calcularii, corelarii factorului 

preexpooenţial de eDerlia de activaR. . 

Se stie el vitm de·reaqie ate leptl exponeaţial de·marimea enerpi 

de ldMre (~ lui ~}. :1n 'acest cu, .wri,pi 1111a • valorii lui 

f.a u-dJuie sl~ considenbil asupra marimii ~ cte,reacpe;· 
• • • • "c 

5-c remarcat - miahe ~ ~ --1a vanapi ale enagitj. de 
. 

&CtMre DUHU oblerwt -vanatii ale ·vileziei de teaCţie. · 

Este nomaaJ deci sl ~ presllJIUDI el o utfel ele~ este 

condiţiooasi de va.riaJia fac&or:uJui ~ care ~ · sl 

COIDpeDSQ.e variaţiile accentuate ale mergiei de ICIMl'e. acest fenomen ,e 

~umeşte •efect de compens&R•. 

Relaţia dintre factorul preeq,onenţial şi energia de activare este dati de 

relaţia: 
ln k,, = bE + C 

unde b şi c ~ constante. 

(I) 

~ dependenţi se mai ~ şi •regu1a e•. AJtfel.'spuÎ;'° 

creşterile sau sclderile simultane ale energiei de ~ şi &dorului 
' 

preexponenţial tind sl se compemeze menţinAnd comlantl- viteza de 

reacţie. 
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Plemcntc ck catalm darogeul 

Atunci cinel efectul de compensare are loc, existl o temperatura 

caractcristica T1.la care toate vitezele de reaqie sunt egale (temperatura 

iz.oCinetica, figura 7 .1.) 

(b) 

E 

r.., 7.1. ~e•e•--~ • relaţiei lui~ 
la k • ·la ke- E/RT-anflcsi (a) fiftPITUataru pafid a ef'ectalai de 
co•peuare aormal : snfiad {b). 

Punctul T „ in care toate diagramele Arrhenius se intenecteui (toate 

constantele de 'VÎted au aceeişi wJoare.z, indiferent de marimea energiei de 

activare) se defineşte pria ecuaţia: 

b=--- (2) 
RT1 

ln acest caz, ecuaţia tui Arrhenius scrisi pentru punctu) de coordonate 

( 11r.1n z) devine: 
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LUdrea 

E 
lnk.= --- + biz 

Când E = O, conform relaţiilor (I) fi (3). rezulta: 

lnk.slnz•e 

(3) 

(4) 

1n acest fel se determini semnificaţiile celor doul conmnte .,,. şi •e• 

din expresia (1 ). e!re se poate scrie sub forma: 

E 
lnk.• bE + e • ---. + lnz,, 

RTs 

pentru orice valoare a energiei de activare (E). 

(S) 

1n funcţie de valorile pe care le poate lua eonstanta b • 1/RT I apar mai 

multe cazuri: 

Camţt(O<b<00) 

1n aceasti situaţie, T 5 este. situat în intervalul temperaturilor reale aşa 

cum rezulta din figura 7 .1 . Variaţiile lui ko şi E decurg în aceeaşi direcţie 

(variaţie sim~atl), tinzind sl se compensa.e reciproc. 

Acest caz este cunoscut sub numele de wefcct de compensare normal•. 

Cazul 2, (-«> < b < o ) 

Diagramele Arrhfflius se intersectează în domeniul -«> < 1/f 5 < o, 
punct obţinut prin extrapolare (figura 7.2.) 
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Elemente de catalil.l elaOgClli 

~ 

1/f 

Fig. 7.2. Repre-ientarea schematica a "efectului de anticompeman". 

Se poate constata uşor el valoarea ko variul în sens opus lui E 

(variape anbbatl). Variaţia lor produce schimbari mari ale constantei de 

vitezi k. fenomen denumit "efect de anticompensare•. 

Cuu) 3. (b • O) 

Diagramele Arrhenius se intersecteul la 1rr,'"' o, figura 7.3. 

Se observi el mlrimea ko este constantl indiferent de valorile pe care le ia 

E. Evident. în acest caz nu are loc compensarea.. 

Can,I 4. (b • +/- ao) 

Diagramele Arrhenius se intersecteul la l/f5 = +/- ao (figura 7.4.) ~ în 

acest caz nu are loc compensarea. 
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L Udrea 

l/f 

Yag. 7.3. Repraeatata ICiaeaatid a efecadlli de ceapeuan peatn 
cazai 3. 

.. (a) (b) 

1/1' 

Frg. 7.4. RepttzeDtarea ldlematica a ef'ectalai de compensare pentn 
cazul,. 
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Plrmenrc 4c c:atali7.I deiogeul 

Apariţia efectidui de ~ ridiei mai multe probleme privind 

modul corect de aprecieţe •şi ~ a activitlţii catalimorilor, pentru 

~ acest efect a fost pai ;fu evidenţi. Astfel, în figura 7.1. se observi el la 
f :~. . 

t.elllperaturi mai mici~ T„ ordînea -activitlpi ~ 1>2>3, în timp ce la . . .. . . 

temperaturi mai ~ deci{T s, ordinea este inwrsl. 

Bond a ariţat el o posabilitate de evitare a acestui inconvenient 
. . 

o constituie compararea temperaturilor necesare pentru a obtine o anumita 

vitem de ~ · -sau grad de transformare, deşi aceastl metoda este 
• 

semicantitarivl. · Alti posaoilitate consta în compararea viteulor de reacţie la 

o anumita temper:atura reprezentativă pentru reacţia urmarita, metoda care, 

deşi este cantitativi, conduce la o. ordine arbitrari a vitezelor de reacţie 

pentru catalizatorii studiaţi. 
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