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1. Wstep

Zjawiska katalizy pelnig znaczaca rol¢ w procesach biochemicznych zachodzacych
w kazdym zywym organizmie, a od wielu lat znajduja zastosowanie w wielu procesach
przemystowych. Kataliza znalazla zastosowanie mi¢dzy innymi w przemysle spozywczym,
naftowym, petrochemicznym, tworzyw sztucznych, a takze w produkcji amoniaku, czy gazu
syntezowego. W miarg¢ uplywu czasu stala si¢ takze niezastagpionym narz¢dziem stuzacym
do usuwania niekorzystnych skutkow produkcji przemystowej. Rozwd) cywilizacji,
postepujaca urbanizacja i rozwdj przemystu powoduja, ze do atmosfery, wod i gruntow trafia
coraz wigksza ilo$¢ niebezpiecznych dla srodowiska substancji chemicznych [1]. Wsréd nich
szczegOlng grupe stanowia halogenopochodne weglowodoréw.

Jednym z gléwnych zanieczyszczen atmosferycznych sg z pozoru nieszkodliwe freony
(potaczenia chlorofluorowgglowe), kojarzone gloéwnie z chlodnictwem i przemystem
kosmetycznym. Stabilno$¢ fizykochemiczna tych substancji, a przede wszystkim
ich nietoksyczno$¢ zagwarantowata im olbrzymia popularno$¢ juz na poczatku XX wieku.
Nikt nie zdawal sobie wtedy sprawy, ze freony maja destrukcyjny wplyw na warstwe
ozonowa. Po 40 latach powszechnego ich stosowania, w 1971 roku Lovelock [2] zwrdcil
uwage na dyfuzj¢ freonéw z troposfery do stratosfery, a trzy lata pdzniej Molina
i Rowland [3] w swojej pracy opisali negatywny wplyw freonéw na warstwe ozonowa.
Freony zostaty uznane za gléwnych winowajcow powstawania dziury ozonowej [4,5], smogu
i efektu cieplarnianego [6]. Okazalo si¢ takze, ze lotne zwiazki chloroorganiczne bardzo
czgsto stanowig takze bezposrednie zagrozenie dla zycia i zdrowia ludzkiego, a takze fauny
i flory.

W  dzisiejszych czasach jednym 2z probleméw do rozwigzania stalo si¢
zminimalizowanie emisji lotnych zwiazkéw chloroorganicznych, ich bezpieczna utylizacja
i transformacja w nietoksyczne polaczenia. Z uwagi na wielka popularnos¢ i z reguty brak
nietoksycznych zamiennikéw chlorowcopochodnych weglowodoréw, zabezpieczanie sie
przed ich szkodliwym wplywem musi przebiega¢ dwutorowo. Z jednej strony nalezy szukac
sposobu utylizacji tych zwigzkow, ktore juz trafily i nadal trafiajg do srodowiska naturalnego,
a z drugiej strony istotnym aspektem jest praca nad wdrozeniami przemystowymi, dzigki
ktérym toksyczne polaczenia moga byé przeprowadzane w produkty o zastosowaniu
praktycznym. Jednym ze sposobow utylizacji jest spalanie halogenopochodnych
weglowodoréw, lecz okazuje si¢ ono mato atrakcyjne ze wzglgdu na wysokie zuzycie energii
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oraz fakt, ze w trakcie tego procesu moga powstac jeszcze bardziej toksyczne substancje —
dioksyny [7]. Katalityczne utlenianie, cho¢ nie wymaga wysokich temperatur i nie prowadzi
do powstawania dioksyn [8], daje jako gléwne produkty : HCI, Cl,, COCl,, oraz CO, i CO,
ktére emitowane w duzych ilosciach do atmosfery przyczyniaja si¢ do zaburzenia naturalnego
cyklu weglowego w przyrodzie, a przez to s glowna przyczyna powstawania efektu
cieplarnianego i zmiany warstwy ozonowej w stratosferze.

Atrakcyjna alternatywa dla wyzej wymienionych metod okazuje si¢ katalityczne
hydroodchlorowanie (HDC). Dzigki niemu mozliwa jest zarbwno bezpieczna utylizacja jak
i przeksztalcenie chlorowcopochodnych weglowodor6w w uzyteczne, nietoksyczne
polaczenia. O jego niebagatelnym znaczeniu $wiadczy szeroka gama literatury patentowej
dotyczaca badan reakcji hydroodchlorowania najbardziej toksycznych halogenopochodnych
weglowodorow z wykorzystaniem réznych uktadow katalitycznych [9-16].

Skutecznosé tej metody zwigzana jest z zastosowaniem selektywnych katalizatorow,
odpowiednich nos$nikow oraz doborem warunkow procesu. W celu poprawienia
selektywnosci do pozadanych produktow, a takze stabilnosci i aktywnosci ukladow
katalitycznych, czgsto stosowanym zabiegiem jest modyfikowanie katalizatora metalicznego
drugim metalem. Juz w latach pi¢cdziesigtych XX wieku przedmiotem zainteresowania byly
stopy metali grupy VIII i IB oraz rézne kombinacje metali grupy VIII. Wychodzac
z przestanek teorii pasmowej metali zakladano wplyw dodatku stopowego na strukturg
elektronowa aktywnego metalu np. na stopien obsadzenia luk w pasmie d. Badania
aktywnosci katalitycznej w funkcji skladu stopu mogly potwierdza¢ zaleznosci migdzy
wlasnosciami katalitycznymi a stopniem obsadzenia pasma d metali. Porownanie aktywnosci
i selektywnosci stopow z wlasnosciami katalitycznymi faz monometalicznych moze pozwoli¢
roéwniez na okreslenie wielkosci zespotu atoméw aktywnych w danej reakcji [17]. Dlatego tez
struktura stopoéw i ich wiasnosci fizykochemiczne byly i sa przedmiotem licznych badan,
migdzy innymi Bonda i Allisona [18], Sachtlera [19] i Poneca [20,21]. Modyfikacj¢ wlasnosci
uktadéw bimetalicznych tlumaczy si¢ przede wszystkim wyst¢powaniem, lansowanego przez
Sachtlera, efektu geometrycznego polegajacego na blokowaniu przez pokrywanie lub
rozcienczanie liczby atoméw metalu aktywnego przez dodatek drugiego skladnika [19,22].
Inne ttumaczenie to wystgpowanie efektu ligandu polegajace na oddziatywaniu elektronowym
miedzy atomami aktywnego metalu i otaczajacymi je atomami drugiego skladnika, ktére
pelnia role ligandow [23].

Pallad wykazuje bardzo dobre wlasnosci katalityczne w  reakcjach
hydroodchlorowania halogenopochodnych weglowodoréw. Wiele badan poswigecono
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hydroodchlorowaniu freonéw na katalizatorach palladowych osadzonych na ro6znych
nosnikach. Modyfikowanie katalizatora palladowego domieszka drugiego metalu pozwala
na zwigkszenie jego aktywnosci i wzrost selektywnosci do pozadanych produktow reakc;ji.
Dla przykladu wprowadzenie zlota wplywa korzystnie na selektywnos¢ do CH,F, —
pozadanego produktu podczas hydroodchlorowania freonu CFC—12 [24-26].

Pallad jest takze bardzo aktywnym Katalizatorem reakcji hydroodchlorowania
geminalnych chlorowcopochodnych weglowodoréw. Jednakze jego duze wlasnosci
uwodorniajace prowadzg do otrzymywania w wyniku hydroodchlorowania weglowodorow
nasyconych, mniej korzystnych z ekonomicznego punktu widzenia. Konieczne stato si¢ wigc
znalezienie sposobu modyfikacji wlasnosci palladu w kierunku usuwania chloru z czasteczki
bez jej uwodornienia. Dobre rezultaty osiagni¢to stosujac jako drugi metal srebro [27-29].

Niniejsza rozprawg poswigcono badaniu wplywu innych niz srebro, wczesniej nie
stosowanych lub niedostateczniec zbadanych metali na modyfikacje wlasnosci palladu
w reakcji hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu i 1,2—dichloroetanu.
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2.1. Wlasciwosci fizykochemiczne wybranych halogenopochodnych
weglowodorow oraz ich wplyw na srodowisko naturalne

Halogenopochodne weglowodoréw naleza do grupy zwiazkow o szerokim zastosowaniu
praktycznym. Okazalo si¢ jednak, ze pomimo wielu zalet i licznych zastosowan, wigkszos$c¢
z nich ma destrukcyjny wplyw na $rodowisko naturalne.

Freony (CFCs — chlorofluorowggle) sa grupg stabilnych fizycznie i chemicznie
zwigzkOow niepalnych i nietoksycznych, a najpopularniejsze z nich to CCLF (CFC-11),
CClyF, (CFC-12), CCIF; (CFC-13), oraz freon CFC—502 ztozony z CHCIF; i C,CIFs.

CFC jest akronimem angielskiej nazwy chlorofluorocarbon, skrétem uzywanym
do oznaczenia zwigzkow, w ktorych wszystkie atomy wodoru zastapione sg atomami chloru
i fluoru. Tworzenie nazw dla tych polaczen wedlug notacji DuPont odbywa sie wedlug
nastgpujacych zasad: do liczby umieszczonej po akronimie CFC dodajemy 90 np. dla
CFC-12 otrzymujemy 102 gdzie pierwsza cyfra okresla liczb¢ atomow wegla, druga cyfra
okresla liczb¢ atomow wodoru, trzecia cyfra okresla liczb¢ atoméw fluoru w czasteczce,
a atomy brakujace to atomy chloru. Zgodnie z ta regula freon CFC—-12 ma wzér chemiczny
CClLyF,.

Tabela 1 zawiera charakterystyk¢ najpopularniejszych freonéw. Ich temperatura
wrzenia (T,,) zmienia si¢ wraz ze wzrostem zawartosci chloru 1 osiaga maksymalng wartos$¢
dla CCI3F. Z kolei warto$¢ entalpii tworzenia (AH%) ro$nie wraz z iloscig atoméw fluoru

W czasteczce.



Tabela 1. Wlasnosci najpopularniejszych freonow.

Wzér ™y | Pe Tw AH% ¢ S° Wplyw na | Bezpieczny
ODP' | GWP® | Zastosowanie
chemiczny Crops [°C] | [bar] K] [kJ/mol] | [J/mol*K]* §rodowisko | zamiennik
czynnik
CCI5F CFC | 198 | 44 296.9 -288.7 309.74 1 1 ) BRAK
pianotworczy
_ destrukcyjny
CCLF; CFC | 112 | 41.2 243 +/-2 | -491.62 300.89 1 3 chtodnictwo CHyF;
wplyw na
warstwe CH,F,
CCIF, CFC | 28.8 | 386 | 191.8 | -710+/-30 | 285.35 - - chtodnictwo
0ZONoOwg CHF;
CHCIFy | HCFC/ -481.58/- ) CH,F»/
82 | 40.8 - - 0.25 4 chlodnictwo
C,CIFs CFC 1114+/-10 C,HF;s
Tir - temperatura krytyczna.
P — ciénienie krytyczne.

“Tw

CSO

— temperatura wrzenia wyrazona w K.
IAH: — entalpia tworzenia wyrazona w kJ/mol.
— entropia dla wybranych chlorowcopochodnych wyrazona w J/mol*K.

fODP - Ozone Depletion Potential, potencjal niszczenia ozonu w stosunku do CCI3F.
EGWP - Greenhouse Warming Potential, potencjat ,,efektu cieplarnianego™ okreslony w stosunku do CCI5F.
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Gazowe freony znalazly zastosowanie w urzadzeniach chlodniczych i jako propelenty
w rozpylaczach kosmetycznych i gasnicach; wyzsze freony — jako smary i oleje izolacyjne.

Na skutek masowego uzywania ich w aerozolach kosmetycznych i awarii lub nieszczelnosci
instalacji chtodniczych, olbrzymie ilosci tych zwiazkow trafialy i trafiaja do gornych warstw
atmosfery niszczac tym samym warstwg ozonowa. W 1985 roku po raz pierwszy podano do
publicznej wiadomosci zatrwazajace informacje dotyczace ogromnego spadku ozonu nad
Antarktyda, a w odpowiedzi na ten fakt, w tym samym roku podpisano Konwencj¢
Wiedenska o Ochronie Warstwy Ozonowej. W oparciu o nia 24 panstwa podpisaly
tzw. Protokot Montrealski, na mocy ktorego zaprzestano produkcji i rozpoczg¢to wycofywanie
z uzycia zwigzkow szkodliwych dla warstwy ozonowej. W 1994 roku za odkrycie wplywu
freonow na warstwe ozonowa Crutzen, Molina i Rowland zostali uhonorowani Nagroda
Nobla w dziedzinie chemii. Rok p6zniej stwierdzono obecnos¢ dziury ozonowej nad Arktyka
i czescig poinocnej Europy i w tym samym roku Protok6l Montrealski ratyfikowaty kolejne
142 panstwa, w tym Polska. Od poczatku 1998 roku zobligowalismy si¢ jako panstwo
do calkowitej rezygnacji z importu i uzywania freonow [30]. Od tego czasu gléwnym
problemem stata si¢ utylizacja zapasow tych zwiazkow i zastapienie ich nieszkodliwymi
zamiennikami. Poniewaz okazalo si¢, ze doskonale do tego nadajg si¢ fluorowgglowodory
(HFC), w ktérych atomy chloru w CFC zastgpione sa atomami wodoru, myslg przewodnig
wielu osrodkéw badawczych stato si¢ opracowanie skutecznego sposobu utylizacji freonéw,
w wyniku ktorej powstawalyby nieszkodliwe dla srodowiska zamienniki [31].

Chociaz w wielu krajach obowiazuje catkowity zakaz produkcji i uzywania CFC, w samym
tylko roku 2001 ich $wiatowa produkcja i konsumpcja osiagneta 350 000 ton, w tym samego
CFC-12 — ponad 20 000 ton. Nastgpne lata przyniosly znaczna poprawg i juz w roku 2003
ilo$¢ zuzytego CFC—12 obnizyla si¢ do 12 000 ton [32].

Pomimo restrykcyjnego prawa tempo globalnego spadku ozonu stratosferycznego pod
wplywem dziatalnosci czlowieka (z wyjatkiem Antarktydy), oszacowane na podstawie badan
satelitarnych, wynosi 0.4-0.8% na rok w poélnocnych, umiarkowanych szerokosciach
geograficznych i mniej niz 0.2% w tropikach. Dziura ozonowa nad Antarktyda powigkszyta
si¢ 0 15% od czasu jej odkrycia. Dalej rozprzestrzenia si¢ nad potudniowa Argentyna i Chile.
Zmniejszenie si¢ ilosci ozonu sigga 70%, a na wysokosciach 14-17 km wystgpuja prawie
catkowite jego braki.

Chloropochodne wegglowodoréw znalazty szerokie zastosowanie migdzy innymi jako
rozpuszczalniki, S$rodki czyszczace i odtluszczajace, potprodukty do dalszych syntez,
modyfikatory polimeryzacji, srodki chlodnicze (jak wyzej wymienione freony), a nawet
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Srodki ochrony roslin. Sa produktami ubocznymi w przemysle petrochemicznym. Powstaja
takze podczas chlorowania wody pitnej, ktora jest jedng z najczg$ciej stosowanych metod
oczyszczania.

W konsekwencji coraz wigksza ilos¢ tych zwiazkow trafia do srodowiska naturalnego.
Opierajac si¢ na danych dotyczacych badan wody pitnej w naszym kraju, dostarczonych przez
Osrodek Badawczy eSpringm, do najbardziej toksycznych, a jednoczesnie najliczniej
zanieczyszczajacych  przyrodg, lotnych  zwigzkow  chloroorganicznych  naleza:
1,2—dichloroetan, tetrachlorometan, trichlorometan, 1,2-dichlorobenzen, 1,1-dichloroetylen,
tetrachloroetylen, 1,1,1-trichloroetan, 1,1,2—trichloroetylen, chlorek winylu. Z woéd i gleb
zwiazki te przedostaja si¢ do organizméw zywych w dwojaki sposéb: bezposrednio albo
poprzez tancuch pokarmowy, co jest szczegOlnie niebezpieczne dla drapieznikéw i cztowieka
[33,34]. Przenikajac przez przewod pokarmowy, drogi oddechowe i skorg, zwlaszcza
spocong, trudno ulegaja przemianom metabolicznym, latwo kumulujg si¢ w tkance
thuszczowej, nerkach i moézgu zywego organizmu. Wigkszo$¢ z nich to substancje
o potencjalnych whasciwosciach mutagennych, kancerogennych i teratogennych [33-35].

W tabeli 2 zaprezentowane sg ich glowne wlasnosci fizykochemiczne, a takze

zastosowanie i wplyw na zywe organizmy [33,34].



Tabela 2. Wiasnosci fizykochemiczne, zastosowanie i toksycznos¢ wybranych chlorowcopochodnych weglowodorow.

Masa | Gestosé Frytnnte
— molowa | w 20°C Tw Teop par AR’y = Przyklady zastosowania Dzialanie
chemiczny | ey | (K1 | K] | w20°C | [k¥/mol] | [¥/mol*K] i g
_[hPa]
rozpuszczalnik, pélprodukt w syntezach np. chlorku | narkotyczne,
winylu, trichloroetenu, tetrachloroetenu, etylenoamin, | potencjalne dzialanie
13-CaH,0, il L33 [T 500 o ~1354 N skladnik mieszanin przeciwstukowych dodawanych kancerjogenne
do benzyn, do 1989 r srodek ochrony ro§lin i mutagenne
$rodek odtluszczajacy, rozpuszczalnik, stosowano go do narkotyczne
CCl, 159.80 1.598 | 349.80 | 250.20 1194 -95.98 309.65 niszczenia szkodnikéw rolinnych, giéwnie stonki k 4
A ; ancerogenne
ziemniaczanej
rozpuszczalnik zwiazkéw organicznych, thiszczéw, zywic,
CHCl; 119.39 1.48 | 334.30 | 209.65 211 -103.18 295.61 lakierow i alkaloidéw, dawniej stosowany jako $rodek | kancerogenne
do wziewnego znieczulenia ogélnego
do produkcji tworzyw sztucznych, skladnik klejéw, spoiw, | potencjalne dziatanie:
1,1-C,H,Cl, 96.94 1.219 |304.20 | 151.15 663 22+/-14 - zywic lakierowych, do utwardzania betonu; w farbach | mutagenne, teratogenne,
drukarskich, rakotwdrcze
do  oczyszczania metali, tworzyw  sztucznych;
do odtluszczania powierzchni; pélprodukt w syntezie
chlorku winylidenu; w aerozolach, w klejach, w cieczach terstogenne i mutagenne
LLI-GHCL | 13342 | 1339 [34720(24055| 133 |1423+-14 - chiodzaco - smaryjacych; przy wywolywaniu piytek z| .. iy oinenodei
obwodami drukowanymi; do czyszczenia bion filmowych; narkotyczne
w §rodkach do wywabiania plam; przy produkcji tkanin,
srodkach  czyszczacych, w pastach do obuwia,
w preparatach owadobdjczych, w farbach drukarskich
; s powoduje uszkodzenie
1,12-CHCl, | 13140 | 1460 [36020[18665| 77  |-19.1+/-3.0 s rospmseznialc fh, s, kaucavls, foodek ukiadu nerwowego,
owadobdéjczy i bakteriobdjczy
nerek, watroby
— w przemysle tworzyw sztucznych (gtéwnie do produkcji
C,H;ClI 62.50 - 259.35 | 113.45 gazu 3400 29 - polichlorku  winylu); czynnik chiodniczy, substrat | kancerogenne
W syntezie organicznej
T, - temperatura wrzenia wyrazona w K.

AH’%; - entalpia tworzenia wyrazona w kJ/mol.
S° - entropia dla wybranych chlorowcopochodnych wyrazona w J/mol*K.
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Przedmiotem badan przeprowadzonych w niniejszej pracy bylo hydroodchlorowanie
dichlorodifluorometanu (Freonu 12) i 1,2—dichloroetanu (Freonu 150). Obydwa zwiazki
przyczyniaja si¢ do degradacji warstwy ozonowej wedlug ponizej opisanego mechanizmu.

Ozon jest jedynym gazem w atmosferze, ktory zatrzymuje nadmiar promieniowania
ultrafioletowego. Wystgpujac w stratosferze na wysokosci 15-50 km n.p.m pochlania
niebezpieczne promienie UV-B, przepuszcza natomiast Zyciodajne i nieszkodliwe $wiatlo.
Chociaz inne gazy z latwoscia rozkladaja ozon, to pod wplywem promieni stonecznych bez
przerwy powstaja w stratosferze nowe czasteczki. Jest to wigc tarcza ochronna, ktéra sama si¢
odnawia, a state st¢zenie ozonu kontrolowane jest poprzez cykl zamknigty reakcji z tlenkami
azotu, w wyniku ktérych ozon cyklicznie powstaje i rozpada si¢

NO, - NO+0° (D
0°+0,> 03 (2)
0; + NO->NO, + O, 3)

Kiedy freony docieraja do stratosfery, promieniowanie ultrafioletowe rozklada
je i uwalniaja si¢ rodniki chlorkowe, ktére zaburzaja naturalng réwnowage cyklu, stajac si¢
katalizatorami rozpadu czasteczek ozonu:

0; +CI"'>CIO + 0, 4)

ClIO+0'>CI'+ 0, o)
Konsekwencjag tego typu zmian jest zwigkszona dawka promieniowania, ktora
z zyciodajnego $wiatla zamienia si¢ w niebezpieczne dla zdrowia promieniowanie,
wywolujace choroby skory i oczu (gléwnie zaémge), oslabienie ukladu immunologicznego
u ludzi i zwierzat [36], a takze zaburzenia procesow fotosyntezy i wegetacji roslin.
Promieniowanie ultrafioletowe przenika takze w glab wody, nieraz nawet ponizej
20 metréw. Plankton zwierzgcy i roslinny jest szczegdlnie wrazliwy na jego dzialanie,
a wszelkie uszkodzenia i1 zmniejszenia produkcji planktonu odbijajg si¢ natychmiast
w dalszych ogniwach lancucha pokarmowego. Freony moga przebywa¢ w atmosferze
od 60 do nawet 400 lat. Ich trwato$¢ dodatkowo sprzyja przenoszeniu chloru do warstwy
ozonowej, a tym samym jest przyczyna jej postgpujacej destrukcji. Dziura ozonowa przez
kolejne dziesigciolecia bedzie si¢ utrzymywaé. Oznacza to, ze na Ziemi¢ begdzie docierata
nadmierna ilo$¢ szkodliwego promieniowania UV. Na rysunku 1 przedstawione sg dwa
glowne etapy decydujace o rozpadzie O3 w stratosferze.
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CI'+ 03 = CIO* + O,

CCLF, + hv}—) CCIF," +CI°

Rys. 1. Oddzialywanie freonow na warstwe ozonowa na przykladzie CCLF,. Powstawanie
dziury ozonowej opracowane na podstawie:
http://www.atmosphere.mpg.de/enid/2 Ozon/- Chlor 3qy.html

1,2—dichloroetan dodatkowo zaliczany jest do grupy najbardziej toksycznych polaczen
chloroorganicznych. W USA uznany zostat za potencjalny kancerogen zawodowy, we Francji
jako substancja rakotworcza, w Niemczech zaliczono go do substancji podejrzanych
o wlasciwosci kancerogenne.

Obecnos¢ 1,2—dichloroetanu w zywym organizmie prowadzi do powstania produktow
sprzg¢zenia z glutationem, naturalnym peptydem zawierajacym siarke, ktory powstaje wskutek
polaczenia trzech aminokwas6éw: kwasu glutaminowego, cysteiny i glicyny. Ulega
on metabolizmowi, w wyniku ktérego powstaje chloroetylo-S—glutation, zwiagzek
strukturalnie podobny do gazu musztardowego, ktory byl stosowany jako gaz bojowy (iperyt)
w czasie | Wojny Swiatowej. Chloroetylo-S-glutation dziala poprzez spontaniczne tworzenie
nietrwalego pierscienia tréjczionowego, ktory po jego nukleofilowym otwarciu reaguje
z makroczasteczkami komoérkowymi powodujac ich trwale uszkodzenie. Na rysunku 2
przedstawiona jest rakotworcza aktywacja Freonu 150 [33].

10


http://www.atmosphere.mpg.de/enid/2_0zoni-_Chlor_3qy.html

Czes¢ literaturowa

G
|
’/_\ 'S ! /\
o %
Cl—CH,— CH,—Cl + SG—> CH,— CH,—Cl
2 s »—CH,
. 4

G —%7 (|:Hz
~
CH2

Rys. 2. Rakotworcza aktywacja 1,2—dichloroetanu.

Ze wzgledu na nadal duza popularnos¢ halogenopochodnych weglowodorow, w zwigzku
z ich destrukcyjnym wplywem na $rodowisko naturalne, istotnym zagadnieniem stalo sig
znalezienie sposobu efektywnej ich utylizacji lub transformacji w zwiazki o przemystowym

zastosowaniu.
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2.2. Hydroodchlorowanie zwiazkow organicznych

Hydroodchlorowanie jest atrakcyjna pod wzglgdem ekonomicznym i srodowiskowym
metoda transformacji halogenopochodnych wegglowodoréw w mniej toksyczne zwiazki
o zastosowaniu praktycznym. Idea tego procesu polega na konwersji, w obecnosci wodoru,
danego zwiazku chloroorganicznego w uzyteczny produkt poprzez zamiang¢ wszystkich lub
wybranych atoméw chloru na atomy wodoru lub eliminacj¢ chloru i utworzenie zwiazku
nienasyconego. Katalizatorami stosowanymi najczesciej w hydroodchlorowaniu zwigzkow
halogenoorganicznych sa metale grupy VIII osadzone na réznych nosnikach. Jednak uzycie
metalu szlachetnego (Pd, Pt) powoduje, ze glownym produktem reakcji jest zwigzek
nasycony, ktory jest mniej korzystny ze wzgledow ekonomicznych. Chlorowcopochodne
weglowodoréw nasyconych z duza latwoscia sa transformowane do parafin w obecnosci
wodoru, kiedy katalizatorem reakcji jest metal szlachetny [37,38] i nawet obecnos$¢ drugiego
i kolejnego atomu chlorowca przy tym samym atomie wegla nie wplywa znaczaco
na przebieg tego procesu. Z takim wplywem mamy jednak do czynienia kiedy dwa atomy
chloru sg zwigzane z sasiednimi atomami wegla w badanej molekule. Przykladem tego typu
potaczen sa 1,2—dichloroetan i 1,2—dichloropropan. Pierwszy z nich uzywany jest jako
rozpuszczalnik i substrat w produkcji miedzy innymi chlorku winylu [39], drugi za$ jest
produktem ubocznym w procesie powstawania epichlorohydryny propylenowe;.

Dla 1,2—dichloroetanu reakcja usuwania chloru z molekuty moze przebiega¢ dwoma réznymi

sciezkami:
CH,CI-CH,Cl + 2H; (1H;) — CH3—CHj3 (CH3—CH,Cl) + 2HCI (1HCI) (6)
CH,CI-CH,Cl + 1H,— CH,=CH, + 2HCl )

Pierwsze réwnanie reakcji jest zapisem typowego hydroodchlorowania, za$ drugie
w literaturze okreslane jest mianem odchlorowania w obecnosci wodoru [40].

Poniewaz uklady na bazie metali szlachetnych tatwo chemisorbuja wodor, a tym
samym ulatwiaja proces uwodornienia powstalych olefin, przebieg reakcji wedtug drugiego
rownania wydaje si¢ niemozliwy z praktycznego punktu widzenia [14,41]. Promotowanie
katalizatorow palladowych i platynowych metalami grup przejsciowych catkowicie zmienia
ich wlasciwosci i dzigki temu przebieg reakcji wedlug drugiego rownania jest wysoce

prawdopodobny. Nadal jednak nie jest jednoznacznie okreslona rola obydwu metali

12



Czes¢ literaturowa

w  konwersji zwiazkow halogenoorganicznych. Kwestia sporna pozostaje fakt,
co decyduje o przebiegu reakcji: czynnik geometryczny, czy elektronowy oraz czy
zaadsorbowany podczas reakcji na powierzchni katalizatora chlor, pochodzacy z czasteczki
substratu, moze mie¢ wplyw na mechanizm reakcji. Dlatego tez niniejszy rozdziat
poswigcony bedzie tej problematyce.

Odchlorowanie 1,2—dichloroetanu i 1,2—dichloropropanu udalo si¢ dotychczas
przeprowadzi¢ w zakresie temperatur 473—523 K i przy stosunku H, do chlorowcopochodnej
w zakresie 2—5 w obecnosci nosnikowych katalizatorow Pd [42], Pt [43—46] i Rh [47.48].
Niestety, glownymi produktami tych reakcji byly alkany i ich monochlorowcopochodne.
W dodatku we wszystkich przypadkach obserwowano znaczna dezaktywacje katalizatorow
w czasie zwigzang z nawgglaniem si¢ ich powierzchni [42-49]. Wiele metali grupy VIII
ma bowiem zdolnos$¢ latwego utworzenia koksu na powierzchni katalizatora [42,50,51].
W reakcji odchlorowania 1,2—dichloropropanu sprawdzity si¢ katalizatory Ni [52] i Ru [53],
a co najwazniejsze w przeciwienstwie do Pd, Pt i Rh wykazywaly one wysoka selektywnos¢
do olefin. Jedynym minusem dla tych ukladéw byta ich szybka dezaktywacja spowodowana
wysoka temperaturg reakcji (548—573K).

Modyfikacja katalizatoréw palladowych i platynowych poprzez dodanie drugiego
metalu drastycznie zmienia ich wilasciwosci, dzigki czemu wzrasta ich selektywnos¢
do nienasyconych produktéw reakcji. Najczgsciej w tym celu stosowano metale grup
przejsciowych [41], a najlepsze rezultaty uzyskano dla uktadow Pt—Cu [43,45,46,54], Pt-Sn
[44,55], Pd—Ag [28.,29] i Pd—Cu [56,57]. Wlasnosci katalityczne stopéw we wszystkich
przypadkach byly $cisle zwigzane ze stosunkiem atomowym obydwu metali. Dla przykladu,
reakcja 1,2—dichloroetanu zachodzita ze 100% selektywnoscig do etylenu oraz ponad
20% konwersja dla katalizatora Pd—Ag/SiO,, gdzie stosunek atomowy Ag/Pd wynosit 2 [28].
Podobng selektywnos$¢ obserwowano dla uktadow Pt+—Cu/C [45,46], Pt—Cuw/SiO, [43.44]
i Pt—Sn/Si0,, przy czym stosunek atomowy Cu/Pt i Sn/Pt byl wigkszy niz 3, a konwersja
we wszystkich przypadkach przekraczata 5%. Dodatek miedzi lub cyny miat takze wplyw
na aktywnos¢ Pt [45,46] i Pd [28], np. dla selektywnego do etylenu katalizatora Pd—Sn/SiO,
aktywnos¢ byla w przyblizeniu jeden rzad wielkosci mniejsza niz dla PvSiO, [44].
W przeciwienstwie do Kkatalizator6w monometalicznych, uklady stopowe mniej
dezaktywowaly si¢ w czasie reakcji [28,44-46]. Wyjatek stanowila reakcja
1,2—dichloropropanu z zastosowaniem uktadu Pt-Cu/C [58], lecz w tym przypadku znaczna
dezaktywacja Kkatalizatora byla zwiazana z niehomogenicznoscigq uzytego stopu,

13



Czes¢ literaturowa

spowodowang prawdopodobnie zbyt matym napelnieniem metalem oraz duzg powierzchnig

wiasciwa nosnika.

Co moZe mie¢ wplyw na wysokq selektywnos¢ do etylenu katalizatorow bimetalicznych?

Wysoka selektywnos¢ do etylenu katalizatorow Pd-Ag w odchlorowaniu
1,2—dichloroetanu byta tlumaczona przez autorow w oparciu o ogromne roznice
w rzeczywiste] reaktywnosci palladu i srebra w kierunku chlorowcopochodnych
weglowodorow [29,49]. Jednakze réznice te (w przyblizeniu jeden rzad wielkosci) nie
wystarczajag do wytlumaczenia 100% selektywnosci do etylenu [28,29]. Zapewne nie bez
znaczenia jest takze stechiometria reakcji, poniewaz zaadsorbowane na powierzchni metalu
atomy wodoru mogg asystowa¢ w dysocjacji wigzania C—Cl czasteczki substratu.
Vadlamannati i inni [45] sugerowali, ze podczas usuwania chloru z 1,2-DCE"
na katalizatorach Pt—Cu, dysocjacja wiazania C-Cl na centrach platynowych jest czula
strukturalnie czyli zalezna od wielkosci krystalitow platyny. Jesli rzeczywiscie adsorpcja
dysocjacyjna 1,2-DCE wymaga duzych czastek metalu, to rola miedzi w ukladach
bimetalicznych moze polega¢ na rozseparowaniu od siebie czastek platyny i w ten sposob
thumieniu aktywnosci metalu szlachetnego w reakcji odchlorowania. Literatura dotyczaca
czulosci  strukturalnej podczas dysocjacji wigzania C-Cl na metalach grupy
VIII dostarcza sprzecznych informacji. Jedni autorzy twierdza, ze szybkos$¢ odchlorowania
chlorowcopochodnych zwiazkéw aromatycznych [59-62], freonéw C; i C; [63,64], a takze
CCly [65-67] zwigksza si¢ w miar¢ wzrostu wielkosci krystalitow metalu w katalizatorze. Inni
z kolei sadza, ze hydroodchlorowanie zwigzkow halogenoorganicznych nie jest reakcja czula
strukturalnie [68,69]. Jednak te sprzecznosci sa tylko pozorne, bowiem ci ktérzy lansuja
czulo$¢ strukturalng reakcji uzywali do badan katalizatorow o réznej dyspersji fazy
metalicznej, za$ ich oponenci studiowali reakcje na roéznych monokrysztatach metalu.
Inhibitowanie szybkosci odchlorowania, ze zmniejszaniem si¢ wielkosci czastek metalu
tlumaczone jest bardzo silnym oddzialywaniem migdzy atomami chloru i matymi czastkami
metalu, bowiem mniejsze krystality zawieraja wiecej frakcji o koordynacyjnie nienasyconych
atomach metalu. Problem ten nie istnieje w przypadku monokrysztatow.

Nawet jesli dysocjacja wiazania wegiel — chlor na Pt jest czufa strukturalnie to nie stanowi
ona wyjasnienia wysokiej selektywnosci do etylenu w reakcji 1,2-DCE na katalizatorach
Pt—Cu, poniewaz zaréwno Pt jak i Cu sa w stanie zdysocjowac to wigzanie [49]. Stad mozna

* 1,2-DCE — skrét uzywany dla oznaczenia 1,2 — dichloroetanu.

14



Czes¢ literaturowa

wnioskowa¢, ze do dysocjacji dochodzi na dobrze wymieszanych stopach Pt—Cu. Bardzie)
prawdopodobne jest to, ze stopy Pt—Cu sa selektywne do C,Hs w hydroodchlorowaniu
1,2-DCE, poniewaz obniza si¢ energia adsorpcji etylenu na bimetalicznych prébkach.
Oczywiscie uwodornienie zaadsorbowanej olefiny bedzie znacznie zahamowane kiedy
energia aktywacji dla desorpcji jest mniejsza niz dla uwodornienia. Niestety brakuje danych
eksperymentalnych dotyczacych adsorpcji olefin na katalizatorach bimetalicznych np. Pt—Cu,
ale obliczenia teoretyczne pokazuja, ze energia adsorpcji etylenu na klasterze o skladzie
Pt2Cul2 (100) jest poréwnywalna do uzyskanej dla czystej miedzi [70]. Poniewaz jeden atom
Pt nie wystarcza do utworzenia di—-c—kompleksu z etylenem i posredniczenia w jego
uwodornieniu do parafiny, a formowanie tego typu kompleksu z Cu jest energetycznie
wysoce niekorzystne, tym samym rosnie prawdopodobienstwo powstania olefiny. Podobnie
jak wprowadzenie Cu, na obnizenie energii adsorpcji olefin wplywa dodanie do metalu
szlachetnego (Pt) cyny [71-73]. Analogiczne wyjasnienia dla wysokiej selektywnosci
do olefin podczas reakcji wicynalnych halogenopochodnych [41,74,75] moga mie¢ miejsce
dla wszystkich stopéw metali grupy VIII z innymi metalami. W kazdym przypadku
o selektywnosci decyduje stopien wymieszania skltadnikow metalicznych. Z kolei wysoka
selektywno$¢ do propylenu podczas reakcji 1,2—dichloropropanu na katalizatorach Ni [52]
i Ru [53] byla scisle zwiazana z temperaturg procesu. Zastosowanie temperatury w zakresie
548-573K skracalo czas przebywania olefiny na powierzchni, dzigki czemu uwodornienie
do parafiny stawalo si¢ mniej prawdopodobne. W dodatku wyzsza temperatura sprawiata,
ze uwodornienie wigzan nienasyconych bylo mato prawdopodobne, a wrgcz niemozliwe
ze wzgledow termodynamicznych. Zapewne wysoka temperatura—723K podczas reakcji
1,1,2—trichloro—1,2,2—trifluoroetylenu byta takze przyczyna powstawania z duza wydajnoscia
1—chloro—1,2,2—trifluoroetylenu na no$nikowych katalizatorach Ni [76].

Kinetyka reakcji i mechanizm usuwania chloru z 1,2—dichloroetanu

Literatura przedmiotu nie dostarcza zbyt wielu danych dotyczacych mechanizmu
usuwania chloru z chlorowcopochodnych weglowodoréw. Dla reakcji 1,2—dichloroetanu
z uzyciem ukladu Pd-Ag/SiO, dokonali tego Heinrichs, Schoebrechts i Pirard [29].
Na rysunku 3 przedstawiono schemat reakcji ktére majg miejsce podczas usuwania chloru
z 1,2-DCE.
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CH,=CH,;
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I3

CICH,—CH,)Cl ———=—>» CH3;-CH;

Rys. 3. Schemat potencjalnych $ciezek hydroodchlorowania 1,2-DCE

Do opisu kinetyki reakcji najlepiej pasowal mechanizm Lagmuira—Hinshelwooda z dwoma
typami centrow aktywnych: Ag (s;) i Pd (s;). Ponizej zaprezentowano etapy skladajace si¢
na hydroodchlorowanie i uwodornienie oraz wymiang¢ zaadsorbowanego chloru pomigdzy

centrami aktywnymi.

Hydroodchlorowanie:
CICH,CH,Cl + 2s; —k1 5 CICH,CHs, + Cls; (8)
CICH,CHas; +s; «XKo 5 CyHys; + Cls, )
Colus) « &Ko CHy +51, Hy+2sy « Koy 2Hg, (10)
Hs, + Cls; «&s 5 HCl +5,+ 5 (11)
Uwodornienie:
CoHy + sy (—KL) C,Hys . H; + 2s; (—K‘—) 2Hs, (12)
CyHysy + HSz(—&—) C,Hss; + s, (13)
C,Hssi + Hs; —K2 5 CoHg + 5, + 5, (14)

Wymiana zaadsorbowanych atoméw chloru pomig¢dzy Ag i Pd:

Cls; +s; Ky Cls; + s, (15)

Ostatni krok, chociaz nie jest bezposrednio zwiazany z reakcja, opisuje bardzo wazny etap

inhibitowania reakcji uwodornienia C,H4 przez HCL

Zakladajac, ze etapem limitujacym odchlorowanie jest dysocjacja pierwszego wigzania
C—Cl w 1,2-dichloroetanie, a uwodornienie grup etylowych stanowi etap limitujacy szybkosé
uwodornienia, szybkosci reakcji wyrazaja ponizsze wzory:
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a wprowadzone we wzorach na 1, i r; oznaczenia literowe odpowiadaja kolejno:
D-C,;H4Cly,
H-H>,
E-C,Ha.
Autorzy nie analizowali oddziatywan 1,2—dichloroetanu z Ag, a fakt, ze to wlasnie

dysocjacja pierwszego wigzania C—Cl w 1,2—dichloroetanie jest etapem limitujacym adsorpcji
dysocjacyjnej chlorowcopochodnej i prowadzi do utworzenia formy etylenu i atoméw chloru,

przyj¢to za innymi [77].

W celu blizszego poznania mechanizmu usuwania chloru z 1,2-dichloroetanu
Borovkov i inni [43] badali rolg Pt i Cu w tej reakcji. W swoich eksperymentach wykorzystali
fakt, ze CO silnie adsorbuje si¢ na Pt (ciepto adsorpcji ~ 46 kcal/mol), podczas gdy
zaadsorbowany na Cu jest fatwo usuwany w temperaturze pokojowej [78]. W ten sposob,
w obecnosci tlenku wegla(Il) centra aktywne Pt blokowane sg dla adsorpcji molekut o duzo
mniejszym cieple adsorpcji, a centra aktywne Cu pozostaja dostgpne dla adsorpcji molekut
o mniejszym cieple adsorpcji. Wprowadzenie 1450 ppm CO do mieszaniny reakcyjnej
zawierajacej 7000 ppm 1,2-DCE, 36600 ppm H; i hel, drastycznie zwigkszylo selektywnos¢
do etylenu (z zera do okoto 90%) [79]. Co ciekawe, tlenek wegla(Il) nie zuzywat si¢ podczas
reakcji i w efekcie mogt by¢ odzyskiwany i zawracany do srodowiska reakcji. Usunigcie CO

z mieszaniny reakcyjnej wplywato na gwattowny spadek selektywnosci do zera. Niezalezny
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eksperyment pokazal takze, ze 1,2—dichloroetan skutecznie konkurowat z CO o adsorpcj¢
na Cu, co nie mialo miejsca w przypadku platyny [43].

Wplyw modyfikacji elektronowej metali szlachetnych

Przypuszczano takze, ze na przebieg reakcji moze mieé¢ wplyw modyfikacja
elektronowa metalu szlachetnego. Aby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ te przypuszczenia zbadano
wplyw  modyfikacji  elektronowej Pt w  katalizatorach Pt-Cw/SiO, uzytych
w hydroodchlorowaniu 1,2—dichloroetanu [46]. Stan elektronowy platyny byt okreslany przez
adsorpcj¢ CO. Okazalo si¢, ze wyniki badan dla nieselektywnego do etylenu ukladu
Pt1Cul/SiO; 1 dla selektywnego do etylenu uktadu Pt1Cu3/SiO; sa do siebie podobne i réznig
sie od wyniku uzyskanego dla katalizatora platynowego. Jest to dowdd na to, ze elektronowa
modyfikacja platyny nie wplywa na selektywnos¢ do etylenu. Wazniejsze bylo to,
ze w przeciwienstwie do nieselektywnych katalizatorow, na uktadach selektywnych nie
stwierdzono sprz¢zenia dipol — dipol dla zaadsorbowanego CO. Brak tego sprzg¢zenia moze
sugerowac, ze powierzchnia selektywnych do C,H4 katalizatorow zawiera bardzo male
zespoly Pt, prawdopodobnie moga to by¢ nawet izolowane atomy Pt wlaczone w matryce
miedziowa, co stanowi potwierdzenie wczesniejszych rozwazan.

Wobec przedstawionych powyzej faktow jednoznacznie mozna stwierdzié,
ze elektronowa modyfikacja metalu szlachetnego nie ma wplywu na zmiang selektywnosci
do etylenu podczas odchlorowania 1,2—dichloroetanu. Potwierdzily to badania katalizatoréw
z wigkszym napelnieniem metalem [43]. Platyna w katalizatorze 3.0%Pt+2.9%Cu/SiO; byla
bogata w elektrony, a Pt w 3.0%Pt+1.0%Cu/SiO, po usuni¢gciu CO uboga w elektrony
w poréwnaniu z monometalicznym katalizatorem platynowym. Obydwa katalizatory
bimetaliczne dawaly etylen jako glowny produkt reakcji wtedy, gdy w mieszaninie reakcyjnej
znajdowal si¢ CO. W obliczu tych faktow bardzo trudne jest wykazanie wplywu efektu

elektronowego na selektywnos¢ w reakcji usuwania chloru z 1,2-DCE.

Rola zaadsorbowanego Cl

Waznym zagadnieniem jest takze okreslenie roli chloru zaadsorbowanego
na powierzchni katalizatora. Czy jest ona ograniczona tylko do blokowania metalu w czasie

reakcji, czy moze zaadsorbowany chlor ma swodj wkiad w wysoka selektywnos¢ do olefin
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katalizatorow bimetalicznych poprzez modyfikacj¢ rzeczywistych wilasciwosci metali
szlachetnych?

Z danych literaturowych wynika, ze zaadsorbowany chlor inhibituje etap

uwodornienia olefin na katalizatorach niklowych [80]. Wydaje sie, ze rola chloru moze by¢
wyjasniona jedynie przez rozwazenie posrednich dowodéw zawartych w literaturze
przedmiotu.
Poréwnanie zachowania katalizatora Pt/SiO, w reakcjach 1,2-dichloroetanu [44]
i 1,2,3-trichloropropanu [40] (przy zachowaniu takiego samego stosunku wodoru
do substratu) wykazalo, ze Pt nie katalizuje powstawania etylenu z 1,2-DCE, a jedynie etanu
i chloroetanu, podczas gdy z 1,2,3—trichloropropanu powstaje 75% propylenu, przy
poréwnywalnych konwersjach. Zauwazono, ze selektywnos$¢ do propylenu malata do okoto
50% w miarg jak konwersja 1,2,3—trichloropropanu rosta z 1.3% do 20% [40]. W obydwdch
reakcjach zastosowano ten sam stosunek wodoru do chlorowcopochodne), ale nie zostat
zachowany ten sam stosunek wodoru do chloru, a w zwigzku z tym koncentracja atomow
Cl na powierzchni katalizatora byla wigksza w przypadku reakcji 1,2,3—trichloropropanu.
Wysoka selektywnos¢ do propylenu byla takze opisana dla katalizatorow platynowych
osadzonych na weglu aktywnym [81]. Analiza literatury dotyczacej hydroodchlorowania
chlorowcopochodnych parafin [74,75,82-85] i olefin [76,86] na katalizatorach grupy
VIII wykazala, ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy iloscia atomoéw chloru w substracie,
a selektywnoscig do catkowicie lub czgsciowo odchlorowanych zwiazkéw nienasyconych.
Mozna wigc sadzi¢, ze adsorpcja chloru na powierzchni katalizatora powoduje, ze gléwnymi
produktami reakcji sa olefiny. Niestety nie jest do konca wyjasniony mechanizm
tak przebiegajacej reakcji. Najprawdopodobniej nie zawiera on wplywu dysocjacji H, lub
ostabienia oddziatywania podwdjnego wigzania C=C z powierzchnia metalu szlachetnego,
poniewaz obecnos¢ grup bedacych akceptorami elektronow determinuje adsorpcje
molekul — donoréw elektronow jak czasteczka wodoru, czy olefiny. Inna opinia jest taka,
ze relatywnie mocno pokryta chlorem powierzchnia katalizatora jest przyczyng tego,
ze czasteczki chlorowcopochodnych ulegaja odchlorowaniu wedlug mechanizmu
Eleya — Rideala, gdzie zaadsorbowany atom H reaguje z czasteczka substratu znajdujaca si¢
w fazie gazowej. Nie mniej jednak wplyw zaadsorbowanego chloru na przebieg reakcji
wymaga dalszych badan.
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Hydroodchlorowanie freonow

Wsrod freondéw, na szczegélng uwage zashuguje hydroodchlorowanie CCLF, oraz
CF;CFCl,. Obydwa zwiazki sa wcigz obecne w réznego rodzaju badaniach o charakterze
aplikacyjnym, a produkty ich catkowitego odchlorowania — CH)F, i CF3CFH,
sq z powodzeniem uzywane jako czynniki chtodnicze. Dla dichlorodifluorometanu

hydroodchlorowanie mozna opisa¢ nast¢pujacym réwnaniem reakcji:
CCl,F; + 2H,; — CH,F; + 2HCI (16)

Reakcja ta moze jednak prowadzi¢ do zastgpienia atomami wodoru wszystkich atomow
chloru i fluoru, i powstania niepozadanego produktu reakcji w postaci CHa.

Hydroodchlorowaniu CFC—12° moze towarzyszy¢ powstawanie zwigzkOw nienasyconych :

2CCL,F; + 2H; — CF,= CF, + 4HCI a7n
lub
2CClL,F, + 6H, — CH,=CH, + 4HC]1 + 4HF (18)

W hydroodchlorowaniu freonow najlepiej sprawdza si¢ pallad [87-89]. Platyna
katalizuje zar6wno usuwanie chloru, jak i fluoru z czasteczki zwigzku, a pozostale metale
szlachetne wykazuja bardzo malgq aktywnos$¢ podczas reakcji katalitycznej i ulegaja szybkiej
dezaktywacji. Dlatego do tej pory najwigce] uwagi poswigcono monometalicznym
katalizatorom palladowym [90]. W celu maksymalnego zwigkszenia selektywnosci
hydroodchlorowania badano migdzy innymi wplyw nosnika na przebieg reakcji [88,91-101],
szukano optymalnego napelnienia metalem [102,103], badano dyspersj¢ palladu
na powierzchni [63,92], a takze wplyw zmian warunkéw reakcji na jej przebieg [87,97,
104-106]. W wyniku tych badan okazalo si¢, ze najlepszym no$nikiem dla Pd jest wegiel
aktywny. Podczas hydroodchlorowania CClyF,, czy CF3CFCl, selektywnos$¢ do pozadanego
produktu (odpowiednio CH,F, i CF3CFH,) osiagng¢la dla tego katalizatora warto$¢ prawie
90% [107,108]. Katalizatory palladowe prébowano takze modyfikowa¢ poprzez dodanie
drugiego metalu. Dla przykiadu, dodatek Au do Pd wplynat na zwigkszenie selektywnosci

® CFC-12 — akronim uzywany do oznaczenia dichlorodifluorometanu zgodnie z zasadami zwiqzanymi z
nazewnictwem freonow.

20



Czes¢ literaturowa

do CHyF, do 95% w hydroodchlorowaniu dichlorodifluorometanu, przy jednoczesnie
niewielkich zmianach w aktywnosci [24-26,109]. Na uwage zashuguje jednak fakt, ze wptyw
ztota byl widoczny jedynie dla katalizatoréw preparowanych metoda redoks, dzigki ktorej
uzyskiwano maksymalny stopien wymieszania Pd i Au. Katalizatory preparowane metoda
impregnacji kapilarnej, wykazujace slabe wymieszanie obydwoch metali, zachowywaly si¢
podobnie do czystego Pd [25,26]. Selektywnosci do pozadanego produktu nie poprawito
modyfikowanie wlasnosci palladu renem, a dodatkowo znacznie obnizylo aktywnosc
w poréwnaniu z monometalicznym katalizatorem palladowym [110]. Podobnie byto
w przypadku reakcji CCl;F; z udzialem osadzonych na graficie stopow Pd—K, Pd-Fe, Pd—Co
i Pd-Ag. Tu takze aktywno$¢ i selektywnos¢ do difluorometanu byla mniejsza niz dla

monometalicznego katalizatora palladowego [111].

Mechanizm hydroodchlorowania freonow

Wigkszo$¢ procesow hydroodchlorowania freonow przebiega wedlug mechanizmu
Langmuira—Hinshelwooda, w zwiazku z tym istotny jest wplyw sily i sposobu adsorpcji
reagentow. Dla przyktadu hydroodchlorowanie CClF, do CH,F, przebiega z utworzeniem
difluorokarbenu jako produktu posredniego [99-101], lecz CF, nie zostal jeszcze
zdiagnozowany eksperymentalnie. Jest to zwigzane z faktem, Zze karbeny nie sa stabilne
na powierzchni palladu i jesli w srodowisku zabraknie wodoru bardzo szybko rozpadajq si¢
tworzac depozyt weglowy i zaadsorbowane na powierzchni katalizatora atomy halogenu
[112]. Zdotano zaobserwowaé, ze zaadsorbowane na Cu (111) formy CF; dysocjuja
do difluorokarbenéw w temperaturach ponizej 160K [113]. Okazato si¢ takze, ze adkarbeny
CH, sa bardziej stabilne na powierzchni Pd niz CF,, szczegdlnie w zakresie temperatur
233-243K [114].

Wazny jest takze fakt, ze podczas odchlorowania chlor pochodzacy z freonu reaguje
z palladem, w wyniku czego powstaje PdCl, [87]. Jest wysoce prawdopodobne,
ze zaadsorbowane podczas hydroodchlorowania halogenki maja wplyw na selektywnos$é
[101], lecz ich ilo$¢ nie moze by¢ duza, poniewaz tworzy si¢ stan rOwnowagi pomigdzy
zaadsorbowanym chlorem a gazowym H; [115] oraz stala réwnowaga dla redukcji
halogenkow Pd gazowym H; [116]. Tak wigc w tych warunkach wigkszos$¢ atoméw halogenu
adsorbuje si¢ na powierzchni nosnika, a nie na powierzchni metalu. Pallad moze takze
utworzy¢ PdCy [64,117]. Jakkolwiek faza ta jest stabilna w warunkach hydroodchlorowania
[64,117], to odmienna preparatyka katalizatorow moze wptywa¢ w rézny sposob na wielkosc¢
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krystalitow Pd na r6znych nosnikach, a tym samym na powstawanie faz PdC,. Rola roztworu
wegla w palladzie w reakcji hydroodchlorowania nie jest do konca wyjasniona. Obecnie
zmiany w katalitycznym zachowaniu réznych katalizatorow Pd tlumaczone sa roznicami
w elektronowych wlasnosciach, zmiang nosnika lub uzyciem modyfikatora [96,100]

Podczas eksperymentéw hydroodchlorowania CCLF, stwierdzono, ze Pd osadzony
na nos$niku [87,105,117] katalizuje w obecnosci wodoru powstawanie weglowodorow C,.
Kulkarni i inni [89] wykonali poréwnawcze badania CCl,F,, uzywajac jako katalizatorow
metali szlachetnych (grupa VIII) osadzonych na wegglu aktywnym. Temperatura reakcji
wynosita 523K, a stosunek wodoru do freonu rownat si¢ 1. Zauwazono, Zze wszystkie

katalizatory dezaktywowaly si¢ podczas eksperymentu, a ich aktywno$¢ w przeliczeniu

na gram metalu malata w nastgpujacej kolejnosci:

Pt>Pd>>Ir>Ru~Os~Rh.

Pallad wykazywal najwigksza (~75%) selektywnos$¢ do produktéw oligomeryzacji
produkujac gléwnie nasycone i nienasycone weglowodory C; i Cs. Dla pozostalych metali
szlachetnych selektywno$¢ byla zdecydowanie mniejsza i nie przekraczala 10%. Wysoka
selektywnos¢ w kierunku CF,=CF; (~25%) obserwowano podczas hydroodchlorowania
CCL F; na katalizatorach Pd-Fe/grafit i Pd—Co/grafit, kiedy stosunek freonu do H, byt
wigkszy niz2 [111].

Katalizator Pt/C wykazywal znikomg selektywno$s¢ w kierunku produktow
oligomeryzacji podczas reakcji CCLF, + H; [89]. Dodanie do niego Co spowodowato
znaczny wzrost selektywnosci (do 50%), przy czym gléwnymi produktami byty weglowodory
C, 1 Cs. Temperatura reakcji wynosila 523K, a stosunek CCLF,:H,=1:1. Dla serii
katalizatorow Pt—Cu/C selektywno$¢ do produktow oligomeryzacji byla Scisle zwigzana
ze stosunkiem atomowym Pt do Cu [119]. Poczatkowo niska selektywnos$¢ z czasem rosta
nawet do 70% dla katalizatoréw ze stosunkiem Cu/Pt wigkszym od 6. Zaréwno nikiel
metaliczny, jak i Ni osadzony na réznych nosnikach katalizowal reakcj¢ CCLF; dajac z 25—
28% selektywnoscia produkty C, [118]. Temperatura reakcji wynosita 523K, a stosunek
CCl;F2:Hp= 1:1. Wynik ten poprawiato o okoto 6% dodanie do Ni/C Al, K lub Cu.

Pierwszym krokiem w powstawaniu weglowodorow, jako produktow reakcji
hydroodchlorowania CCI,F, na katalizatorach Pd i Pt—Cu [89,119], jest dysocjacja wszystkich
polaczen metal — halogen i utworzenie formy weglowej. Powstaly atom wegla ulega

nast¢gpnie uwodornieniu do form CHy, ktdre tacza si¢ na powierzchni w weglowodory Cy..
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Pomimo, Ze produktami posrednimi moga by¢ rodniki CH, CH; i CH3, to polaczenie ze soba
na powierzchni 2 grup metylowych i utworzenie etanu jest wysoce nieprawdopodobne
ze wzgledu na przeszkody steryczne [120], a w konsekwencji bardzo wysoka barier¢
energetyczna [121]. Tak samo polaczenie dwoch grup CH rowniez wydaje si¢ mato
prawdopodobne, poniewaz acetylen nie jest diagnozowany wsrod produktow oligomeryzacji
na katalizatorach Pt—Cuw/C [119]. W zwiazku z tym jedynie CH; jest prawdopodobnym
prekursorem produktow oligomeryzacji. Bariera migracji CH, nad powierzchnig metalu jest
mala, polaczenie dwoch grup metylenowych jest egzotermiczne i nie ma barier
energetycznych na drodze tej reakcji [121]. Nie jest wykluczone takze polaczenie pomigdzy
CH i CHj, i utworzenie formy winylowej. Taka wlasnie $ciezka byla proponowana dla
wzrostu tancucha weglowego w reakcji Fischera—Tropscha [122].

Zaproponowano takze, ze w przypadku ukladow Pt—Cu, polaczenie rodnikow
weglowych zachodzi na centrach Cu [41,119]. MiedZ bowiem jest znana ze swych zdolnosci
do dimeryzacji zaadsorbowanych grup alkilowych pochodzacych z dichlorowcopochodnych
[123], podczas gdy Pt wykazuje jedynie nieznaczng selektywno$¢ w kierunku produktow
sprz¢gania podczas reakcji CCLF,+H, [89,124]. W zwiazku z tym rola platyny
w katalizatorach Pt—Cu polega na gromadzeniu zapasow zdysocjowanego wodoru
potrzebnego do oczyszczania powierzchni Cu z zaadsorbowanych na niej atoméw halogenu
[119,124].

Reasumujac, musi by¢ spelnionych wiele czynnikéw, aby podczas
hydroodchlorowania geminalnych halogenopochodnych powstawaty duze ilosci produktow
Cy+ [89,125]. Po pierwsze szybko$¢ powstawania karbendw musi przekracza¢ pewne
minimum. Jesli ich koncentracja jest mala, prawdopodobiefistwo sprzg¢zenia réwniez jest
mate, a glownym produktem staje si¢ CHs. Po drugie, karbeny musza byé wystarczajaco
mobilne w celu faczenia si¢ migdzy sobg z wigkszym prawdopodobienstwem niz z atomami
wodoru. Po trzecie cisnienie parcjalne H, nie moze by¢ zbyt wysokie aby nie powstawat CH,.
Modyfikacja struktury elektronowej atoméw metalu moze mie¢ wplyw na zdolnosci
do katalizowania oligomeryzacji CHx w kierunku wyzszych weglowodorow. Halogeny zas
sg wyzej elektronoujemne i ich adsorpcja na powierzchni metalu jest zwigzana ze znaczng
modyfikacja ich struktury elektronowej.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono przyklady mechanizméw hydroodchlorowania
CCLF, na powierzchni katalizatora palladowego i na powierzchni wybranego katalizatora

stopowego.
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CH,F,
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XN ¢ 2 CF c
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Rys. 4. Uproszczony schemat hydroodchlorowania CCLF, na powierzchni palladu
opracowany w oparciu o literaturg [112].

CH,F,

HCI

Rys. 5. Uproszczony schemat hydroodchlorowania CClF; na powierzchni katalizatora
stopowego Pd—Au opracowany w oparciu o literaturg [126].
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2.3. Przeglad wybranych metod fizykochemicznych i chemicznych
stosowanych w badaniach katalizatoréw

Rozdzial ten poswigcony jest omowieniu podstaw teoretycznych metod
fizykochemicznych i chemicznych, stosowanych podczas wykonywania czgsci

eksperymentalnej niniejszej pracy.
2.3.1. Metody temperaturowo—programowane

2.3.1a. Temperaturowo—programowana redukcja (TPR)

Redukcja jest waznym etapem w preparatyce katalizatorow. Konsekwencja
nieprawidlowego jej wykonania moze byC spiekanie katalizatora lub brak optymalnego
zredukowania. Dla tlenku metalu proces redukcji wodorem mozna opisa¢ nastgpujacym
rownaniem chemicznym:

MO, + n H,—» M + n H,0O (19)

W praktyce reakcja ta rozpoczyna si¢ etapem dysocjacyjnej adsorpcji Hy. W zaleznosci
od tego, czy jest ona etapem szybkim, czy wolnym w odniesieniu do pozostatych etapow

redukcji, wyréznia si¢ dwa modele tienek metalu tienek metalu

)

zarodek metalu metal

redukcji, ktore zaprezentowano na
rysunku 6. Jezeli dysocjacja wodoru
jest etapem wolnym, redukcja

opisana  jest tzw. modelem 1 i
zarodkowania (lewa czg$¢ rysunku)

Wedhug tego modelu w pierwszym

etapie powstaja zarodki 0 i 0
{1 Czas Czas

zredukowanego metalu, ktore same

staja si¢ centrami na ktérych

dysocjuje wodor. Nastgpnie

d./d,
d./d

atomowy wodor dyfunduje do

sasiednich miejsc na powierzchni

huby v e Siech | rodukoje denek,. 0 029w M i a W

Zarodki metalu rosng  Rys. 6. Mechanizm redukcji tlenku metalu, a-stopien
wyredukowania, do/dt szybko$¢ redukcji.
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trojwymiarowo do momentu az powstanie powloka zredukowanego metalu na powierzchni.
Wtedy dalsza redukcja przebiega zgodnie z innym modelem - kurczacej si¢ kuli,
przedstawionym z prawej strony rysunku 6. Z tym ostatnim mamy do czynienia réwniez
wtedy, gdy etap adsorpcji dysocjacyjnej jest bardzo szybki. Istota modelu kurczace) si¢ kuli
polega na tym, ze zarodki atoméw redukowanego metalu powstaja szybko na zewng¢trznej
powierzchni redukowanej czastki 1 zwigkszaja si¢ tworzac powloke zredukowanego metalu.
Dalsza redukcja limitowana jest przez transport tlenu sieciowego na zewnatrz czastki. W ten
sposob stopien redukcji poczatkowo szybko wzrasta, a potem maleje w miar¢ wzrostu
powloki metalu [127].

Technika stosowang do badania proceséw redukc;ji jest temperaturowo — programowana
redukcja. Dostarcza ona wielu cennych informacji, mi¢gdzy innymi mozna dzigki niej okresli¢
temperatur¢ konieczna do pelnej redukcji katalizatora, co z kolei zapobiega spiekaniu lub
niecatkowitemu zredukowaniu fazy metalicznej. Na podstawie przebiegu widma TPR
(zaleznosci pochlaniania wodoru w funkcji temperatury) mozliwe jest takze okreslenie
stopnia wymieszania skladnikow w ukladach bimetalicznych, identyfikacja prekursoréw
osadzonych na nosniku, a takze zdiagnozowanie ich ewentualnego oddzialywania
z nosnikiem. Z kolei zarejestrowanie kilku zmian intensywnosci widma $wiadczy o istnieniu
faz o r6znej redukowalnosci.

Eksperyment TPR wykonuje si¢ w aparaturze przeplywowej. Przez katalizator
umieszczony w reaktorze przeplywa mieszanina redukujaca. Zazwyczaj stosuje sig
mieszaning 5%H,/Ar, dzigki czemu uzyskuje si¢ najkorzystniejsza réznice w przewodnosci
cieplnej pomigdzy gazem nosnym a reagentem — wodorem. W tym czasie katalizator jest
takze ogrzewany z  zachowaniem liniowego wzrostu temperatury (zwykle

0.1 do 20°C/min). Szczego6ly dotyczace eksperymentow przedstawiono w rozdziale 4.6.

2.3.1.b. Temperaturowo—programowany rozklad fazy wodorkowej (TPHD).

Pallad posiada specyficzng wtasnosé, dzigki ktorej w okreslonych warunkach ci$nienia
i temperatury moze si¢ przeksztalca¢ w faz¢ wodorkowa B—PdH. Stosunek H/Pd zalezy
od wielu czynnikéw, migdzy innymi od cisnienia wodoru, temperatury nasycania wodorem
oraz stopnia dyspersji palladu [128]. Na stabilnos¢ fazy B-PdH czgsto ma wplyw
wprowadzenie drugiego metalu [129]. Polozenie i intensywnos¢ piku wodorkowego

w widmie TPHD jest miarg zar6wno stabilnosci fazy wodorkowej, jak i stosunku H/Pd

26



Czesé¢ literaturowa

w fazie. Jest to technika niezwykle przydatna w diagnozowaniu homogenicznosci uktadow
stopowych i takie bylo jej zastosowanie w tym przypadku. Szczegdly dotyczace pomiaréw

zamieszczono w rozdziale 4.4.3.

2.3.1.c. Analiza depozytéw na katalizatorach metod3 temperaturowo-
programowanego uwodornienia (TPU) z uzyciem spektrometru
masowego

Spektrometria masowa jest metoda badania substancji przy pomocy widma mas

atomoOw 1 czasteczek wchodzacych w jej sklad. Istota metody polega na tym, ze zjonizowane
atomy lub czasteczki substancji sg rozdzielane ze wzgledu na wartos¢ stosunku m/z (m—masa,
z—tadunek jonu) 1 rejestrowane oddzielnie za pomoca spektrometru masowego.
Z otrzymanego widma mas wyznacza si¢ wartosci mas oraz wzgledng zawartos¢ sktadnikow
badanej substancji. Poczatkowo zadaniem spektrometrii masowej bylo badanie skladu
izotopowego pierwiastkOw oraz precyzyjne wyznaczanie mas atomoéw. Od pierwszych
doswiadczen Thomsona w poczatkach XX w. spektrometria masowa ulegla znacznym
przemianom. Obecnie znalazla ona szerokie zastosowanie jako ogolna metoda analityczna,
stosowana w fizyce doswiadczalnej, chemii, biologii molekularnej, technice czy tez
w ochronie srodowiska.
W niniejszej pracy metod¢ spektrometrii masowej wykorzystano przede wszystkim do badan
TPU katalizatoréw po reakcji. Celem tych badan bylo sprawdzenie, czy reakcja katalityczna
prowadzi do osadzania si¢ na powierzchni katalizatora depozytow, na przyktad w postaci
wegla, chloru czy fluoru. Zapewnienie przeplywu mieszanki wodor/gaz inertny przez zloze
katalizatora oraz liniowy narost temperatury umozliwialy desorpcje gazowych produktow
uwodornienia depozytéw powstalych podczas hydroodchlorowania. Szczegélty zwigzane
z pomiarami oraz schemat aparatury uzytej do badan, znajduja sie w rozdziale 4.6.

2.3.2. Chemisorpcja

Celem pomiaru dyspersji metalu D na nosniku jest ustalenie stosunku ilosci atomow

metalu na powierzchni (N;) do catkowitej iloéci atoméw metalu (N1) w badanym uktadzie:
D =Ng/Nt
Selektywna chemisorpcja gazow jest jedna z najskuteczniejszych, a zarazem

najczesciej stosowanych metod wyznaczania dyspersji fazy aktywnej — metalu. W procesie
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chemisorpcji czasteczki lub atomy lacza si¢ z powierzchnia, tworzac wiazania chemiczne,
najczesciej kowalencyjne. Typowe wartosci entalpii chemisorpcji wynosza okoto 200 kJ/mol;
za wyjatkiem szczegllnych przypadkéw, adsorpcja chemiczna jest procesem
egzotermicznym.

Dany gaz jest chemisorbowany w warunkach umozliwiajacych powstawanie jego
monowarstwy na powierzchni metalu. Do pomiaréw stosuje si¢ zaroOwno aparatury statyczne,
jak i impulsowe, a uzyskane wyniki nie ro6znia si¢ migdzy soba tylko wtedy, gdy adsorpcja
w aparaturze impulsowej zachodzi szybko i nieodwracalnie.

Do okreslenia liczby atoméw metalu na powierzchni katalizatora niezbgdna jest
znajomo$¢ stechiometrii chemisorpcji. Na przyklad chemisorpcja wodoru zachodzi
z dysocjacja na metalach grupy VIII, dlatego przyjmuje si¢, ze jeden atom chemisorbowanego
wodoru przypada na jeden atom powierzchniowy metalu [130-132]. Przy stosowaniu wodoru
jako adsorbatu nalezy pamieta¢ o dobraniu warunkéw uniemozliwiajacych tworzenie si¢ fazy
wodorkowej, absorpcji wodoru, czy tez migracji zaadsorbowanego wodoru na nosnik
(spillover) [133]. Kiedy adsorbatem jest tlen lub tlenek wegla stechiometria moze by¢ rézna
dla r6znych metali, a dodatkowo zmienia¢ si¢ ze zmiang wielkosci krystalitow. Dla przyktadu
adsorpcja tlenku wegla (II) zachodzi w dwoch formach — liniowej i mostkowej i w zaleznosci
od tego M/CO=1 lub 2 [17] Kiedy pomiary wykonuje si¢ dla ukladéw bimetalicznych nalezy
dodatkowo mie¢ na uwadze, czy wlasnosci chemisorpcyjne obu metali s3 podobne, czy tylko
jeden z nich ma zdolno$¢ chemisorbowania danego adsorbatu, oraz uwzgledni¢ réznice
we wiasnosciach chemisorpcyjnych badanych metali wzglgdem adsorbujacych sig¢ gazow.

Wyznaczenie dyspersji metalu umozliwia obliczenie Srednicy czastek metalu, w nm.

Dla palladu wykorzystuje si¢ ponizszy wzor [132]:

dm=1.12/(H/Miota)= 1.12/Dy
gdzie:

dy  — Srednica czastek metalu wyrazona w nm
H  —ilo$é zaadsorbowanych moli wodoru atomowego
Myotal — catkowita liczba moli metalu w probce

Dy - dyspersja metalu wyznaczona metoda selektywnej chemisorpcji wodoru
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2.3.3. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)

Dyfrakcja promieni rentgenowskich (X-ray Diffraction) jest technika niezwykle
przydatng w katalizie do analizy fazowej katalizatoréw, a dokonuje si¢ tego w oparciu
o rownanie Bragga:

nA= 2d sinf
gdzie:
n —jest to liczba catkowita okreslajaca rzad refleksu,
A — oznacza dlugos¢ fali promieni rentgenowskich,
d — jest odlegtoscia migdzy réwnoleglymi ptaszczyznami sieciowymi powodujacymi
powstanie refleksu,
6 - jest katem mi¢dzy padajacym promieniowaniem rentgenowskim i normalng do

odbijajace) plaszczyzny sieci krystalicznej, kat odbicia.

W ten sposob znajac dtugosé fali i mierzac kat odbtysku mozna z niego wyznaczy¢
odlegltos¢ migdzy plaszczyznami sieciowymi d w krysztale, a poniewaz kazda substancja
krystaliczna ma charakterystyczny dla siebie zespdt odleglosci d (w formie stabelaryzowanej),
umozliwia to identyfikacj¢ danej fazy. Metoda ta okazuje si¢ takze niezwykle przydatna
do identyfikacji réznych faz dla ukladéw wieloskladnikowych, a takze w diagnozowaniu
obecnosci faz metastabilnych, powstatych w wyniku reakcji katalityczne;j.

Dyfrakcja promieni rentgenowskich jest takze wykorzystywana do wyznaczania
wielkosci krystalitow. Poniewaz w ukladach metal/nosnik wielkos¢ krystalitow nie
przekracza 0.1 pm, a obszar zainteresowan obejmuje takze okreslanie znieksztalcen
sieciowych, najlepiej sprawdzajaq si¢ metody oparte na analizie profili linii dyfrakcyjnej.
Metody, w ktorych wykorzystuje si¢ do pomiaru szerokos$¢ linii nazywane sa metodami
aproksymacji. Podstawg metody opartej na pomiarze szerokosci linii dyfrakcyjnej jest wzor
Scherrera:

Bx = KA / Dpy cosOry
gdzie:
Bx  —oznacza szerokosc refleksu zalezng od wielkosci krystalitow [Rad],
K  —jest to stala bliska jednosci, stata Scherrera,
A —oznacza dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego [A],
Dy — to $redni wymiar krystalitow w kierunku prostopadtym do ptaszczyzn (hkl), [A],
Ona  — to kat odblysku.
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Na szeroko$¢ refleksu dyfrakcyjnego wplywaja, oprocz wielkosci krystalitow,
znieksztalcenia sieciowe drugiego rodzaju, czynniki aparaturowe i inne przyczyny. Z tego
wzgledu istnieje konieczno$¢ wydzielania z catkowitej eksperymentalnej szerokosci linii tej
czesci, ktora pochodzi od rozmiaréw krystalitow [17,134]. W pracy wykorzystano technike
XRD do okreslenia dyspersji metalu na powierzchni katalizatorow nosnikowych oraz
do identyfikacji faz powstajacych w wyniku hydroodchlorowania halogenopochodnych

weglowodorow.

2.3.4. Spektroskopia elektronéw do analizy chemicznej (ESCA)

Spektroskopia elektronow obejmuje badanie rozkladu energii w widmie elektronéw
emitowanych przez atomy i czasteczki. W zaleznosci od polozenia wybitych elektronow
w atomie lub od sposobu wybijania z niego elektronéw rozréznia si¢ np. spektroskopie
elektronow rdzenia atomowego, spektroskopi¢ elektrondw walencyjnych, spektroskopig
fotoelektrondow wybijanych promieniowaniem 2z zakresu UV lub promieniowaniem
rentgenowskim [135].

XPS (X-ray Photoelecton Spectroscopy), zwana jest takze spektroskopia elektronow
do analizy chemicznej i oznaczona akronimem ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis). W technice tej promieniowanie rentgenowskie o dostatecznie duzej energii
powoduje jonizacj¢ i polaczona z tym emisj¢ elektrondow z wewngtrznych powlok
elektronowych atomow probki. W metodzie XPS wykorzystuje sig¢ efekt fotoelektryczny,
ktory polega na catkowitej absorpcji fotonu i emisji elektronu orbitalnego tzw. fotoelektronu,

ktdrego energia opisana jest wzorem:

Ek =hv - Eb ()
gdzie:

Ex — oznacza energi¢ kinetyczng fotoelektronu,

h - jest stalg Plancka,

v —jest czgstotliwoscia promieniowania wzbudzajacego,

Ep, - to energia wigzania fotoelektronu w odniesieniu do poziomu Fermiego probki,

® — jest pracg wyjscia elektronu z materiatu (przyrzadu).

Energia wigzania E,, jest wielko$cia charakterystyczng dla elektronu danego pierwiastka
i moze stuzy¢ do jego identyfikacji. Ponadto jest wielkoscia zalezng od sposobu wigzania
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w czasteczce atomu emitujacego elektron. Dlatego tez z elektronowego widma
energetycznego mozna otrzymac¢ informacje nie tylko o skladzie, ale rowniez o otoczeniu
chemicznym atomu, poniewaz kazdy rodzaj wiazan chemicznych wptywa na energi¢ wiazania
elektronow w atomie.

Stosujac spektroskopi¢ fotoelektronow XPS mozna bada¢ w sposdb niedestrukcyjny
zar6wno powierzchni¢ cial stalych jak i zaadsorbowane na nich substancje. Fotoelektrony
emitowane s3 z maksymalnej glgbokosci 5 nm, bowiem elektrony polozone glebiej pod
powierzchnig probki maja niewielkie szanse na wydostanie si¢ na zewnatrz. Z tego wzgledu
XPS jest technika powszechnie uzywang do badania powierzchni. Za pomoca tej metody
mozna wykry¢ praktycznie wszystkie pierwiastki znajdujace si¢ w badanej substancji,
okresli¢ stosunek udzialu poszczegdlnych atomow, ustali¢ stopien utlenienia pierwiastka oraz
strukturg¢ czasteczek nieorganicznych i organicznych na podstawie potozenia, intensywnosci
1 przesuni¢é chemicznych linii w widmie fotoelektronow.

Z tego wzgledu XPS okazuje si¢ niezwykle uzyteczne rowniez w katalizie. Dla
przykladu z poréwnania nat¢zen widm XPS skladnikéw probki mozna wnioskowac o stopniu
dyspersji czasteczek metalu osadzonych na nosniku [136]. Z uwagi na duza czulos¢
powierzchniowa technika ta okazuje sig¢ by¢ $wietnym narzg¢dziem réwniez do monitorowania
chemicznych zmian podczas traktowania katalizatora, do identyfikacji indywiduow
prekursorow po preparatyce i obrobce, a takze do charakteryzacji katalizatorow
wielometalicznych (np. do okreslenia stanu dodatkowego skladnika, czy segregacji
powierzchniowej). W pracy metoda spektroskopii fotoelektronow wykorzystana zostata
do analizy stanu zredukowania prekursor6w, a wyniki znajdujq si¢ w rozdziale 5.7.2.

2.3.5. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Podstawa TEM (Transmission Electron Microscopy) sa zasady optyki odnoszace sig¢
do wiazki elektronéw o wysokiej energii jako zespotu fal o okreslonej dtugosci. Ta wigzka
elektrondw pierwotnych, zogniskowana przez soczewki elektromagnetyczne, przechodzi
przez cienka probke o grubosci ponizej kilkuset nanometrow i daje po przejsciu przez uktad
soczewek obiektywu obraz probki. Ten obraz powstaje w wyniku rejestracji elektronéw
nierozproszonych lub elektronéw rozproszonych sprezyscie i ich dyfrakcji. Metoda
ta pozwala na okreslenie wielkosci krystalitow na powierzchni nosnika, a takze na obserwacje
stopnia uporzadkowania struktury i defektow liniowych.
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3. Cel Pracy

Od 1995 roku w Zakladzie Katalizy na Metalach IChF PAN prowadzone sg badania
nad reakcjami hydroodchlorowania zwiagzkéw organicznych zawierajacych chlor. Ich mysla
przewodnia jest znalezienie takich ukladow katalitycznych, ktére umozliwityby z dobra
selektywnoscig przeksztalcenie zwigzkéow szkodliwych dla srodowiska w zwiazki
nieszkodliwe i majace znaczenie ekonomiczne, a takze zrozumienie mechanizméw
zachodzacych procesow.

Cele postawione w niniejszej pracy to:

e modyfikacja katalitycznych witasnosci palladu poprzez wprowadzenie do niego innego
metalu (Pt, Co, Cu, Au, Si) w kierunku poprawy selektywnosci odpowiednio do C;H4
w reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu i CH,F, w reakcji hydroodchlorowania

dichlorodifluorometanu

e zbadanie wplywu prekursorow wykorzystanych do preparatyki na wlasnosci katalityczne
uktadu 2%wag.Ni/C i stopéw Pd-Ni w reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu

e zbadanie wplywu zmiany procentowych udzialéw atomowych metali tworzacych fazg
aktywna katalizatorow na wihasnosci katalityczne uktadéw stopowych

e zbadanie wplywu nosnika (SiO; oraz Cgipunit) Na zachowanie fazy aktywnej katalizatorow

palladowych i miedziowych oraz bimetalicznych ukladéw palladowo — miedziowych
w reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE.
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4. Cze¢$¢ dosSwiadczalna

4.1. Przygotowanie nosnikowych katalizatorow mono - i bimetalicznych

Podczas realizacji niniejszej pracy wykonano preparatyke¢ katalizatorow mono—

i bimetalicznych, o ogélnym wzorze:

XdeB(mo_y)/ Nosnik

gdzie:

X — oznacza calkowita, nominalng zawarto$¢ metalu w Kkatalizatorze, wyrazong
w % wagowych,

y —oznacza % atomowy palladu w fazie metalicznej,

B — inny metal (Pt, Au, Co, Cu, Ni),

Nosnik— wegiel aktywny Cipunit, Y-AL03.

Zestawienie wszystkich preparowanych ukladow Kkatalitycznych, sklasyfikowanych pod
katem uzytego nosnika, pokazano na rysunkach 7a i 7b.
Do badan wykorzystano rowniez uklady katalityczne pochodzace z innych Zrddet,

a ich zestawienie przedstawiono na rysunku 8.

1% wag. Pd 1% wag. Pt
prep.PdCl, \ / prep.H,PtClg
1,1% wag. Pd95Pt5 _ 1,45% wag. PdSOPtZO
prep.PdCl, i H,PtClg Y A1203 prep.PdCl; i H,PtClg

1,2% wag, Pd90Pt10 | _—" | 2.8% wag. PdSOPt50

prep.PdCl; i H,PtCl, prep.PdCl; i H,PtClg

Rys. 7a. Katalizatory na bazie y—Al,03 uzyte w hydroodchlorowaniu CCLF; i 1,2—C,H4Cl.
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CSibunit

Katalizatory monometaliczne

v

Katalizatory bimetaliczne

Y

2% wag. Pd prep. PdCl,

prep. PdCl, i NiCl,* 6 H,0

Y

prep. PA(NO3); i Ni(NO3);* 6 H,O

2% wag. Pd prep. Pd(NO3),

2% wag. Cu prep. CuCl* 2H,0

prep. PdCl, i CuCly* 2H,0

2% wag. Ni prep. NiCl, * 6 H,O

2% wag. Pd10Ni90

2% wag. Ni prep. NiSO4* 7 H,0

2% wag. Pd5Ni95

2% wag. Ni prep. Ni(NOs3), * 6 H,O

2% wag. Pd2,5Ni97,5

2% wag. Ni prep. Ni( CH3COO), *4 H,0O

:

2% wag. Pd75Cu25

2% wag. Pd25Ni75

2% wag. Pd50Cu50

2% wag. Pd10Ni90

2% wag. Pd25Cu75

2% wag. Pd5Ni95

2% wag. Pd10Cu90

Rys. 7b. Katalizatory na bazie wegla aktywnego Csipunit Uzyte w hydroodchlorowaniu 1,2-dichloroetanu.
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SlOZ (Serva)

Katalizatory monometaliczne

Y

1% wag. Pd prep. PdCl,

2% wag. Pd prep. PdCl,

2% wag. Cu prep. CuCl,* 2H,0

1% wag. Co prep. CoCl,* 6 H,O

2% wag. Au prep. NH4AuCly* H,O

SiOz (Davison62)

Katalizatory bimetaliczne

Y

Y

prep. PdCl, i CoCl,* 6 H,O

prep. PdCl; i CuCly* 2H,0

4
1% wag. Pd67Co33

1% wag. Pd50C050

1% wag. Pd33Co67

1% wag. Pd17Co83

G

5% wag. Pd prep. PdCl,

Rys. 8. Katalizatory z innych zrodet preparowane na bazie SiO; (Serva) i SiO; (Davison62).

v

A
2% wag. Pd75Cu25

2% wag. Pd50Cu50

2% wag. Pd25Cu75

2% wag. Pd10Cu90

prep. PdCl; i NH4AuCly* H,O

Y
2% wag. Pd50AuS0

2% wag. Pd25Au75
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4.2. Opis wlasnosci no$Snikow uzytych do preparatyki katalizatorow

Do preparatyki katalizatorow uzyto dwoch nosnikow:

tlenku glinu y-Al,O;
wegla aktywnego Sibunit

Szczegoétowe dane zawierajace ich opis przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wykaz nosnikow uzytych do preparatyki katalizatorow.

Nosnik Dane techniczne Producent

Powierzchnia whasciwa 240m”/ g, objetosé
v-AlLO; |poréw 0.8 cm3/g, frakcja ziaren 75+120 mesh,
czysto$¢ 98.5% y-Al,03 1 1.5% H,O

Alumina Catalyst
Shell S 618

Syntetyczny wegiel aktywny, powierzchnia
Csibunit wilasciwa 387 m“/g, objetos¢ porow Nowosybirsk
0.75 cm’/g, $redni rozmiar poréw okoto 7 nm

Obydwa nosniki zostaly poddane przedwst¢pnej obrobce, ktéra miata na celu usuniecie

zanieczyszczen, a w przypadku y—Al,O; rowniez modyfikacje struktury.

W celu przygotowania tlenku glinu y—Al,O3 zastosowano nast¢pujaca procedure:

1.

rozdrobnienie przy uzyciu mozdzierza,

2. przesianie przez sita w celu uzyskania wlasciwej frakcji ziaren,
3.
4
5

przemywanie woda redestylowana,

. dwukrotne przemywanie roztworem 0.1N HNOs,
. przemywanie woda redestylowana do momentu uzyskania odczynu obojgtnego

przesaczu,
suszenie w powietrzu przez 12 godzin w temperaturze 90°C,
wygrzewanie w temperaturze 550°C przez okres 3 godzin.
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Wegiel aktywny Sibunit poddano nast¢pujacej obrobce:
1. gotowanie przez 3 godziny w mieszaninie 5%HF i 15%HCI] przygotowanej przez
rozcienczenie stgzonych kwasow woda redestylowana,
2. przemywanie nosnika goraca wodg redestylowana do momentu catkowitego zaniku
jonow CI” w przesaczu (reakcja testujgca z 0.1N AgNOs),
3. suszenie w powietrzu przez 20 godzin w temperaturze 50°C i przez nastepne

20 godzin w temperaturze 60°C.

Nosnikami dla katalizatoréw z innych zrodet byty:
e krzemionka SiO; Serva,
e krzemionka SiO; Davison 62,

a dane techniczne przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wykaz no$nikow uzytych do preparatyki katalizatorow z innych zrodet.

Odnos$nik
Nosnik Dane techniczne Producent
literaturowy
. Objetos¢ porow 0.8 cm’/g, frakcja
S10, Beren ziaren 80+100 mesh o [37]

Davison Grade 62, powierzchnia
Si0, Davison | wlasciwa 340 m*/g, objetos¢ porow Davison [137,138]
1.15 cm’/g, frakcja ziaren 75+120 mesh

4.3. Metodyka preparatyki katalizatorow

Wszystkie katalizatory preparowano metoda impregnacji kapilarnej nosnika wodnymi
roztworami soli odpowiednich metali. Wykaz odczynnikow chemicznych uzytych

do przygotowania no$nikéw oraz do preparatyki katalizatorow zawiera tabela 5.
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Tabela 5. Wykaz odczynnikéw uzytych podczas wykonywania pracy.

Wzoér chemiczny

Dane techniczne

Producent

HNO;3;

HF

HCIl

PdCl,

Pd drut

Pt drut

CuCly* 2H,0
Ni proszek
CoCl,*6 H,0O
NiCl,* 6 HO
Ni(NOs),*6 H,O
NiSO4*7 H,0O
Ni(CH3COO), *4 H,O

czda
cz.d.a 40%, 1.13 g/cm’
cz.d.a 35-38%, 1.19 g/cm’
cz.d.a
Gradel
Gradel
cz.da
Gradel
cz.d.a
cz.da
Gradel
cz.da

cz.d.a

Chempur Piekary Slaskie
POCh Gliwice

Chempur Piekary Slaskie
POCh Gliwice
Johnson—Mattey
Johnson—Mattey

POCh Gliwice
Johnson—Mattey

POCh Gliwice

Chempur Piekary Slaskie
Johnson—Mattey

POCh Gliwice

POCh Gliwice

4.3.1. Katalizatory monometaliczne

4.3.1.1. Katalizator 1%Pd/y—AlL,O;

Odwazona porcj¢ nosnika y—Al,O; umieszczono w zlewce i zadano roztworem

impregnujacym, przygotowanym przez rozpuszczenie w wodzie redestylowanej uprzednio

odwazonej ilosci PdCl,, tak aby zawarto$¢ palladu w katalizatorze wynosita 1% wagowy.

W celu zapewnienia rGwnomiernego kontaktu nosnika z roztworem, zlewke z katalizatorem

przeniesiono do specjalnie przygotowanego urzadzenia zwanego ,wirujaca zlewkg”,

przedstawionego na rysunku 9. Tam preparat, pod katem 60°, obracal si¢ z regulowana

predkoscia, przy jednoczesnym ogrzewaniu lampa promiennikowa. Katalizator suszono

24 godziny. Po tym czasie uzyskano sypki preparat, ktdory umieszczono w szczelnie

zamknig¢tym naczyniu w eksykatorze.
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Rys. 9. ,,Wirujaca zlewka™—zestaw shuzacy do preparatyki katalizatorow metoda impregnacji.

4.3.1.2. Katalizator 1%Pt/y—Al,0;

Katalizator 1%Pt/y—Al,O3 preparowany byt przez zadanie nosnika roztworem H,PtCls.
Roztwor impregnujacy otrzymano przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci drucika
platynowego w mieszaninie st¢zonych kwaséw: HCl i HNO; (dane dotyczace kwasow
znajduja si¢ w tabeli 5).

W tym celu do kolbki okraglodennej wprowadzono drucik platynowy o masie odpowiadajacej
1% wagowemu platyny w katalizatorze oraz mieszaning wyzej wymienionych kwasow,
pozostajacych ze soba w stosunku obj¢tosciowym 10:1.

Calo$¢ umieszczono w lazni wodnej i utrzymywano w temperaturze 95°C przez okres
180 minut. Po upewnieniu si¢, ze caty drucik ulegt rozpuszczeniu dodano 0.2 cm® stgzonego
kwasu solnego, aby usuna¢ z roztworu zwiazki azotu. Kolbke z ciecza pozostawiono w tazni
wodnej jeszcze na okres okoto 30 minut. W ten sposob uzyskano zotto — brazowa oleista
ciecz, ktora nastgpnie rozcienczono woda redestylowanag do objgtosci wynikajacej
z wymogow preparatyki metoda impregnacji kapilarnej. Tak przygotowanym roztworem
impregnujacym zalewano uprzednio odwazonag ilo§¢ nosnika, a nast¢pnie suszono

w obracajacej si¢ zlewce z lampa promiennikowa analogicznie jak w p. 4.3.1.1.

4.3.1.3. Katalizatory 2% Pd/Cg;punit

Wykonano dwa katalizatory 2%Pd/Csipunit Stosujac rézne prekursory palladu.
1. W pierwszym przypadku do zlewki z odwazonym weglem aktywnym Cs;jpunir dodano
wodny roztwér PdCl,, o stgzeniu wynikajacym z zalozonej nominalnej zawartosci
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2% wag. palladu w gotowym preparacie. W celu zapewnienia réwnomiernego
wymieszania, zlewke obracano z regulowang predkoscig i suszono z wykorzystaniem
lampy promiennikowej tak jak to opisano dla katalizatora 1%Pd/y—AlL,O;.W ten
sposoOb otrzymano katalizator 2%Pd(C)/Csibunit
2. W drugim przypadku preparatyk¢ przeprowadzono przez impregnacj¢ nosnika
roztworem otrzymanym przez rozpuszczenie drucika palladowego w kwasie
azotowym.
W tym celu odpowiednia mas¢ drucika palladowego umieszczono w kolbie i zalano

objetoscia stgzonego kwasu azotowego (V) wynikajaca ze stechiometrii reakcji

3Pd + 8HNO;3; — 3Pd(NO3), + 2NO + 4H,0 (20)

Nastepnie katalizator suszono analogicznie jak w p. 4.3.1.1. Otrzymano 2%Pd(N)/Csibunit.

4.3.1.4. Katalizator 2% Cu/ Cg;punit

Odwazong porcj¢ nosnika Csipunit Zadano roztworem impregnujacym, przygotowanym
przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci CuCl,*2H,0 w wodzie redestylowanej. Nast¢pnie

preparat suszono wedlug procedury opisanej w p. 4.3.1.1.

4.3.1.5. Seria katalizatorow 2%Ni/Cs;punit

Seri¢ czterech katalizatorow 2%Ni/Csibunit preparowano metoda impregnacji kapilarnej
wegla aktywnego Csipunit Wodnymi roztworami nast¢pujacych soli:

e NiClL*6 HO

e Ni(NO;)*6 H,O

e NiSO4*7 H,0

e Ni(CH3COO),*4 H,O
Dane dotyczace poszczegélnych odczynnikéw przedstawiono w tabeli 5. Okreslong porcje
nosnika umieszczano w zlewce i zalewano taka objetoscia wodnego roztworu soli aby
w otrzymanym katalizatorze otrzyma¢ 2% wagowe niklu. Kazdy z czterech katalizatorow
niklowych suszono przez okres okoto 20 godzin przy uzyciu ,wirujacej zlewki” z lampa
promiennikowa (rys. 9).
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4.3.2. Katalizatory monometaliczne pochodzace z innych Zrodel

Oprocz  wyze] przedstawionych  katalizatorow, do badan w reakcji

hydroodchlorowania zwiazkéw organicznych uzyto takze ukladow Kkatalitycznych
preparowanych w latach wczesniejszych w Zakladzie Katalizy na Metalach. Opis
katalizator6w wraz z odnosnikami literaturowymi zawierajacymi szczegdly ich preparatyki

znajduje si¢ w tabeli 6.

Tabela 6. Dane dotyczace monometalicznych katalizatorow z innych zrédet.

Metoda Odnosnik
Katalizator Nos$nik Odczynniki
preparatyki literaturowy
. ; Impregnacja
1%Pd/SiO, SiO,Serva ‘r’noi"m ! PdCl, [137]
2%Pd/SiO, SiO; Serva h‘;p“?g“acla PdCl, [137]
apilarna
5% Pd/SiO; | SiO;Davison | [MPTESNASIA PdCl, [138]
kapilarna
1%Co/Si0, SiO, Serva %zgrk::qa CoCly* 6H,0 [137]
2%Cu/SiO, Si0,Serva | TOPrBNACI | ooy 4 o110 [137]
kapilarna
g , Impregnacja
0
2%Au/Si0, Si0; Serva kapilarna NH;AuCl, * H;O [138]

4.3.3. Katalizatory bimetaliczne

4.3.3.a. Motywacja wyboru metalu — modyfikatora

Zgodnie z koncepcja pracy, preparatyka katalizatorow bimetalicznych ograniczyla si¢
do ukladow zawierajacych w skladzie pallad, a wybor drugiego sktadnika metalicznego byt
uwarunkowany trzema podstawowymi przestankami.

e Po pierwsze, wybierano uklady ktdére potencjalnie moglyby znalez¢é zastosowanie
praktyczne jako katalizatory.
e Po drugie, zdecydowano si¢ na preparatyke takich uktadéw stopowych, w ktorych

wystgpuje pelna mieszalnos$¢ w fazie stalej palladu z drugim metalem (rys. 10).
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Po trzecie, dodawany do palladu metal musial w istotny sposob rozni¢ si¢ od niego

wlasnosciami, dzi¢ki czemu przeprowadzona reakcja katalityczna mogla staé si¢ dobrg

sonda katalityczna.

Te wymagania spetnialy nast¢pujace uklady bimetaliczne: Pd—Pt, Pd-Cu i Pd-Ni, a opis

preparatyki tych obiektéw zamieszczono ponizej w podrozdziatach 4.3.3.1, 4.3.3.214.3.3.3.

W pracy wykorzystano takze katalizatory bimetaliczne pochodzace z innych Zroédel: Pd—Au,

Pd—Co, a przy podjeciu decyzji o zastosowaniu ich w reakcji hydroodchlorowania rowniez

kierowano si¢ wyzej wymienionymi przestankami.
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Rys. 10. Wykresy fazowe stopéw Pd—Pt, Pd—Cu, Pd—Co, Pd—Au [139]oraz Pd—Ni
na podstawie http://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/.

4.3.3.1. Preparatyka katalizatoréw Pd—Pt na y—Al,O;

Bimetaliczne katalizatory Pd-Pt na y-Al,O; preparowano metoda koimpregnacji
kapilarnej (ang. incipient wetness coimpregnation). Przed etapem impregnacji no$nik suszono
w suszarce w temperaturze 100°C przez 20 godzin. Nastgpnie, odwazona ilo$¢ y—Al,O;
umieszczono w zlewce i zalano mieszaning wodnych roztworow zawierajacych odpowiednia
ilo$¢ obu metali. Zroédtem jonoéw palladu byt wodny roztwor PACly, zas zrodlem platyny byt
roztwér przygotowany przez rozpuszczenie drucika platynowego w mieszaninie goracych,
stezonych kwasow: solnego i azotowego (w stosunku objetosciowym 10:1). Szczegdétowa
procedura rozpuszczania drucika platynowego opisana jest w punkcie 4.3.1.2., dotyczacym
preparatyki katalizatora 1%Pt/y—Al,O3;. W celu zapewnienia rownomiernego kontaktu no$nika
z roztworem, zlewke obracano z regulowang predkoscia, z jednoczesnym naswietlaniem
lampa promiennikowg (rys. 9).

W ten sposob otrzymano cztery katalizatory bimetaliczne o nastgpujacym procencie
wagowym i sktadzie atomowym fazy metaliczne;j:

o 1.10% wag. Pd95Pt5

e 1.20% wag. Pd90Pt10

e 1.45% wag. Pd80Pt20

e 2.80% wag. Pd50Pt50
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4.3.3.2. Preparatyka katalizatorow Pd—Cu na Cg;punit

Seri¢ katalizatorow Pd—Cu preparowano metoda koimpregnacji kapilarnej. W tym celu
odwazong ilo$¢ wegla aktywnego umieszczono w zlewce i zalano roztworem przygotowanym
przez rozpuszczenie soli PACl; i CuCl, * 2H,0 w wodzie redestylowanej. Masa obydwu soli
zostata dobrana tak aby sumaryczna zawarto$¢ metalu w otrzymanym katalizatorze wynosita
2% wagowe. Po etapie impregnacji kazdy z czterech preparowanych w ten sposob
katalizatoré6w suszono przy uzyciu ,, wirujacej zlewki” i lampy promiennikowej (rys.9) przez
20 godzin. W ten sposob otrzymano uklady katalityczne rézniace si¢ migdzy sobg sktadem
atomowym fazy metalicznej:

e 2% wag. Pd75Cu25
o 2% wag. Pd50Cu50
o 2% wag. Pd25Cu75
o 2% wag. Pd10Cu90

4.3.3.3. Preparatyka katalizatorow Pd—Ni na Cg;pynic

Wykonano dwie serie katalizatorow Pd—Ni :
e (N)-preparowang z uzyciem roztworow Pd(NO;); i Ni(NO;),*6 H,O
e (C)—preparowang z uzyciem roztworow PdCl; i NiCl,* 6 H,O
Wszystkie katalizatory preparowano metoda koimpregnacji kapilarnej, a udzial procentowy
fazy metalicznej wynosit 2%. Katalizatory r6znily si¢ migdzy soba sktadem atomowym fazy
metaliczne;j:
Seria (N)
o 2% wag Pd25Ni75
e 2% wag Pd10Ni90
o 2% wag Pd5Ni95
Seria (C)
o 2% wag Pd25Ni75
o 2% wag Pd5Ni95
o 2% wag Pd2.5Ni97.5
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W celu zapewnienia réwnomiernego kontaktu nosnika z roztworem, kazdorazowo, zlewke
umieszczano pod katem 60° i obracano z regulowang predkoscia, przy jednoczesnym
naswietlaniu lampa promiennikowa. Preparaty suszono w ten sposob przez okres okoto

20 godzin, a po tym czasie umieszczano w szczelnym naczyniu w eksykatorze.

4.3.4. Preparatyka katalizatoréw bimetalicznych pochodzacych z innych
zrodel
Podobnie jak w przypadku uktadow monometalicznych, do badan katalitycznych uzyto

takze ukladow bimetalicznych preparowanych w latach wczesniejszych w Zakladzie Katalizy
na Metalach. Katalizatory te przedstawione sg na rysunku 8 .

4.3.4.1. Preparatyka katalizatorow Pd—Cu na SiO, Serva

Seri¢ katalizatoréw otrzymano metoda koimpregnacji kapilarnej nosnika wodnym
roztworem PdCl, i CuCly* 2H,0. Szczegotowe informacje dotyczace preparatyk zawarte
sa w literaturze [137].

4.3.4.2. Preparatyka katalizatorow Pd—Co na SiO, Serva

Seri¢ katalizatorow 1%Pd—Co otrzymano metoda koimpregnacji mokrej nosnika
wodnym roztworem PdCl, i CoCl;* 6H,0. Szczegbélowe informacje dotyczace preparatyki
zawarte sa w literaturze [137].

4.4. Charakteryzacja katalizatorow za pomocg chemisorpcji

Badania chemisorpcyjne mialy na celu okreslenie stopnia dyspersji fazy metalicznej
osadzonej na nosniku, a takze ocen¢ stopnia wymieszania fazy bimetalicznej. Badania
te wykonano dla nast¢pujacych uktadow katalitycznych:
serii katalizatorow Pd—Pt/Al,O;,

e serii katalizatorow Pd—Cu/SiO,,

e serii katalizatorow Pd—Cu/Cs;punit,

e katalizatorow 2%Ni/Csibunit preparowanych z roznych prekursorow,

e dwoch serii katalizatoréw 2% Pd—N1i/Csipunit.
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4.4.1. Opis aparatury stosowanej do pomiaréw chemisorpcyjnych i TPHD

Badania chemisorpcyjne prowadzono w aparaturze przeptywowej, ktorej schemat
przedstawia rys. 11, stosujac jako detektor katarometr z widknami wolframowo — zlotymi
(Gow—Mac, USA)

Aparatura ta wyposazona jest w pie¢ niezaleznych linii gazowych :

1. lini¢ Ar zaopatrzong w masowy regulator przeptywu typu Bronkhorst HI-TEC
(Holandia) z zakresem do 100 cm3/min, kolumng Cu,O/CuO (do usuwania $ladow
tlenu i wodoru) ogrzewang do temperatury okolo 450°C oraz kolumne
15%MnO/Si0; (do usuwania sladow tlenu);

2. lini¢ Hy/Ar zaopatrzonag w masowy regulator przeptywu typu Bronkhorst HI-TEC
(Holandia) z zakresem do 50 cm’/min, oraz kolumne 15%MnO/SiO, (do usuwania
sladow tlenu);

3. lini¢ H, ze stluzacym do regulacji przeplywu zaworem iglicowym firmy Brooks,
(Holandia) kolumng z sitami molekularnymi 5A (do usuwania $ladow wilgoci) oraz
kolumng 15%MnO/SiO; (do usuwania $ladéw tlenu);

4. linie He zaopatrzona w masowy regulator przepltywu typu Bronkhorst HI-TEC
(Holandia) z zakresem do 100 cm’*/min, kolumne Cu,O/CuO (do usuwania $ladow
tlenu i wodoru) ogrzewana do temperatury okoto 450°C, oraz kolumng
15%MnO/Si0; (do usuwania $ladow tlenu);

5. lini¢ Oy/He z masowym regulatorem przeptywu typu Bronkhorst HI-TEC (Holandia)
z zakresem do 100 cm’/min oraz kolumna z sitami molekularnymi 5A (do usuwania

sladow wilgoci).

W trakcie eksperymentow jeden z gazéw (Ar lub He) przeptywal przez referencyjne
rami¢ katarometru, a nast¢pnie przez szesciodrozny zawoér chromatograficzny (Valco,
Szwajcaria) wyposazony w petle, dzigki ktoremu mozliwe bylo wprowadzenie do strumienia
gazu znanych objetosci Hy lub CO (ze specjalnych ampul szklanych znajdujacych sig
w aparaturze). Bezposrednio za zaworem sze$ciodroznym znajdowal si¢ reaktor szklany lub
kwarcowy ze spiekiem porowatym. Krocce reaktora o ¢ zew. 1/4 cala, dotaczono do aparatury
za pomocg zlaczy typu Ultra—Torr (Cajon, USA). Do ramienia reaktora znajdujacego si¢ nad
spiekiem wprowadzona byla termopara typu K-—chromel-alumel, umozliwiajaca zaréwno

sterowanie jak i odczyt temperatury ztoza katalizatora. Liniowy wzrost temperatury panujace;j
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w reaktorze mozliwy byl dzigki zastosowaniu programowanego regulatora temperatury typu
CN 2011 (Omega, USA). Ostatnim elementem uktadu byto rami¢ pomiarowe katarometru.

W trakcie pomiaru wiokna mostka katarometru byly utrzymywane w mieszaninie wody
z lodem i zasilane pradem o stalym natgzeniu (w zaleznosci od gazu 100 lub 200 mA).
Analogowy sygnal mostka, przetwarzal w form¢ cyfrowa miliwoltomierz typu V545 (Mera,
Polska). Sygnal w takiej postaci zbierano na komputerze. Jednoczesnie monitorowano takze
temperaturg panujaca w zlozu. Sygnal z miernika temperatury byl zamieniany w forme
cyfrowa, analogicznie jak sygnal z katarometru, za posrednictwem miliwoltomierza V530
(Mera, Polska). Do naboru danych stuzyl program opracowany, w Zakladzie Katalizy
na Metalach przez dr Dariusza Lomota, specjalnie dla potrzeb badan charakteryzacyjnych
(TPR, TPHD i chemisorpcja).

Zmiany w skladzie gazu przeptywajacego przez zloze katalizatora okreslano ilosciowo, dzigki
kalibracji katarometru. Do gldwnego strumienia gazu (Ar, H;) dozowano znane obj¢tosci
wodoru lub tlenku wegla, wykorzystujac do tego celu zawor chromatograficzny z petlica
o objetosci 0.375 cm’. Cisnienie gazu, ktéorym napelniana byta petlica mierzono za pomoca
manometru membranowego typu 204D (Setra, USA). Temperatur¢ petlicy odczytywano
z termometru rtgciowego umieszczonego w jej bezposrednim sasiedztwie. Caly uklad
podiaczony byt do dwoch sprzgzonych ze soba pomp: rotacyjnej i dyfuzyjnej,
umozliwiajacych odpompowanie do prézni rzedu 10~° Torr. Uzyskane zalezno$ci umozliwiaty
oszacowanie dyspersji fazy metalicznej oraz stopnia wymieszania faz w przypadku ukladow

bimetalicznych zawierajacych pallad (dzigki badaniu widm TPHD).
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4.4.2. Procedura badan chemisorpcyjnych

Badania chemisorpcyjne prowadzone byty dla obiektow katalitycznych wymienionych
w punkcie 4.4.

4.4.2.1. Procedura badan dla serii katalizatorow Pd-Pt/y-Al,O, Pd-Cu/SiO,
oraz Pd-Cu/C

Odwazone probki katalizatorow mono— i bimetalicznych, o masie 0.15+0.40 g,
umieszczano w reaktorze ze spiekiem porowatym i montowano w aparaturze do badan
chemisorpcyjnych, jak przedstawia rysunek 11. Prekursory metali osadzone na y—Al,O3
i Csibunit poddawano traktowaniu w przeplywie argonu (25 cm’/min), podnoszac jednoczesnie
temperaturg od pokojowej do 120°C, z narostem 3.5°C/min i utrzymywano w tej temperaturze
przez 30 minut. Nast¢pnie, preparaty redukowano mieszaning 10%H,/Ar (dla uktadow Pd—
CwSiO; i Pd-Cu/C) lub 85% Hy/Ar (dla ukladéw Pd—Pt/y—Al,0) (przeptyw 25 cm®/min),
podnoszac temperatur¢ od pokojowej lub od 120°C (dla Kkatalizatorow wczesniej
traktowanych w argonie) do 400°C, z szybkoscig 8°C/min. Przeplyw mieszaniny redukujace;j
utrzymywano w tej temperaturze jeszcze przez okres 3 godzin. Po uplywie tego czasu,
katalizator ptukano strumieniem argonu (przepltyw 25 cm’/min) przez 1 godzing w 400°C,
a nastepnie studzono w jego przeplywie do 70°C. Aby unikna¢ powstawania fazy B—PdH,
prowadzono w tej temperaturze pomiary chemisorpcji wodoru. Do strumienia argonu
przeplywajacego przez reaktor wprowadzano, za pomoca zaworu chromatograficznego,
w odstgpach 5—minutowych, impulsy wodoru o znanym cis$nieniu, obj¢tosci i temperaturze.
Sygnat z katarometru obserwowano w trakcie trwania eksperymentu na monitorze komputera.
Eksperyment konczono, gdy impulsy wodoru przestawaly by¢ adsorbowane na powierzchni
katalizatora, tzn. wtedy gdy na monitorze pojawialy si¢ piki o jednakowej intensywnosci.
W trakcie kazdego eksperymentu wykonywano kalibracj¢ impulsow, dzigki czemu mozliwe
bylo obliczenie ilosci moli wodoru zaadsorbowanego przez probkg, a w rezultacie
wyznaczenie dyspersji metalu, czyli stosunku zaadsorbowanych moli wodoru atomowego
do catkowitej liczby moli metalu w probee. Dla wszystkich badanych katalizatoréw przyjeto
stechiometri¢ adsorpcji jako stosunek atomowy Hags do Mpoy rowny 1 [132].

Wyznaczenie dyspersji metalu umozliwialo obliczenie $rednicy (w nm) czastek metalu

zgodnie ze wzorem:
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dm = 1.12/(H/Motar) = 1.12/Dy

gdzie:
dm — $rednica czastek metalu wyrazona w nm
H — ilos¢ zaadsorbowanych moli wodoru atomowego

M — catkowita liczba moli metalu w prébce

Dy  —dyspersja metalu

Dla serii katalizatorow Pd—Pt/y—Al,03;, Pd—Cu/SiO; i Pd—Cu/C po zakonczeniu pomiarow
chemisorpcji wodoru, dla tej samej probki, przeprowadzano eksperyment temperaturowo—
programowanego rozktadu fazy wodorkowej (TPHD) szczegotowo opisany w p.4.4.3.

4.4.2.2. Procedura badan chemisorpcyjnych dla czterech katalizatorow
2‘,/"Iqi/CSibunit

W przypadku 2%Ni/Csipunit Nawazka katalizatora wynosita okoto 200 mg. Po etapie
traktowania w Ar i redukcji w 400°C przez 3 h w mieszaninie 10%H,/Ar, preparaty studzono
w przeplywie argonu (25 cm’/min) do temperatury 150°C. W tej temperaturze zmieniano
ptynacy gaz na wodoér i traktowano nim przez okolo 10 minut w przeplywie
25 cm’/min. Nastepnie zamykano reaktor i preparat studzono bez przeptywu gazow
do temperatury pokojowej. Wystudzony preparat przeplukiwano argonem (25 cm’/min),
ponownie zamykano przeptyw gazu przez zloze katalizatora, a reaktor umieszczano w piecu
nagrzanym do temperatury redukcji. Gdy termopara umieszczona wewnatrz reaktora
wskazywata wartos¢ 400°C, reaktor otwierano, a zmiany sygnatu katarometru wywolane
zmianami zachodzacymi w skladzie gazu przeplywajacego przez zloze Kkatalizatora
obserwowano na monitorze komputera. Podobnie jak w przypadku chemisorpcji impulsow
wodoru i w tym przypadku wykonywano kalibracj¢ katarometru.

Po etapie desorpcji probke studzono w przeptywie argonu do temperatury pokojowej,
zmieniano gaz no$ny na hel i w temperaturze 20°C wprowadzano impulsy CO, wykorzystujac
do tego celu ten sam zawor, ktory stosowano przy chemisorpcji wodoru. Stosunek liczby
zaadsorbowanych moli CO do liczby moli metalu okreslal dyspersj¢ niklu, a stechiometri¢

adsorpcji przyjeto za innymi [140,141] jako COags/Nipow=0.5
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4.4.2.3. Procedura badan chemisorpcyjnych dla dwoch serii katalizatorow
2%Pd-N i/(:‘Sibunit

Pomiary chemisorpcji H, wykonywano analogiczne jak w pierwszym etapie procedury
opisanej w p.4.4.2.2. Po etapie redukcji w 400°C przez 3h w mieszaninie 10%H,/Ar,
preparaty studzono w przeptywie argonu (25 cm’/min) do temperatury 150°C. W tej
temperaturze zmieniano plynacy gaz na wodor i traktowano nim przez okoto 10 minut
w przeptywie 25 cm’/min. Nastepnie zamykano reaktor i preparat studzono bez przeptywu
gazo6w do temperatury pokojowej. Wystudzony preparat przeptukiwano argonem
(25 cm’/min), ponownie zamykano przeplyw gazu przez zloze katalizatora, a reaktor
umieszczano w piecu nagrzanym do temperatury redukcji. Gdy termopara umieszczona
wewnatrz reaktora wskazywala wartos¢ 400°C, reaktor otwierano, a zmiany sygnalu
katarometru wywolane zmianami zachodzacymi w skladzie gazu przeptywajacego przez zloze
katalizatora obserwowano na monitorze komputera. Podobnie jak w przypadku chemisorpcji
impulséw wodoru i w tym przypadku wykonywano kalibracj¢ katarometru.

W nastgpnym kroku dokonywano pomiaréw temperaturowo—programowanego rozktadu fazy
wodorkowe;j (szczegoty w rozdziale 4.4.3).

Wyniki pomiaréw chemisorpcyjnych przedstawione sa w rozdziale ,,Wyniki badan
i dyskusja” w podrozdziatach dotyczacych poszczegdlnych serii katalizatorow.

4.4.3. Badania temperaturowo—programowanego rozkladu fazy
wodorkowej (TPHD)

Pomiary temperaturowo—programowanego rozkladu fazy wodorkowej wykonano
dla serii katalizatorow Pd-Pt/y—Al,O, Pd—Cu/SiO,, Pd—Cu/C oraz Pd-Ni/C, bezposrednio
po etapie chemisorpcji. W tym celu przeplywajacy przez zloze argon zamieniono na
mieszaning 85%Ha,/Ar (dla uktadow Pd—Pt) lub 10%H,/Ar (przeplyw 25 cm’/min) i przez
15 minut traktowano katalizator w temperaturze chemisorpcji. Po uplywie tego czasu
studzono go w przeplywie mieszaniny do temperatury pokojowej. Nastgpnie liniowo
podnoszono temperaturg z szybkoscia 8°C/min od temperatury pokojowej do 180°C lub
350°C (dla ukladéw Pd-Ni), jednoczesnie monitorujac zmiany sygnatu katarometru i
miernika temperatury. Eksperyment konczyla kalibracja sygnalu katarometru, dzigki ktorej
mozliwe bylo okreslenie ilosci wodoru pochodzacego z rozktadu B—wodorku palladu.
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Wyniki  pomiaréw  temperaturowo—programowanego rozkladu fazy  wodorkowej
przedstawione sa w rozdziale ,,Wyniki badan i dyskusja” w podrozdzialach dotyczacych

wyzej wymienionych serii katalizatorow.

4.4.4. Badania katalizatoréw metodg dyfrakcji promieni X (XRD)

Charakteryzacj¢ metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich zastosowano
w przypadku nastgpujacych uktadéw katalitycznych :
e katalizatorow 2%N1/Csibunit
o katalizatorow 2%PdyNi;o-y/Csibunit

e Kkatalizatora 5%Pd/SiO, (Davison 62)

Pomiaréw dokonano zaréwno dla preparatéw po redukcji fazy metalicznej na nosniku,
jak i po reakcji hydroodchlorowania. W przypadku katalizatora 5%Pd/SiO, (Davison 62)
widma dyfrakcyjne uzyskiwano przy uzyciu dyfraktometru typu Rigaku—Denki (Japonia)
z lampa miedziowa CuK,, jako Zrodtem promieniowania i filtrem niklowym. Po umieszczeniu
kopertki mylarowej z preparatem w uchwycie goniometru, prowadzono skanowanie profili
dyfrakcyjnych w zakresie katow 20:10-90, z krokiem 0.05°/10 s.
Dla pozostatych ukladéw eksperymenty XRD prowadzono przy uzyciu dyfraktometru typu
Siemens D5000 z filtrem niklowym i Zrédlem promieniowania w postaci lampy miedziowe;j
CuK,,. Kazdy preparat umieszczano w kopertce z folii mylarowej i montowano w specjalnej
ramce w uchwycie goniometru dyfraktometrycznego. Rejestracj¢ profili prowadzono
w zakresie katow 20:10-90, z krokiem 0.02°/0.6 s.

Dane uzyskane z pomiaréw przedstawiono w rozdziale ,,Wyniki badan i dyskusja”
w podrozdziatach poswigconych wynikom badan dla wymienionych w tym punkcie
katalizatorow.
Doktadny opis metody XRD znajduje si¢ w czgsci literaturowej rozprawy w rozdziale
dotyczacym opisu metod stosowanych w badaniach katalizatorow w p.2.3.3.

4.5. Badania reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu i freonu
CCLF,

Uklady katalityczne zar6wno mono— jak i bimetaliczne testowano w reakcjach

hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu i freonu CFC-12. W ten sposéb badano wplyw
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modyfikacji katalitycznych wlasnosci palladu poprzez wprowadzenie do niego drugiego
metalu (Pt, Si, Co, Cu, Au, Ni), wplyw zmiany skladu atomowego metali tworzacych faze
aktywna katalizator6w, wplyw nosnika, stopnia wymieszania faz bimetalicznych oraz
dyspersji metalu na no$niku na przebieg eksperymentow z wyzej wymienionymi zwiazkami.

4.5.1. Opis aparatury

Badania katalitycznego hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
i dichlorodifluorometanu prowadzone byly w dwoch szklanych aparaturach przeptywowych,
pracujacych pod cisnieniem atmosferycznym. Ogdlne schematy ich budowy zaprezentowano
na rysunkach 12 i 12a. Obie aparatury wyposazono w zestaw bezsmarowych kranow typu
Young i Rotaflo (Anglia).
e Aparatura wykorzystywana do eksperymentow z freonem skladata sie
z 4 niezaleznych linii gazowych, ktére laczyly si¢ ze soba w jedng gltowna linig
gazowa:
1. lini¢ Ar zaopatrzong w masowy regulator przeptywu typu MKS Instruments,
(Niemcy) z zakresem do 100 cm’/min, sita molekularne SA oraz kolumne
15% MnO/Si0, (do usuwania sladow tlenu);
2. linig H; zaopatrzong w masowy regulator przeplywu typu
MKS Instruments, (Niemcy) z zakresem do 50 cm’/min, sita molekularne
5A oraz kolumng 15% MnO/SiO; (do usuwania $ladow tlenu);
3. linig O zaopatrzona w masowy regulator przeplywu typu
MKS Instruments, (Niemcy) z zakresem do 50 cm’/min i sita molekularne 5 A;
4. linig CCLF, zaopatrzona w masowy regulator przeplywu typu
MKS Instruments, (Niemcy) z zakresem do 10 cm’/min .
Dichlorodifluorometan (GALCO S.A, Belgia, czystos¢ 99.9%) dozowano z butli
utrzymywanej w temperaturze pokojowej. Cisnienie pary nasyconej (5.67 bar w 20°C)
umozliwilo zastosowanie reduktora regulujacego cisnienie gazu przed wlotem
do masowego regulatora przeptywu. Cala linia doprowadzajaca freon do ukladu byta
owinigta tasma grzejna i utrzymywana w temperaturze 80°C.
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e Aparatura stosowana do reakcji z 1,2—dichloroetanem posiadata 3 niezalezne linie
gazowe:
1. lini¢ Ar zaopatrzona w masowy regulator przeptywu typu Bronkhorst
HI-TEC (Holandia) z zakresem do 100 cm’/min, sita molekularne 5 A
(do usuwania $ladéow wilgoci), oraz kolumng 15% MnO/SiO; (do usuwania
sladow tlenu);
2. linie H; zaopatrzona w masowy regulator przeptywu typu Bronkhorst HI-TEC
(Holandia) z zakresem do 10 c¢m’/min, sita molekularne 5 A oraz kolumne
15% MnO/SiO;;
3. linig O, z masowym regulatorem przeptywu typu Bronkhorst HI-TEC

(Holandia) z zakresem do 50 cm’/min i sita molekularne 5 A

Dodatkowo uklad wyposazony byl w saturator, napetniony 1,2-C,H4Cl, (Sigma—Aldrich,
Niemcy, czystos¢ 99.8%). W trakcie eksperymentu, 1,2—dichloroetan, ze wzglgdu na pr¢znos¢
pary nasyconej, ktéra w temperaturze 0°C wynosita 2.9 kPa, utrzymywany byt w termosie
wypelnionym mieszaning wody z lodem lub w ultratermostacie.

Zaréwno aparatura do hydroodchlorownia CFC-12 jak i 1,2-DCA wyposazona byla
w olejowa pompg rotacyjna.

Kolumny z sitami molekularnymi regenerowano w temperaturze 300°C w przeplywie
odpowiedniego gazu (przeptyw 25 cm’/min) przez okres okolo 2 godzin, za$ kolumny
MnO/SiO; regenerowano okoto 3 godziny w temperaturze 380°C w przeptywie wodoru
(25 cm®/min).

Katalizator, w zalezno$ci od nawazki, umieszczano w reaktorze U-rurkowym lub
U-rurkowym ze spiekiem porowatym, ktory mocowany byl w aparaturze za pomoca kro¢cow
Va cala i zlaczy ze stali kwasoodpornej Ultra-Torr (Cajon, USA).

Do ramienia reaktora znajdujacego si¢ nad zlozem katalizatora wprowadzano termoparg typu
K chromel-alumel, polaczona bezposrednio z regulatorem temperatury CN 2010
(Omega, USA). Budowa obu uktadow umozliwiata przeplyw gazow przez reaktor lub z jego
pomini¢ciem. Analizy skladu gazéw wylotowych dokonywano za pomoca chromatografu
gazowego HP 5890 Seria II Hewlett Packard, (USA) z detektorem (FID) plomieniowo —
jonizacyjnym i kolumng 3 metry o $rednicy 1/8 cala z wypelnieniem 5% Fluorcol/Carbopack
B Supelco, (USA). Do chromatografu doprowadzany byt gaz nosny i wodor, (obydwa
oczyszczane na kolumnach wypelnionych zelem suszacym) oraz powietrze. W przypadku
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eksperymentow z freonem kolumna pracowala w statej temperaturze 50°C, zas w przypadku
1,2-DCE w programie temperaturowym:

- = ‘
60°C| 3 min 60°C| 8°C/min | 180°C| 10 mjn::(> 180°C

Uklad z chromatografem faczyla stalowa kapilara, prowadzaca bezposrednio do zaworu
petlicowego Valco (Szwajcaria), ogrzewana do 80°C, co zapobiegato kondensowaniu sie
produktow na jej sciankach. Dzialanie zaworu chromatograficznego umozliwial sitownik
pneumatyczny sterowany selenoidem. Zaréwno nabdr danych jak i ich integracja odbywata
si¢ za pomocg programu analitycznego HP ChemStation Hewlett Packard, (USA). Pomiary
byly zautomatyzowane, a zawér w réwnych odstgpach czasu dozowal probki do analizy
chromatograficznej. Dla eksperymentow z CClyF; czas analizy wynosit 30 minut, za$ dla
C,H4Cl; — 32 minuty.
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Rys. 12a. Schemat aparatury przeptywowej uzywanej do reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu.
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4.5.2. Procedura prowadzenia eksperymentu katalitycznego

Badania katalitycznego hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
i dichlorodifluorometanu prowadzono z wykorzystaniem szklanej aparatury przeptywowej,
opisanej szczegdtowo w p.4.5.1.

Przed rozpoczgciem reakcji katalitycznej, obiekty katalityczne preparowane na bazie
¥-AlO3 1 Cgipunit poddawano traktowaniu w przeptywie argonu (25 cm3/min), podnoszac
jednoczes$nie temperatur¢ od pokojowej do 120°C, z narostem 3.5°C/min i utrzymywano w tej
temperaturze przez 30 minut. Wszystkie preparaty redukowano mieszaning 10%
obj¢tosciowych Hy/Ar, uzyskang przez zmieszanie strumieni: wodoru (2.5 cm’/min) i argonu
(22.5 cm’/min), podnoszac temperatur¢ od pokojowej lub od 120°C (dla katalizatorow
traktowanych w argonie) z reguty do 400°C, z szybkos$cia 8°C/min (réznice w procedurze
redukcji znajduja si¢ w rozdziatach dotyczacych wyniko6w pomiaréw). Przeptyw mieszaniny
redukujace] utrzymywano w tej temperaturze jeszcze przez okres 3 godzin. W przypadku
5%Pd/SiO, Kkatalizator redukowano takze w 600°C przez 17 godzin w strumieniu
zmieszanych ze soba 39cm’/min wodoru i 100 cm®/min argonu. Po zakoficzonej redukcji,
katalizatory schtadzano w przeplywie gazu inertnego (argonu) do temperatury reakcji, ktéra
dla freonu wynosita 180°C lub 230°C, za$ dla 1,2—dichloroetanu — 200°C, 230°C, 250°C lub
300°C. Nastepnie zamykano przeptyw gazu przez reaktor i kierowano go linia boczng
z pominigciem reaktora. W tym czasie ustawiano przeplywy gazéw uzywanych do reakcji
i minimum dwukrotnie wykonywano ich analiz¢ chromatograficzng. Do prowadzenia reakcji
hydroodchlorowania CCIlyF, przeptywy gazéw byly nastgpujace: argonu — 78 cm’/min,
wodoru — 20 cm’/min i freonu — 2 cm’/min. W przypadku 1,2-DCE przeplywy gazéw
uzytych do reakcji zazwyczaj wynosily: argonu — 38.84 cm®/min, wodoru — 1.16 cm®/min,
a C;H4Cl, dozowany byl z saturatora, a jego przeptyw wynikajacy z preznosci pary wynosit
1.2 cm’/min.

Po wykonaniu analiz mieszaniny reakcyjnej, otwierano przeplyw gazéw przez reaktor,
a pierwsza analiz¢ gazéw poreakcyjnych wykonywano zawsze po uplywie 3 minut
od rozpoczgcia reakcji. Dzigki zastosowaniu programu analitycznego HP ChemStation
mozliwe bylo sekwencyjne, w pelni zautomatyzowane analizowanie skladu mieszaniny
reakcyjnej. W ten sposob wykonywano okoto 30-35 analiz. Testowanie katalizatora przez
kilkanascie godzin umozliwialo obserwacj¢ zmian jego aktywnosci i selektywnosci w trakcie

reakcji oraz oceng¢ wihasnosci katalitycznych w warunkach stacjonarnych. Po uplywie okoto
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19 godzin reakcji obnizano temperatur¢ zioza o 10 i o 20 stopni: w przypadku
CFC-12 ze 180°C do 170°C, a nastepnie do 160°C; w przypadku 1,2-DCE z reguly z 230°C
do 220°C i 210°C. Dla katalizatora 5%Pd/SiO, temperatur¢ reakcji zwigkszano stopniowo
od 200 do 300°C, a nastepnie obnizano do 250°C W kazdej z tych temperatur wykonywano
po kilka analiz. Dzigki temu uzyskiwano zaleznos¢ zmiany konwersji od temperatury,
co umozliwialo stworzenie wykresu Arrheniusa i obliczenie pozornej energii aktywacji
reakcji (Eakt)-

Reakcj¢ hydroodchlorowania prowadzono zazwyczaj w zakresie niskiej konwersji (<10%),
dzigki czemu zapobiegano powstawaniu gradientow stezen i temperatury w zlozu
katalitycznym, a w dalszych rozwazaniach zaniedbywano reakcje nastgpcze.

Opracowujac uzyskane dzigki programowi HP ChemStation wyniki, zakladano, ze reaktor
zachowywal si¢ jak reaktor rézniczkowy. Pozwolilo to na wykorzystanie do obliczen

ponizszego wzoru na szybkos¢ reakcji:
L= F*Klz/ My * 100%

gdzie:

r —oznacza szybkos¢ reakcji wyrazong w mol/gya*s,

F - oznacza molowy strumien substratu wyrazony w mol/s,

my, —oznacza mas¢ katalizatora wyrazona w g,

K2 — oznacza konwersj¢ substratu (CCLF, lub C;H4Cly) wyrazong w %mol, ktéra obliczano

Za pomocCg wzoru:

N N
K= (Z A *RF,*v,) / (Ap*RF, + Z A.*RF,*v,) * 100%
a=1

a=l1

Selektywno$¢ do poszczegdlnych produktow obliczano z wykorzystaniem nastgpujacego
wzoru:

N

Si= {Aa*RF.* v,/ D Ag*RF,*v,} *100%

a=1
Gdzie symbole zastosowane we wzorze na K3 i S, oznaczaja kolejno:
N —liczbg wszystkich produktow,
A, - powierzchnig¢ piku chromatograficznego produktu,
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RF, - wspolczynnik kalibracyjny dla zwiazku a (Response Factor),
Ay - powierzchni¢ piku chromatograficznego substratu,

RF;; —wspolczynnik kalibracyjny dla substratu,

va  — liczba atomow wegla w produkcie a,

Sa — selektywnos¢ do produktu a w %mol.

Aktywnos¢ katalizatora wyrazang jako (TOF) obliczano wykorzystujac ponizszy wzor:
TOF= MM* PLab*VCl*KIZ / mk*wM*D* R*TLab* 100%

gdzie:

TOF — oznacza aktywno$¢ katalizatora (turnover frequency)

My — oznacza mas¢ molowa metalu uzytego do preparatyki katalizatora,

my  — oznacza nawazke katalizatora uzyta do eksperymentu,

wM  — oznacza ulamek wagowy metalu w katalizatorze,
D — oznacza dyspersj¢ katalizatora,
Pray — oznacza cisnienie panujace w labolatorium,

Tray — 0znacza temperatur¢ w labolatorium,
R — to stata gazowa

Vo —to przeptyw objgtosciowy substratu,
Kij2 —konwersja substratu [%].

4.6. Badania prowadzone z uzyciem spektrometru masowego

Podczas wykonywania niniejszej pracy, w ukladzie ze spektrometrem masowym
(Dycor Ametec MA200, Pittsburgh) (rysunek 13) wykonano szereg eksperymentow
o réznorodnej specyfice. Szklana aparatura przeptywowa potaczona byla ze spektrometrem
za pomoca kapilary ogrzewanej do temperatury 100°C. Monitorowanie i archiwizowanie
12 m/z bylo mozliwe dzigki programowi opracowanemu w Zakladzie Katalizy na Metalach
IChF PAN. Dla serii katalizatoréw 2%Ni/Csibunit, Serii katalizatoréw 2%Pd—Ni/Cgipunit Oraz
2%Pd—Cu/Cs;punit Wykonano badania temperaturowo—programowanej redukcji (TPR). W tym
celu nawazke katalizatora umieszczano w kwarcowym reaktorze ze spiekiem porowatym

1 montowano w szklanej aparaturze. W trakcie eksperymentu probke traktowano w strumieniu
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mieszaniny 10%H/Ar przy jednoczesnym wzroscie temperatury od pokojowej do zazwyczaj
okoto 800°C. W tym czasie monitorowano m/z charakterystyczne dla wodoru oraz jonow
pochodzacych od soli prekursora danego katalizatora.

Wszystkie uklady katalityczne uzyte w reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
i dichlorodifluorometanu poddano procesowi temperaturowo—programowanego uwodornienia
(TPU). Badania te mialy na celu sprawdzenie, czy podczas reakcji katalitycznej
na powierzchni katalizatora tworza si¢ depozyty zawierajace w swoim skfadzie wegiel, chlor
i fluor. W tym celu katalizator po reakcji hydroodchlorowania grzano od temperatury
pokojowej, z narostem 10°C/min, do okoto 700°C w przeptywie mieszaniny 10% H/Ar.
Istnienie na powierzchni Kkatalizatora chloru, fluoru, czy wegla bylo potwierdzone
pojawieniem si¢ mas (m/z) charakterystycznych dla HCI, HF, CH4 i innych wegglowodorow.
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5. Wyniki badan i dyskusja

Badania reakcji  hydroodchlorowania  fluorowcopochodnych  weglowodorow
z wykorzystaniem uktadow katalitycznych metal szlachetny (Pd, Pt)/no$nik sa prowadzone
od kilkunastu lat [47,143,144]. Wynika z nich wyraZnie, ze katalizatory te, ze wzglgdu na swe
silne wlasnosci uwodorniajace, daja jako glowne produkty reakcji weglowodory nasycone.
Powazna przeszkoda w ich komercyjnym zastosowaniu jest silna dezaktywacja podczas
hydroodchlorowania.

Poniewaz pozadanym produktem reakcji 1,2-DCE jest eten koniecznoscia stalo si¢
modyfikowanie wlasnosci monometalicznego uktadu palladowego.

Rozdzial ten poswigcony jest przedstawieniu wynikow badan i dyskusji
dla katalizatoréw zaprezentowanych na rys.7a, 7b i 8 w rozdziale 4.1.

5.1. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu na katalizatorze 5%Pd/SiO,.
Wplyw domieszkowania palladu krzemem

W poczatkowej fazie prac nad hydroodchlorowaniem 1,2-dichloroetanu,
postanowiono jako modyfikatora uzy¢ krzemu z nos$nika. Celem tych badan bylo
zaobserwowanie w jaki sposob morfologiczne zmiany na powierzchni katalizatora (tworzenie
faz krzemkowych) wplywaja na przebieg reakcji katalitycznej oraz ustalenie przyczyn silnej
dezaktywacji uktadéw Pd/nosnik.

Do badan wykorzystano monometaliczny katalizator palladowy osadzony na no$niku
krzemionkowym (Davison 62).

Przed kazda reakcja, w celu zwigkszenia krystalitow palladu, nawazke¢ katalizatora,
wynoszaca okoto 200 mg, kalcynowano w temperaturze 700°C przez 4 godziny. Nastepnie
jedna porcje katalizatora redukowano wedtug procedury przyjetej dla wigkszosci badanych
obiektow (400°C, 3 h), za$ dla drugiej porcji katalizatora, w celu wytworzenia krzemkow,
w oparciu o dane literaturowe [147,148], zastosowano bardziej drastyczne warunki
(temperature redukcji zwigkszono do 600°C, a czas traktowania wydtuzono do 17 h).
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Tabela 7. Wyniki hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu dla katalizatora 5%Pd/SiO,
redukowanego w 400°C i w 600°C.

Katalizator | Temp. | Konwersja | Selektywnos¢ do gléwnych produktow | Aktywnos¢
reakcji [%] [%] do C;Hy
1°C] CHy | C;Hy | CoHg | C3Hg | CoHsCl| [pmol/s*gpq]
200 4.7 0.4 0.02 | 875 - 12.1 7.3E-04
. 230 9.2 0.5 0.1 90.9 — 8.4 7.2E-03
o .
ig’olf%/sé(f 250 12.1 0.7 0.5 92.8 0.1 5.8 4.7E-02
’ 300 St 3.9 3.2 88.6 0.9 32 1.4E-01
250 1.5 2.5 1.1 88.9 0.7 6.8 1,3E-02
200 1.9 0.1 0.03 | 829 - 16.9 4.4E-04
. 230 3.6 0.2 0.2 88.1 - 11.5 5.6E-03
0,
201‘;53/ Sl';) b 250 3.8 04 | 15 | 885 | 002 | 95 | 44E-02
; 300 1.0 20 | 60.1 32.5 04 5.0 4.7E-01
250 0.2 1.3 | 55.2 35.6 - 7.9 7.7E-02

Reakcje prowadzono podobnie jak Heinrichs i inni [28] wykonujac po kilka analiz
w temperaturach: 200, 230, 250 i 300°C, po czym temperatur¢ obnizano do 250°C
i wykonywano kolejnych kilka analiz.

W tabeli 7 oraz na rysunkach 14 i 15 zaprezentowane sa dane kinetyczne
hydroodchlorowania 1,2-DCE dla réznie redukowanych probek. Wyniki te wskazuja,
ze domieszkowanie Kkatalizatora palladowego krzemem ma duzy wplyw na przebieg
eksperymentu katalitycznego.

Podczas reakcji prowadzonej na katalizatorze redukowanym przez 3 h w 400°C,
we wszystkich badanych obszarach temperaturowych obserwowano dezaktywacje
katalizatora, a obnizenie temperatury z 300 do 250°C skutkowato drastycznym obnizeniem
aktywnosci w poréwnaniu z wczesniejszymi pomiarami w tej temperaturze. Selektywnos¢
do gléwnego produktu — etanu wahata si¢ w granicach 80-90%, co bylo potwierdzeniem
.,sktonnosci” palladu do tworzenia w przewazajacej ilosci weglowodoréw nasyconych jako
produktéw reakcji. Dodatkowo stwierdzono powstawanie etenu, ktéry byl pozadanym
produktem hydroodchlorowania 1,2-DCE oraz chloroetanu, jednak ich sumaryczna
selektywnos$¢ nie przekraczata 10%. Rezultaty tego eksperymentu, tzn. silna dezaktywacja
katalizatora i niska selektywnos¢ do etenu, catkowicie zgadzaly si¢ z badaniami
przeprowadzonymi przez grup¢ Heinrichsa dla monometalicznego katalizatora palladowego
[28].
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Rys. 14. Zmiany konwersji i selektywnosci do poszczegélnych produktow w reakcji
hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu dla katalizatora 5%Pd/SiO, redukowanego
w 400°C.

Zupelnie inne wyniki uzyskano dla katalizatora redukowanego w 600°C (Rys. 15).
Z danych literaturowych [145,146] wynika, ze zastosowanie temperatury 600°C podczas
redukcji Pd/SiO; prowadzi do powstania krzemkéw palladu (Pd4Si i/lub Pd;Si), co z kolei
ma istotny wplyw na jego katalityczne wlasnosci [147,148]. Znalazlo to potwierdzenie takze
w omawianej reakcji. W tym przypadku roéwniez obserwowano znaczng dezaktywacj¢
katalizatora w czasie pomiaréw, lecz selektywno$¢ do pozadanego produktu ulegla znacznej
zmianie, gléwnie w obszarze 300°C. Podczas prawie 1000 minut reakcji, selektywnosé
do etenu zwigkszyla si¢ z ponizej 20 do okolo 70%, podczas gdy selektywnos¢ do etanu
ulegata stopniowemu zmniejszeniu. Obnizenie temperatury z 300 do 250°C wptlyneto

na znaczne obnizenie aktywnosci, przy zachowaniu wysokiej selektywnosci do etenu.
Fakt ten moze by¢ zwiazany ze stopniowa segregacja krzemu do powierzchni
w obszarze 300°C pod wplywem wydzielajacego si¢ podczas reakcji chloru lub
chlorowodoru, co znalazto potwierdzenie w literaturze dotyczacej krzemkéw innych metali
[150-152]. Generalnie wyzsza selektywnos¢ do C,H, Katalizator redukowany w 600°C
zawdzigczal zjawisku inkorporacji krzemu w pallad, dzigki czemu obnizona zostata moc
wigzania palladu z produktami hydroodchlorowania, a eten mégt desorbowaé do fazy
gazowej zanim nastapilo jego uwodornienie do etanu. Bylo to zgodne z wynikami
uzyskanymi dla ukladow Pd-Ag/SiO, [27,28,149], gdzie domieszkowanie palladu srebrem
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wplywalo na zwigkszenie selektywnosci do pozadanego produktu w analogicznej reakcji.
Wyniki wskazywaly takze na podobienstwo w aspekcie duzo wigkszej aktywnosci
monometalicznego katalizatora palladowego niz katalizatora stopowego (Pd-Ag) lub, jak
w omawianym przypadku, katalizatora modyfikowanego krzemem.

100 200°C 230°C 250°C  300°C - 250°C 10
90 P oom® Detan : re |
' | ] : |
80 | 1= u) . A chloroetan : 8 .;
Y EIII:‘:] i @ konwersja ; = |
70 %cnb : | . L7E |
§ ] E E o : %
T e | %
250 . e [ e 0000000% | 5E |
9 0, O | o | 2
440 ® i ®e & :EEIIIIEDJ 4
1 | [}
30 oy | | : RS ! -3
0, 7 | i o0* %0 = 2
Apannh | i® ‘e i
10 TAMAANAAAL e
0 900009004 00000¢ 1 . , 000000000 | (
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Czas [min]

e |

Rys. 15. Zmiana konwersji 1 selektywno$ci do poszczegélnych produktow
hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu  dla  katalizatora  5%Pd/SiO,
modyfikowanego krzemem.

Ciekawych wynikow dostarczyly takze badania wykonane technika TPU oraz XRD.
Z badan temperaturowo—programowanego uwodornienia (z uzyciem spektrometru
masowego) katalizatorow po reakcji hydroodchlorowania wynika, ze najbardziej znaczace
réznice migdzy preparatami pokazalo wydzielanie si¢ metanu w trakcie pomiaru (rys. 16).
Do monitorowania zmian wybrano warto$¢ m/z 15 ze wzgledu na fakt, ze m/z 16 mogta by¢
zafalszowana wydzielajaca si¢ para wodna. Na podstawie TPU mozna stwierdzic,
ze w przeciwienstwie do katalizatora redukowanego w 600°C, katalizator redukowany
W nizszej temperaturze ulegl znacznemu nawggleniu w trakcie reakcji z 1,2—dichloroetanem.
Stad mozna wnioskowaé, ze krzem obecny na powierzchni palladu w katalizatorze

redukowanym w 600°C skutecznie hamowat powstawanie depozytow weglowych.
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Rys. 16. Wydzielanie si¢ CH4 (m/z 15) podczas TPU katalizatorow 5%Pd/SiO, po reakc;ji
hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu.

Badania TPU wykonano dwukrotnie dla kazdej probki, w mieszaninie 10%H/He.
Po pierwszym eksperymencie (z narostem temperatury do 600°C) katalizator studzono
w przeptywie 10%H,/He do okoto 100°C,
zakrecano  przeptyw H; i studzono
do temperatury pokojowej w przeplywie He,
PO CzZym proces powtarzano jeszcze raz,
z narostem temperatury 10°C/min do 200°C.
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Rys. 17. Zmiana intensywnosci m/z 2 (Hy) dla katalizatoréw 5%Pd/SiO, podczas podwdjnego
TPU. Pierwsze do 600°C, drugie do 200°C.

Zmiana intensywnosci dla wodoru (m/z 2) podczas TPU i TPU wtérnego pokazata

niewielkie maksimum w okolicach 90°C dla katalizatora redukowanego w 400°C oraz brak
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jakichkolwiek zmian w tym eksperymencie dla probki redukowanej w 600°C. Wigksza
intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od wodoru podczas powtdornego TPU (do 200°C) dla
katalizatora redukowanego w 400°C byla prawdopodobnie zwigzana z usunigciem
w pierwszym etapie depozytu weglowego z powierzchni palladu. Wyniki zaprezentowane
na rysunku 17 potwierdzaja przypuszczenie, ze obecnos¢ krzemu w palladzie w podobny
sposob wplywa na jego wlasnosci jak obecnos¢ wegla. W przypadku Kkatalizatora
redukowanego w nizszej temperaturze powstawanie fazy wodorkowej bylo utrudnione,
a w przypadku katalizatora redukowanego w wyzszej temperaturze wrgcz niemozliwe.
Dopiero usuni¢cie wegla z powierzchni pierwszego Kkatalizatora sprzyjalo tworzeniu
wigkszych iloéci p—PdH w poczatkowym stadium eksperymentu TPU2.

Badania XRD wykonano dla katalizatorow po redukcji, reakcji katalitycznej
i po badaniach podwdjnego TPU. Po obu sposobach redukcji, z refleksow (111) i (200),
oszacowano wielkos$¢ krystalitow palladu. Wysoka temperatura oraz dtugotrwate traktowanie
spowodowato zwigkszenie krystalitow palladu z 14 nm dla katalizatora redukowanego
w 400°C do 17 nm dla katalizatora redukowanego w 600°C.

Badania XRD wykonane dla katalizatorow po reakcji katalitycznej i po badaniach
podwodjnego TPU zaprezentowano na rys. 18 i 19. Przypuszczano, ze powstajacy podczas
reakcji HCl moze przyczynia¢ si¢ do rozpadu powstalego podczas wysokotemperaturowej
redukcji krzemku palladu. Wynik badania XRD katalizatora po reakcji wykazal jednak
wyrazng obecnos¢ Pd4Si w badanym obiekcie (rys. 19).

Pd (111)
— po reakcji
— —po TPU
£
e }
= Pd (200)
0
8 Pd (220)
[ = |
[0
[=
= PdC B
PdC
36 41 46 51 56 61 66
20 (CuK,) |

Rys. 18. Profil XRD dla katalizatora 5%Pd/SiO, redukowanego w 400°C: (a) — po reakcji
katalitycznej, (b) — po badaniach TPU.
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Rys. 19. Profil XRD dla katalizatora 5%Pd/SiO, redukowanego w 600°C: (a) — po reakcji
katalitycznej, (b) — po badaniach TPU.

Technika rentgenowska i spektrometria masowa pozwolily takze na gruntowne
zbadanie przyczyn gwaltownej dezaktywacji Kkatalizatorow palladowych podczas
hydroodchlorowania  1,2-dichloroetanu. Wczesniejsze badania [144] sugerowaly,
ze powstawanie depozytu weglowego jest glowna przyczyng spadku aktywnosci. Na rysunku
18 dla katalizatora redukowanego w 400°C wyraznie wida¢ obecnos$¢ fazy PdC,, ktéra
pochodzi z wnikania wegla uwolnionego z czasteczki 1,2-DCE w glab fazy palladu.
1,2—dichloroetan okazal si¢ dobrym czynnikiem nawegglajacym, podobnie jak wczedniej
badany CCLF, [24,64]. Dezaktywacja probki redukowanej w 400°C, podczas reakcji
katalitycznej byla zwigzana wylacznie z naweglaniem powierzchni katalizatora. Takich zmian
nie obserwowano jednak dla katalizatora wyzej redukowanego (rys. 19). Poniewaz przyczyna
dezaktywacji uktadu krzemkowego nie byl osadzajacy si¢ na powierzchni katalizatora wegiel,
przypuszczano, ze moze mie¢ ona zwigzek ze wspomniang juz wczesniej stopniowa
segregacja nieaktywnego krzemu do powierzchni (blokowanie centrow palladowych), ktorej
konsekwencja byt spadek aktywnosci, przy jednoczesnym wzroscie selektywnosci do etenu.

Podsumowujac:

Modyfikowany krzemem katalizator 5%Pd/SiO, wykazywal interesujace wiasnosci
podczas hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu. Selektywnosé¢ do pozadanego produktu —
etenu osiggala 70% w 300°C, podczas gdy gléwnym produktem reakcji dla probki
redukowanej w 400°C w obszarze wszystkich temperatur byt etan (~90% w 300°C).

69



Wyniki badan i dyskusja

Olbrzymie réznice w zachowaniu dwoch badanych obiektow byly sciSle zwigzane
z roznicami w budowie ich powierzchni. Inkorporacja krzemu obnizata w znaczny sposéb
zdolnosci uwodorniajace palladu, co prowadzito do zwigkszenia selektywnosci do etenu.
Przyczyna znacznej dezaktywacji katalizatora 5%Pd/SiO, podczas reakcji byt depozyt
weglowy osadzajacy si¢ na powierzchni metalu. Dodatkowo probka ta, w przeciwienstwie
do katalizatora modyfikowanego krzemem, akumulowala znaczne ilosci weggla rowniez

w glebi fazy palladu.

5.2. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu na katalizatorach
2% wag. Pd—Au/SiO,

Modyfikowanie katalizatora palladowego innym metalem szlachetnym jest czesto
stosowanym zabiegiem majacym na celu poprawe wlasnosci katalitycznych badanych
obiektow. Z badan prowadzonych migdzy innymi w IChF PAN wynika, ze dodatek zlota
do palladu korzystnie wplywa na selektywnos¢ do pozadanego produktu
w hydroodchlorowaniu CCLF, [24-26], dlatego tez postanowiono sprawdzi¢ jak
domieszkowanie  zlotem  wplynie na  zachowanie katalizatora  palladowego
w hydroodchlorowaniu 1,2—dichloroetanu.

Uzyta w niniejszych badaniach seria katalizatorow 2%Pd—Au/SiO, (Serva) byla
wczesniej charakteryzowana metodami chemisorpcyjnymi i TPR [137].

Nawazka katalizatora uzytego do badan konwersji 1,2—dichloroetanu zmieniata si¢
w granicach 0.1+0.3g. Przed pomiarem katalizatory poddawano 3-godzinnej redukcji
w temperaturze 400°C, a nastgpnie schtadzano do temperatury reakcji, ktéra dla tej serii
katalizatorow wynosita 210-230°C. Wyniki pomiaréw zaprezentowano w tabeli 8.
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Tabela 8. Wyniki hydroodchlorowania 1,2-DCE w zakresie temperatur 210-230°C dla
2%Pd—Au/Si0,.

Temp.

; o Aktywnosé Selektywnos¢ do glownych Eaxt
Kostalizsbar ’e[f}:‘:‘]"' [mol/s*gy]* produktéw [%] [kJ/mol]
C,H, C,Hy, | C;H5Cl | C,H;C1
230 1.48E-05 0.2 90.8 8.1 -
Pd100 220 1.11E-05 0.2 89.3 9.8 — 52.24+3.8
210 8.25E-06 0.1 87.8 114 -
230 2.76E-05 0.02 90.9 8.1 -
Pd50Aus0 220 2.20E-05 0.01 89.0 10.2 - 45.0+2.1
210 1.70E-05 0.01 96.9 12.5 -
230 3.58E-06 1.8 89.2 8.1 -
Pd25Au75 220 1.92E-06 1.6 88.5 9.1 - 66.0+1.7
210 1.83E-06 1.3 87.7 10.4 -
230 1.17E-07 69.9 - — 27.6
Aul00 220 9.10E-08 74.8 - — 24.7 67.6+2
210 6.60E-08 75.4 - 22.0

*Aktywno$¢ wyrazona jest w przeliczeniu na ilo$¢ metalu w probce katalizatora uzytego
w reakcji.

Badane uklady Pd—Au wykazywaly aktywnos$¢ katalitycznag w hydroodchlorowaniu
1,2-dichloroetanu w badanym zakresie temperatur. Glownymi produktami reakcji dla
katalizatora Pd100 i dwdch katalizatorow bimetalicznych byly: etan i chloroetan.
Z wczesniejszych badan [137] wynikalo, ze uklady stopowe Pd—Au nie sa w pelni
zhomogenizowane, a wysoka selektywnos¢ do zwiazku nasyconego i jego
monochlorowcopochodnej  potwierdzita wczesniejsze  diagnozy. Przebieg reakcji
determinowata obecno$¢ palladu w probcee (tabela 8). W czasie trwania reakcji selektywnos¢
do chloroetanu zwigkszala si¢ kosztem obnizania si¢ selektywnosci do etanu,
co zaprezentowano na rysunku 20. Mogloby to sugerowac, ze w czasie reakcji katalitycznej
powierzchnia Kkatalizatora ulegala pewnym modyfikacjom. Jedynie monometaliczny
katalizator Au odbiegal swoim zachowaniem od pozostatych. Jedynymi produktami reakcji
dla tego katalizatora byly: eten i chlorek winylu (pozadane produkty w hydroodchlorowaniu
1,2-DCE). Problem stanowita jednak bardzo mata aktywnos¢ tego ukladu. W tabeli 8
zamieszczono takze wartosci pozornej energii aktywacji. Okazalo si¢, ze dla Aul00
i Pd25Au75 wartos¢ Egq byla wigksza niz dla Pd100 i katalizatora Pd50Au50. W przypadku
tego ostatniego osiagngla ona najmniejsza wartos¢é w calej serii (45+2.1 kJ/mol), co moze

oznacza¢, ze w ukladzie tym pallad ze zlotem oddziatujg na siebie w najwigkszym stopniu.
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Rys. 20. Zmiana selektywnosci do (a) — C;Hg 1 (b) — C,HsCl w czasie hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu w temperaturze 230°C na Pd-Au/SiO,.

Przedstawiona na rysunku 21 zaleznos$¢ aktywnosci (wyrazonej w mol/min*gy) od skladu

atomowego Kkatalizatora wskazala na obecno$¢ efektu synergetycznego.

aktywnosci posiadat katalizator o sktadzie PA50Au50.

Maksimum

Aktywno$¢ [mol/s*gy]

0,00003
0,000025
0,00002
0,000015-
0,00001 -
0,000005-
0-

1,17E-07

y 4

Au100

2,76E-05

3,58E-06

1,48E-05

Pd25Au75 Pd50Au50

Pd100

Rys. 21. Zalezno$¢ aktywnosci od sktadu fazy metalicznej dla reakcji w 230°C,
(Pd—-Au/Si0,).

Podsumowujac:

seria katalizatorow 2%PdAu/SiO, wykazywala aktywnos¢ katalityczng w reakcji

hydroodchlorowania

1,2—dichloroetanu;

dominowaty produkty typowe

dla

hydroodchlorowania 1,2-DCE na katalizatorze palladowym (etan i chloroetan).
Wyjatkiem byt malo aktywny katalizator Aul00, w obecnosci ktorego powstawaty

eten i chlorek winylu
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e na zachowanie katalizatorow prawdopodobnie miata wplyw niehomogenicznos¢
stopow

e dla serii 2% PdAwSIiO, obserwowano efekt synergetyczny, maksimum aktywnosci
w [mol/s*gy] dla ukladu bimetalicznego Pd50Au50.

5.3. Katalityczna konwersja halogenopochodnych weglowodorow
na katalizatorach Pd—-Pt/y—AL,O;,

Dobre efekty domieszkowania palladu ztotem w hydroodchlorowaniu CCl,F, oraz
brak zadowalajacych rezultatow w reakcji 1,2—C,H4Cl, staly si¢ inspiracja do zbadania
wplywu innego metalu szlachetnego — Pt na przebieg hydroodchlorowania tych zwiazkow

organicznych.

Ponizszy rozdzial poswig¢cony jest przedstawieniu wynikow badan i dyskusji:
e chemisorpcji H,, wykonanej metoda impulsowa
e TPHD
e hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu w temperaturze 180°C
e hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu w zakresie temperatur 200°C — 230°C
e TPU po reakcji z 1,2-DCE w 230°C
e TPU po reakcji z CFC-12
dla serii katalizatorow Pd—Pt/y—Al,0s.

5.3.1. Chemisorpcja i TPHD.

Badania chemisorpcji i TPHD prowadzono przy uzyciu aparatury przeptywowej,
ktorej opis i schemat znajduje si¢ w rozdziale 4.4, przy czym pomiary chemisorpcyjne
wykonywano metoda impulsowa stosujac H; jako adsorbat. Celem ich bylo okreslenie
dyspersji fazy metalicznej.

Utworzona seria katalizatorow Pd-Pt/y—Al,0; cechowala si¢ wysoka dyspersja fazy
metalicznej. Z rezultatow przedstawionych w tabeli 9 wynika, ze najwigksza dyspersje fazy
metalicznej obserwowano dla monometalicznego katalizatora Pd100 (FE=0.77), podczas gdy
dla pozostatych ukltadéw byla ona poréwnywalna i wahata si¢ w granicach FE = 0.54 + 0.1.

W zwiazku z tym wielkos¢ czastek obliczona ze wzoru dum = 1.12/(H/Mcaikowity), gdzie
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M = Pt + Pd [132], wykazala najmniejsza wartos¢ dla katalizatora palladowego (~1.5 nm),
a dla pozostatych uktadow byta porownywalna (~2 nm). Zbyt mate napelnienie metalem oraz
tto pochodzace od nosnika y—Al,O3 uniemozliwily zastosowanie metody dyfrakcji promieni
X do oszacowania wielkosci krystalitow oraz okreslenia stopnia homogenicznosci
katalizatoréw stopowych.

Temperaturowo—programowany rozktad fazy wodorkowej, cho¢ generalnie jest metoda
niezwykle przydatng do diagnozowania stopnia zestopowania ukladow bimetalicznych
zawierajacych Pd [26,110,153], nie przyniést oczekiwanych rezultatow w przypadku
katalizatorow Pd-Pt. Powodem byla zbyt mala wielkos¢ krystalitow palladu. Z danych
literaturowych wynika bowiem, ze dla wysoko zdyspergowanych katalizatoréw palladowych
tworzenie si¢ fazy B-PdH jest znacznie utrudnione, a czasami wrgcz niemozliwe
[128,153,154].

Tabela 9. Wyniki pomiaréw chemisorpcji dla serii katalizatorow Pd-Pt/Al,O;, wielkos¢

czastek metalu.
Dyspersja metalu
s a | Yo wagowy metalu wyznaczona z iloSci Wielkosé
Entallyr w katalizatorze adsorbowane%o wodoru czgstek’, w nm
(FE)
Pd100 1.0 0.77 1.5
Pd95Pt5S 1.1 0.63 1.8
Pd90Pt10 1.2 0.44 2.5
Pd80Pt20 1.45 0.60 1.9
Pd50Pt50 2.8 0.49 23
Pt100 1.0 0.54 2.1

wprowadzone oznaczenie PAXPtY okresla procenty atomowe metali w fazie stopowej
katalizatora (X + Y = 100%).

® FE= Fraction Exposed, dyspersia metalu wyznaczona z chemisorpcji wodoru,
H/Mcaikowity = Pd catkowity T Ptcatkowity-

wielkos¢ czastek obliczona ze wzoru d[nm] = 1.12/(H/Mcaikowity) [132].

5.3.2. Hydroodchlorowanie dichlorodifluorometanu

Reakcj¢ hydroodchlorowania freonu CFC-12 prowadzono przy stosunku
CFC-12:H; = 1:10 w obszarze temperatur 160—180°C, w aparaturze przeplywowej, ktorej
schemat znajduje si¢ w rozdziale 4.5.1. Przed reakcjq katalizatory poddawano redukcji przez
3 godziny w 10%H,/Ar w temperaturze 400°C.

Podczas trwajacego okolo 16 godzin hydroodchlorowania CCLF, obserwowano

stopniowa dezaktywacj¢ wigkszosci katalizatorébw. Z zaprezentowanych na rys. 22 zmian
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aktywnos$ci wynika, ze najwigksza stabilnoscig cechowat sie katalizator Pd100 (dla ktorego
konwersja stabilizowala si¢ juz po okolo 3 godzinach reakcji), podczas gdy dla pozostatych
uktadow konwersja zmniejszala si¢ z czasem i stabilizowala dopiero po 6-10 godzinach
prowadzenia reakcji. Zjawisko to mialo $cisty zwiazek z obecnoscia platyny w katalizatorze,
bowiem najwigksze zmiany aktywnosci obserwowano dla Pd80Pt20 i Pd50Pt50. Na uwage
zastuguje takze fakt, 2ze katalizator Pd100 cechowal si¢ mniejsza aktywnoscia
i selektywnoscia do pozadanego produktu niz katalizatory bimetaliczne, co przedstawiono
na rys. 23. Najmniejszg aktywnosciag w czasie eksperymentow charakteryzowal si¢ katalizator
Pt100, dla ktérego, ze wzgledu na konwersj¢ nie przekraczajaca 0.16% w temperaturze
180°C, interpretacja uzyskanych wynikoéw byla znacznie utrudniona.

A Pd100 XK Pd95Pt5
¢ Pdo0Pt10 W Pd80Pt20
+Pd50Pt50 WPt100
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Rys. 22. Zmiany konwersji w czasie reakcji hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu
w 180°C, dla serii Pd—Pt/Al,O; przy stosunku CFC-12:H,=1:10.
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Rys. 23. Zmiany selektywnosci do CH,F, w czasie hydroodchlorowania CClyF;
na Pd-Pt/Al,0; w temperaturze 180°C przy stosunku CFC-12:H, = 1:10.

Oprocz CH,F,, produktami reakcji byly takze CHs, CCIF3;, CH3Cl, CHCIF; i CH,CIF
oraz $ladowe ilosci CHF3, C;Hg i CHoCly. Selektywnos$¢ do glownych produktow reakci,

a takze TOF [s"l] zaprezentowano w tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu na katalizatorach

Pd—Pf/’Y—A]zO;;.
E2 T
Katalizator Te:':gi:?it‘,l N e o i S quF g
°C] [%] CH, | CHyF; | CCIF; | CH3C1 | CHCIF, |CHCIF | [s7']
180 2.27 44.7| 46.2 2.8 3.0 1.3 1.8 0.0040
Pd100 170 1.55 413 49.6 29 29 1.7 1.6 0.0027
160 1.02 374| 53.0 5.4 3.8 — - 0.0018
180 248 32.1| 53.9 34 6.3 0.5 24 0.0053
Pd95Pt5 170 1.73 29.1 | 58.2 32 59 0.5 2.0 0.0037
160 1.18 263 | 62.6 2.8 53 0.6 1.6 0.0025
180 3.72 34.1| 575 1.0 25 3.0 1.9 0.0107
Pd90Pt10 170 2.50 30.5( 61.1 1.0 25 34 1.6 0.0072
160 1.67 27.5| 64.6 0.7 2.1 3.8 1.2 0.0048
180 4.51 31.5| 59.2 1.3 2.6 33 2.1 0.0083
Pd80Pt20 170 2.99 27.6 | 63.5 1.0 24 3.7 1.8 0.0055
160 1.94 23.5| 68.3 0.6 2.2 4.0 1.4 0.0036
180 4.27 35.4| 48.8 0.6 7.5 6.2 1.5 0.0061
Pd5S0Pt50 170 2.89 31.0| 52.8 0.5 7.5 7.1 1.2 0.0041
160 1.85 272 | 57.8 0.2 7.0 7.7 - 0.0026
180 0.16 56 9 0.5 7 28 - 0.0007
Pt100 170 0.12 32 10 - 6 32 - 0.0005
160 0.10 49 10 - - 41 - 0.0004

*TOF obliczony z uwzglednieniem danych z tabeli 9.
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Obecnos$¢ maksiméw aktywnosci (TOF) — rys. 24 i selektywnosci do CH,F; (produkt
pozadany) — rys. 25 wskazuja na korzystny efekt dotowania palladu platyna. Ponadto
obecnos¢ tych efektow synergetycznych wskazuje na istotny stopien wymieszania obu metali.
W przeciwnym razie uzyskano by ,addytywnos$¢”, tzn. lagodne przejscie od dobrych
wilasnosci katalitycznych palladu do raczej stabych wilasnosci charakterystycznych dla
platyny.
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Rys. 24. Zaleznos¢ TOF od sktadu atomowego fazy metalicznej katalizatora — maksimum
aktywnosci katalitycznej (TOF) dla stopu Pd90Pt10, temperatura reakcji 180°C.
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Rys. 25. Zaleznos$¢ selektywnosci do CH,F; od sktadu atomowego fazy metalicznej
katalizatora w reakcji hydroodchlorowania CCI,F, w temperaturze 180°C.

Z rys. 25 wynika, ze wprowadzenie niewielkich ilosci platyny (10-20%) ma znaczacy wplyw
na poprawienie selektywnosci do difluorometanu, bowiem ostabia sile wigzania
metal-substrat. W zwiazku z tym adkarbeny CF,, ktore sg stadium przejsciowym
do utworzenia CHyF; [99-101] s stabiej wiazane z powierzchnia Pd—Pt niz powierzchnig
Pd-Pd, dzigki czemu ich desorpcja polaczona z uwodornieniem prowadzi do powstania
pozadanego produktu (CH,F3). Zbyt silne wigzanie CF; z palladem prowadziloby do jego
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catkowitej dehalogenacji i w konsekwencji utworzenia CHy jako jedynego produktu reakcji
lub do powstania depozytu weglowego.

5.3.3. TPU katalizatorow po reakcji z CCL,F,

Interesujacych informacji dostarczyly takze badania temperaturowo—programowanego
uwodornienia  depozytow  osadzonych na  powierzchni  katalizatorow  podczas
hydroodchlorowania freonu, co zostalo zaprezentowane na rysunku 26. Eksperymenty
prowadzono z uzyciem spektrometru masowego, a szczegdly dotyczace aparatury
i procedury badan zawarte sa w rozdziale 4.5.3.

Monitorowano dwanascie warto$ci m/z jednak najwigksze roznice byly widoczne dla
CHa, m/z 15 i 16. Ze wzgledu na fakt, ze m/z 16 mogla by¢ ,,skazona” udzialem H,O,
do monitorowania metanu wybrano mase 15 (rys. 26).

Okazalo sig¢, ze jeden z najbardziej aktywnych, a zarazem najbardziej selektywny
do pozadanego produktu katalizator (Pd80Pt20) posiadal najmniej depozytu weglowego.
W przebiegu TPU katalizatora Pd100 i katalizatorow bimetalicznych obserwowane sg dwa
maksima. Pierwsze z nich, w zakresie temperatur 300-350°C, zmniejsza sie w miar¢ jak
wzrasta udzial procentowy platyny w badanych obiektach i zwigzane jest z usuni¢ciem
depozytu weglowego z powierzchni metalu. Drugie maksimum intensywnosci m/z 15 pojawia
sic w zakresie temperatur 400-450°C i jest spowodowane uwodornieniem naweglonej
podczas reakcji powierzchni nosnika y—Al,Os. Jedynie katalizator Pt100 posiada pojedyncze
maksimum w profilu TPU w okolicach 400°C, co moze $wiadczy¢ o tym, ze podczas
hydroodchlorowania CFC—12 na katalizatorze Pt100 nawggleniu ulegat tylko nosnik.

——Pd100 —— Pd95P15 ‘
——Pd90Pt10 Pd80PR20
——Pd50Pt50 ——Pt100

Intensywnosé [j.um.]

0 100 200 300 400 500
Temperatura [°C]

Rys. 26. Zmiany intensywnosci m/z 15 (CHy) w trakcie TPU katalizatorow Pd—Pt/y—Al,0;
po reakgji z dichlorodifluorometanem w 180°C.
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Przesunigcie maksimum w kierunku nizszych temperatur dla Pt100 zwiazane jest
prawdopodobnie ze swoistymi wlasnosciami platyny, ktéra w tym przypadku stala si¢
zrodlem zdysocjowanego wodoru stuzacego do oczyszczenia powierzchni nosnika.
Dla pozostatych katalizatorow uwodornienie depozytu weglowego z powierzchni tlenku glinu
zachodzi pozniej, poniewaz poprzedza je proces oczyszczania powierzchni metalu.

Proponowany mechanizm usuwania wegla z powierzchni katalizatorow bimetalicznych

i katalizatora Pt100 zaprezentowano na ponizszym schemacie.

a)

Rys. 27. Mechanizm usuwania wegla z powierzchni ukladow bimetalicznych Pd-Pt
i monometalicznego katalizatora Pt.

Na rysunku 28 przedstawiono zmiany m/z 20 odpowiadajace ewolucji HF podczas
temperaturowo—programowanego uwodornienia uzytych w  reakcji  katalizatorow
Pd-Pt/Al,O;. Najwigksze zmiany obserwowane byly powyzej 300°C i nie konczyly sie¢
do 500°C (koniec eksperymentu). Moze to byé dowodem silnej modyfikacji nosnika fluorem
pochodzacym z fluorometanu. To znane z literatury [155] zjawisko odgrywalo duza role
w czasie hydroodchlorowania CCl;F, na katalizatorze Pd/Al,O3 [100,101]. Z rysunku 28
wynika takze, ze podczas reakcji z freonem najmniej aktywny katalizator Pt100 nie ulegat
fluorowaniu. Uzyskane wyniki sugeruja, ze w pewnej mierze fluorowanie y—Al,O3 zwiazane
bylo z efektem spillover fluoru (pochodzacego z CCLF,;) z powierzchni palladu

na nosnik.
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Rys. 28. Zmiany intensywnosci m/z 20 (odpowiadajacej HF) w trakcie TPU katalizatorow
Pd-Pt/y—Al,0O3 po hydroodchlorowaniu CCl,F,.

5.3.4. Hydroodchlorowanie 1,2—dichloroetanu

Pd i Pt jako metale najczgsciej stosowane w reakcjach hydroodchlorowania réznych
zwiazkow chlorowcopochodnych z powodzeniem zostaly uzyte do katalizowania przemian
1,2—dichloroetanu. Reakcj¢ hydroodchlorowania 1,2-DCE prowadzono w dwdch zakresach
temperatur: 180-200°C i 210-230°C, przy czym stosunek 1,2-DCE:H, za kazdym razem
wynosit 1:1.

W przypadku reakcji prowadzonej w 200°C gtownymi produktami reakcji byly:CHs, CyHa,
C,Hg, C,HsCl oraz 1,2-C;H,Cl,. Wartosci uzyskanych selektywnosci oraz TOF w tej
temperaturze przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Wyniki badan hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu w temperaturze 200°C dla

Pd—Pt/‘Y—A]zO;;.
Temp. Selektywnos¢ do gléwnych produktow
. - a TOF Eake

Katalizator | reakcji [%] (s | [kI/mol]
[°C) CH4 | CoHy | CoHg | CoHsCI | 1,2—C,H,Cl,
200 1.7 | 0.03 | 88.7 5.1 39 0.0224

Pd100 190 1.6 | 0.03 | 86.7 6.4 4.7 0.0145 | 75.7£2.5
180 1.6 | 0.02 | 85.0 7.8 5.1 0.0094
200 1.1 | 0.02 | 88.5 9.8 0.5 0.0209

Pd95Pt5 190 09 | 001 | 8.9 | 123 0.5 0.0135 | 73.4+1.9
180 1.2 — 829 | 14.2 0.6 0.0085
200 10 | 001 | 885 | 9.8 0.4 0.0326

Pd90Pt10 190 1.0 | 001 | 8.5 | 11.8 0.5 0.0219 | 75.5%1.1
180 1.1 — 84.5 | 13.7 0.6 0.0139
200 0.9 - 864 | 12.1 0.5 0.0273

Pd80Pt20 190 0.8 - 83.6 | 15.0 0.5 0.0186 | 70.4+4.3
180 0.8 — 80.7 | 176 0.7 0.0116
200 03 - 88.1 | 113 0.2 0.0509

Pd50Pt50 190 0.2 - 852 | 144 0.2 0.0395 | 46.3+1.4
180 0.1 — 816 | 179 0.3 0.0294
200 12 | 0.1 84.6 3.1 94 0.0066

Pt100 190 0.7 | 0.1 82.3 35 12.0 0.0045 | 69.3+0.7
180 — 75.5 4.2 16.0 0.0030

*Pozostate produkty reakcji: C;H;Cl, C3Hg, C4Hj.
TOF policzony w oparciu o dane z tabeli 9.

Z przeprowadzonych badan wynika jednoznacznie, ze produktami reakcji w tym
zakresie temperatur byly weglowodory nasycone oraz ich chloropochodne. Gléwnym
produktem reakcji we wszystkich przypadkach byl etan, a selektywnos¢ do tego produktu
wahala sie w granicach od 80% (dla reakcji w 180°C) do okoto 97% (dla reakcji w 230°C).
Wartosci liczbowe dla reakcji w 230°C zawarte sq w tabeli 12. Drugim co do waznosci
produktem reakcji byt chloroetan, dla ktorego selektywnosé dla wszystkich obiektow malata
ze wzrostem temperatury.

O ile selektywnos¢ do C;Hg byta porownywalna dla wszystkich badanych obiektow
i wahala sie w zakresie 84.6-88.7% w temperaturze 200°C, o tyle w przypadku selektywnosci
do C,HsCl najwyzsze wartosci obserwowano dla katalizatorow stopowych, maksymalng
warto$¢ obserwowano dla katalizatora stopowego Pd80Pt20, co wyraznie podkresla wplyw
platyny na modyfikacj¢ powierzchni katalizatora palladowego (rys. 29).
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Rys. 29. Zmiana selektywnosci do C,;HsCl od skladu atomowego katalizatora,
hydroodchlorowanie 1,2-DCE, temperatura reakcji 200°C.

Zwigkszenie o 30°C temperatury procesu oraz ilosci Kkatalizatora wplyngto
na zwigkszenie konwersji, w porownaniu do eksperymentow w obszarze 200°C. Najwigksza
aktywnoscia charakteryzowal si¢ katalizator bimetaliczny o skladzie atomowym PdS0Pt50.
(rys. 30, tabela 12). Katalizatory Pd50Pt50 i Pd80Pt20 wykazywaly najwigksza stabilnos¢.
Najmniej stabilny okazal si¢ katalizator Pd100, ktéry w poczatkowe] fazie reakcji ulegat
powolnej aktywacji, a po upltywie okoto 10 godzin eksperymentu stopniowo obnizal swojg
aktywnos$¢ i dopiero po 14 godzinach reakcji stabilizowal si¢ na poziomie okolo 40%
konwersji. Z kolei katalizatory zawierajace w swoim skladzie niewielkie domieszki Pt

(Pd95Pt5 i Pd90Pt10) oraz katalizator Pt100 aktywowaly si¢ w czasie trwania procesu.
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Tabela 12. Wyniki hydroodchlorownia 1,2-DCE w zakresie temperatur 210-230°C dla
Pd—Pt/’Y—Ale;.

Temperatura Selektywnosé do glownych TOF[s™'] E

Katalizator |  reakcji produktéw * [%] Aktywnosé (kJ /::0]]
[OC] CH, C,H; C,H;sCl1 [moV/s*gwy|
230 0.93 88.9 1.5 0.043 (3.10E-04)

Pd100 220 0.68 92.4 2.5 0.032 (2.34E-04) | 53.9+1.3
210 0.51 91.3 3.5 0.025 (1.86E-04)
230 1.24 95.4 2.6 0.043 (2.45E-04)

Pd95Pt5 220 0.97 94.5 3.9 0.035 2.01E-04) |45.4£3.7
210 0.75 92.5 6.3 0.027 (1.53E-04)
230 0.98 94.2 4.5 0.060 (2.28E-04)

Pd90Pt10 220 0.79 9.4 6.6 0.050 (1.90E-04) | 42.9+1.4
210 0.65 89.6 9.5 0.038 (1.45E-04)
230 1.97 95.1 1.8 0.044 (2.14E-04)

Pd80Pt20 220 1.49 94.4 34 0.039 (1.89E-04) |33.4t1.4
210 1.13 92.6 5.8 0.032 (1.54E-04)
230 1.58 96.2 0.9 0.036 (1.17E-04)

Pd50Pt50 220 0.86 95.7 1.9 0.031 (9.86E-05) |44.0+1.9
210 0.64 93.9 3.5 0.023 (7.50E-05)
230 0.72 97.4 0.4 0.048 (1.33E-04)

Pt100 220 0.58 96.7 0.6 0.034 (9.52E-05) | 66.5+0.9
210 0.48 95.8 0.8 0.025 (6.84E-05)

*Pozostate produkty reakcji to: C;Ha, C3Hg, C;HsCl, izobutan, n—butan, 1,2—dichloroeten.

© Pd100 & Pd95Pt5 m Pd90Pt10 -« Pd80Pt20 X Pd50Pt50 @ Pt100

)K)K)KXXXXXX)KXXX*XXXXXXXXXXXXXXXX

'ﬂ&@ ®eo0
®y
."ﬁf“m

N W b
OOO

Konwersja [%]

-
OO

eseccccooe®
T T T T .’—I

0 400 600 800 1000
Czas [min]

i L N N N N
%‘l"l'll'lCl"l.l!ll"'l.l! 9y
I

Rys. 30. Zmiany konwersji w czasie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu w temperaturze
230°C dla serii katalizatorow Pd—Pt/y—Al,0s.

Katalizator Pt100 oraz katalizatory bimetaliczne wykazywaly wysoka selektywnos¢
do etanu (rys. 31), z tym, ze w przypadku katalizatora platynowego selektywnos¢ stopniowo
rosta w czasie, aby po uplywie okoto 10 godzin reakcji osiagna¢ najwyzsza wartos$¢
ze wszystkich badanych ukladéw.
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Rys. 31. Zmiany selektywnosci do C;Hg w czasie hydroodchlorowania 1,2-DCE w 230°C,
katalizatory Pd—Pt/y—Al,0s.

Zaréwno dla reakcji w 200 jak i w 230°C obserwowane byto maksimum aktywnosci

(TOF). Na rysunku 32 wida¢ wyrazne maksimum TOF w nizszej temperaturze dla
katalizatora o sktadzie procentowym PdS0Pt50.
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Rys. 32. Zaleznos$¢ TOF od skiadu katalizatora, temperatura reakcji 200°C, Pd—Pt/y—Al,Os.

Dla dwoch katalizatoréw: Pd100 i Pd50Pt50 wykonano badania w obszarze wysokich

temperatur. Za kazdym razem nawazka katalizatora uzytego do reakcji wynosita 20 mg.

Eksperymenty polegaly na monitorowaniu przebiegu reakcji ze zmianami temperatury, przy
czym pierwsze dwie analizy wykonywano dla temperatury 200°C, dwie kolejne dla 250°C,
a najwiecej, bo trzydziesci analiz dla 300°C. Nastepnie temperature obnizano wykonujac
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kolejno: dwie analizy dla 250°C, a potem dla 200°C. Na rysunku 33 przedstawiona jest

zmiana konwersji w czasie dla obydwoch probek.
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Rys. 33. Zmiana konwersji w czasie hydroodchlorowania 1,2-DCE w 200, 250 i 300°C dla
katalizatorow Pd100 i Pd50Pt50.

100 Pd100
90 AA | v
1A P
] 1
e Lol
R 70 -81& o C2H4 P &R
1 1
§ 60 - E E m C2H3CIi E E‘AAA
c 50 | 1 | 4 C2H6 ke i
211 1 »
X 1 1
4 A
B 301 | | yeseeesobintzt2osogaaniiveces
| | A
204 ! .II-I...-.-.. L4040004,0 000
| 1| ! !

g | 1 [f—
©11 et
O.""‘.'.| T T T T T : : T 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Czas [min]

Rys. 34a. Zmiana selektywnosci do gléwnych produktow reakcji w 200, 250 i 300°C dla
katalizatora 1%Pd/y—Al,0s.
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Rys. 34b. Zmiana selektywnosci do gtéwnych produktoéw reakcji w 200, 250 i 300°C dla
katalizatora Pd50Pt50.

Z eksperymentow przeprowadzonych dla Pd100 i Pd50Pt50 w 300°C wynika,
ze zastosowanie tak wysokiej temperatury reakcji wiaze si¢ z szybka dezaktywacja
katalizatora (rys. 33). Badania te okazaly si¢ jednak interesujace ze wzglgdu na powstajace
produkty reakcji. Na wykresach 34a i 34b zaprezentowano zmiany selektywnosci
do gltéwnych produktow. O ile w 200 i w 230°C gléwnym produktem reakcji byt etan,
o tyle w 300°C znacznie zwigkszyla si¢ selektywno$¢ do etenu i chloroetenu (pozadanych
produktow reakcji). Duzo lepsze wlhasnosci w tym wzgledzie posiadat w wysokiej
temperaturze monometaliczny katalizator palladowy. Obnizenie temperatury do 250, a potem
do 200°C wplyn¢lo na znaczne obnizenie konwersji w poréwnaniu z wczesniejszymi
wynikami. Zmiany selektywnosci do poszczegoélnych produktow rowniez nie pokrywaly sig
z rezultatami uzyskanymi przed reakcjag w 300°C. Wzrost selektywnosci do CoH4 i C,H3Cl,
przy jednoczesnym obnizeniu aktywnosci, szczeg6lnie dla katalizatora palladowego, mogt

mie¢ zwiazek z silnym nawgglaniem si¢ powierzchni katalizatora i powstawaniem PdCy.

5.3.5. TPU katalizatorow po reakeji z 1,2-dichloroetanem

Interesujacych informacji dostarczyly takze badania temperaturowo—programowanego
uwodornienia depozytu osadzonego na powierzchni katalizatorow po reakcji
1,2—dichloroetanu w 230°C. Ze zmiany m/z 15 odpowiadajacej CH; wyraznie wynika,
ze najwigkszemu nawggleniu ulegatl w czasie reakcji katalizator Pd100. Na rys. 35 widoczne

sg 2 maksima w przebiegu krzywej TPU. Pierwsze z nich prawdopodobnie jest zwigzane
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z usuwaniem wegla z powierzchni metalu, a drugie z oczyszczaniem powierzchni nosnika.
Oba maksima sa mocno przesunigte w kierunku wysokich temperatur (>400°C).
Juz niewielki dodatek platyny spowodowat drastyczne zmniejszenie si¢ ilosci depozytu
weglowego na powierzchni katalizatora. Obiekty najbardziej aktywne podczas
hydroodchlorowania 1,2-DCE w 230°C charakteryzowaly si¢ najmniejszym nawegleniem
powierzchni. Dla katalizator6w bimetalicznych rowniez wyraznie zaznaczaja si¢
2 maksima w przebiegu TPU i sg one przesuni¢te wzglegdem Pd100 w kierunku nizszych
temperatur (250-300°C). Katalizator Pt100 posiada rozmyty pik desorpcji CHy, co moze byé
zwigzane z oczyszczaniem powierzchni nosnika z powstalego koksu. Zaprezentowana na
rysunku 36 zmiana intensywnos$ci m/z 36 wykazala, ze w czasie reakcji katalitycznej jedynie
na powierzchni katalizatorow Pt100 i Pd50Pt50 osadzaly si¢ depozyty zawierajace w swoim
skladzie chlor. Desorpcja HCl przebiegala dla tych obiektow w obszarze
niskotemperaturowym (100-200°C), co moze $wiadczyé o tym, ze depozyty te byly stabo
zwigzane z powierzchnig katalizatora.

— nos$nik —Pd100 m/z 15
—Pd95Pt5  =———Pd90Pt10
— Pd80Pt20 Pd50Pt50

-Pt100

Intensywnos¢ [j. um]

0 100 200 300 400 500 600 700
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Rys. 35. Zmiana intensywnosci m/z 15 (CHy) w trakcie TPU katalizatoréw Pd—Pt/y—Al,O;
po reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE w temperaturze 230°C.
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Rys. 36. Zmiana intensywnosci m/z 36 dla katalizatoréw Pd—Pt/y—Al,O3 po reakc;ji
hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu w temperaturze 230°C.

Podsumowujac:

Pd jak i Pt sa metalami o silnych whasnosciach uwodorniajacych, w zwiazku z czym
zachowanie Kkatalizatorow Pd-Pt/Al;O; podczas hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
mozna uzna¢ za zgodne z oczekiwaniami (zar6Owno Pd jak i Pt wykazywaly duza
selektywnos¢ do produktow catkowitego uwodornienia). Platyna, jako metal bardziej
szlachetny od palladu, posiadala nieco inne wlasnosci katalityczne. Jak juz wspominano
i metal-wegiel niz katalizator palladowy [87]. W zwigzku z tym katalizatory palladowe
modyfikowane tym metalem znacznie mniej niz monometaliczny Kkatalizator palladowy
dezaktywowaly sie w czasie reakcji. Erley [156, 157] stwierdzil, ze energia aktywacji
desorpcji chloru z powierzchni platyny jest znacznie mniejsza niz desorpcji chloru
z monokrysztaléw Pd. Okazato si¢, ze dla ptaszczyzny (111) wynosi ona 199 kJ/mol dla Pt
i 253 dla Pd, a dla ptaszczyzny (110) te wartosci wynosza odpowiednio 249 i 272 kJ/mol.
Ro6zne powinowactwo obydwu metali do chloru w polaczeniu z wartoscia sity wiazania C—Cl
w czasteczce chloroalkanu sugeruje, ze katalityczne zachowanie Pd, Pt i ich stopéw w reakcji
hydroodchlorowania mozna powiaza¢ z regulgq Sabatiera [158]. Energia dysocjacji wigzania
C—Cl dla 1,2—dichloroetanu jest do$¢ wysoka i wynosi 348.1 + 9.6 kJ/mol [159] i jest
poréwnywalna z energia dysocjacji wigzania C—Cl dla CCl,F, (346% 13.4 kJ/mol). Literatura
wskazuje, ze rozerwanie wigzania C—Cl jest etapem limitujacym szybko$¢ reakcji
hydroodchlorowania [69,77]. Wysoka energia dysocjacji wigzania C-Cl musi by¢
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~skompensowana” odpowiednio duza wartoscia energii wigzania metal-chlor. Jesli
to wigzanie jest za stabe, a tak jest np. w przypadku Au, silne wigzanie C—Cl moze nie ulegaé
aktywacji. Jesli natomiast jest zbyt silne, jak w przypadku Pd—Cl, powierzchnia katalizatora
staje si¢ w znacznym stopniu zablokowana i szybkos$¢ reakcji jest obnizona. Niewielki
dodatek platyny (ktéra stabiej od palladu wigze chlor) do palladu moze prowadzi¢
do ostabienia wigzania pallad — chlor i tym samym do zwigkszenia aktywnosci katalityczne;j.
W zwigzku z tym wprowadzajac platyng do katalizatora palladowego mozemy
wplywaé na aktywnos$¢ katalityczna badanych ukladow, a takze sterowac selektywnoscia
do produktow niepetnego odchlorowania poprzez thumienie katalitycznych wilasnosci palladu.

5.4. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu dla serii katalizatorow
Pd—Co/SiO;.

Hydroodchlorowanie 1,2—dichloroetanu prowadzono dla serii katalizatorow
1% wag. Pd—Co/SiO; i mieszaniny fizycznej. Dla tych ukladéw wykonano wczesniej pomiary
TPR, chemisorpcji, XRD [137].

5.4.1. Hydroodchlorowanie 1,2—dichloroetanu na serii katalizatorow
1% wag. Pd—Co/SiO,

Seri¢ katalizatoroéw 1% wag. Pd—Co/SiO, przebadano w reakcji hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu w obszarze dwéch temperatur: 230°C i 250°C. Eksperymenty prowadzono
w aparaturze przeptywowej opisanej w podrozdziale 4.5.1, a masa katalizatora uzytego
do reakcji wynosita ~200 mg. Przed rozpoczgciem reakcji kazdy z katalizatoréw redukowano
w mieszaninie 10%H,/Ar w temperaturze 400°C przez okres 3 godzin, a szczegoly dotyczace
procedury traktowania opisano w podrozdziale 4.5.2.

Z wynikow przedstawionych w tabeli 13 wida¢, ze najmniejszq konwersjg, bez
wzgledu na temperatur¢, wykazywal katalizator Col00, a jedng z przyczyn takiego
zachowania monometalicznego katalizatora kobaltowego byla nie w pelni zredukowana faza
metaliczna. Wiadomo bowiem z literatury dotyczacej katalizatorow o malej zawartosci tego
metalu [160,161], ze kobalt jest tylko czesciowo zredukowany w temperaturze ponizej 800°C.

Z przeprowadzonych wczesniej pomiaréw TPR [137] wynikalo, ze uklady stopowe
charakteryzuja si¢ niepelng homogenicznoscia fazy bimetalicznej, co moglo mie¢ wplyw

na ich zachowanie w badanej reakcji.
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W trakcie reakcji w 230°C wiekszos¢ katalizatorow ulegata jedynie nieznacznej
dezaktywacji, jedynym wyjatkiem okazat si¢ katalizator Co100, ktory w znacznym stopniu
obnizyt swoja aktywno$¢ w trakcie pierwszych dwoéch godzin trwania procesu (rys. 37).
Najwigksza konwersj¢ obserwowano dla Pd100, a w miar¢ wzrostu zawartosci kobaltu
w katalizatorze, konwersja ulegala obnizeniu az do wartosci 0.41% dla katalizatora
kobaltowego.

Selektywnos$¢ do etenu w czasie reakcji byla stabilna tylko dla Col100 (rys. 38 i 39).
Dla katalizatorow bimetalicznych zwlaszcza dla temperatury reakcji 250°C systematycznie
rosta 1 osiagnela najwyzsza wartos¢ (71 %) dla katalizatora Pd17Co83. Moze by¢
to ttumaczone zjawiskiem segregacji kobaltu do powierzchni w czasie hydroodchlorowania
1,2-DCE pod wplywem s$rodowiska reakcji (wysokie powinowactwo do chloru). Dla
katalizatora Pd100 i katalizatorow bogatych w pallad gtléwnym produktem reakcji byl etan
i jak wida¢ na rysunku 40, selektywnos¢ do tego produktu byla stabilna.

Tabela 13. Wyniki badan hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu na katalizatorach 1 % wag
Pd—Co/SiO,: konwersja, selektywnos¢ do C,Hg i CoH, oraz ak 0$¢ do etenu.

Katalizator Teml[):(lj';lmra Kor;:ze]rsja Selektywnosé [%] [ :ﬁm::ﬁ |
C:Hg C;H,
T I I = A
Pd67C033 ggg }:g‘; g;g gzz 8:83‘5‘
Pd50C050 ggg }22 223 igzg gzg(s)g
Pd33Co67 ggg }:}‘31 ;gzg Zgzg 8:83‘;'
I 4
o0 | o | oow | - | w5 | oo
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Rys. 38. Zmiany selektywnosci do etanu w czasie reakcji hydroodchlorowania

1,2—dichloroetanu w 230°C dla serii katalizatorow 1% wag. Pd—Co/SiO.
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Rys. 39. Zmiany selektywnosci do etenu w czasie reakcji hydroodchlorowania

1,2—dichloroetanu w 250°C dla serii katalizatoréw 1% wag. Pd—Co/SiO.

Rys. 37. Zmiany konwersji w czasie reakcji hydroodchlorowania 1,2—-dichloroetanu w 230°C,
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Rys. 40. Zmiana selektywnosci do etanu w czasie reakcji hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu w 250°C dla serii katalizatoréw 1% wag. Pd—Co/SiO,.

Ciekawych rezultatéw dostarczyla takze zaleznos¢ aktywnosci do etenu od skladu
katalizatora, bowiem dla obu temperatur reakcji pojawil si¢ efekt synergetyczny z maksimum
aktywnosci dla katalizatora o skladzie atomowym Pd17Co83, co zaprezentowano ponize)
(rys. 41 i 42). Przedstawienie aktywnosci w pmolach/min*gy, a nie TOF, zwigzane bylo z
faktem, Zze ani chemisorpcja impulsow H;, ani chemisorpcja impulséw CO nie
odzwierciedlaly rzeczywistej dyspersji fazy metalicznej bogatych w kobalt katalizatoréw
stopowych [137].

0,025
0.02-
0,015-

0,01+

Aktywno$¢ do etenu
(Mmol/s*gkat)

0,005+

%Co

Rys. 41. Zaleznos¢ aktywnosci do etenu od sktadu atomowego fazy metalicznej katalizatora
w 230°C, (1% wag. Pd—Co/SiOy).

92
http://rcin.org.pl



Wyniki badan i dyskusja

0,006
0,005-
0,004 -
0,003

(Mmol/s*gkat)

0,002

Aktywnos¢ do etenu

0,001

0 33.3 50 66,7 83,3 100
%Co

Rys. 42. Zalezno$¢ aktywnosci do etenu od sktadu atomowego fazy metalicznej katalizatora
w 250°C, (1% wag. Pd—Co/Si0O,).

5.4.2. Temperaturowo—programowane uwodornienie (TPU) serii
katalizatorow 1% wag. Pd—Co/SiO; po reakcji z 1,2-DCE

Waznych informacji dostarczyly takze badania temperaturowo—programowanego
uwodornienia obiektow uzytych w hydroodchlorowaniu 1,2-DCE (rys. 43 i 44). Szczegoty
dotyczace procedury prowadzenia procesu oraz schemat aparatury znajdujg si¢ w rozdziale
4.5.3. Porownanie zmian m/z 15 (CH4) dla dwoch monometalicznych probek wykazato,
ze podczas reakcji wigkszemu nawegleniu ulega katalizator Pd100 niz Col00. Profil
intensywnosci dla katalizatora palladowego posiadal 2 maksima, ktére $wiadczag
o uwodornieniu wegla zaro6wno z powierzchni metalu (maksimum 300-400°C) jak
i z powierzchni krzemionki (zmiany powyzej 500°C). Zmiany m/z 15 dla katalizatora Co100
sugeruja, ze nawegleniu praktycznie ulegal tylko nosnik. Z rysunku 44 prezentujacego
wydzielanie si¢ HCI (m/z 36) podczas TPU wynika, ze dla katalizatora Pd100 widoczne jest
jedno maksimum intensywnosci, a dla wszystkich katalizatorow bimetalicznych i katalizatora
Co0100 widoczne sag dwa maksima zmian intensywnosci m/z 36. Pojedyncze maksimum dla
katalizatora Pd100 i pierwsze maksimum dla stopéw bogatych w Pd pojawialo sie
w okolicach 100°C i bylo zwiazane z oczyszczaniem si¢ powierzchni tych katalizatorow
z depozytow zawierajacych w skladzie chlor. Drugie intensywne maksimum dla obiektow
bimetalicznych i Col00 zwiazane jest prawdopodobnie z usuwaniem chloru z powierzchni
kobaltu, a wydzielajacy si¢ HCI pochodzi zaréwno z depozytu jak i z redukcji prekursora
(CoCl2*6H,0) uzytego do preparatyki. Dla najaktywniejszego katalizatora Pd17Co83, te dwa
maksima sa do siebie zblizone (pierwsze przesunigte w kierunku wyzszych temperatur)
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i obydwa bardzo intensywne, co moze sugerowal, ze pojawiajace si¢ okolo 350°C
wzmocnienie sygnatu zwiazane jest z oczyszczaniem powierzchni Pd—Co, a drugie pochodzi
od odseparowanej fazy kobaltowe;.

[ i
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-—Co0 100
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Rys. 43. Wydzielanie si¢ metanu podczas temperaturowo—programowanego uwodornienia
(TPU) depozytu weglowego z katalizatora 1% wag. Pd/SiO; i 1% wag. Co/ SiOs.
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Rys. 44. Wydzielanie si¢ HCI podczas temperaturowo—programowanego uwodornienia (TPU)
katalizatorow 1% wag. Pd—Co/SiO, uzytych w  hydroodchlorowaniu
1,2—dichloroetanu.

Podsumowujac:

Rezultaty badan hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu otrzymane dla serii
katalizatorow 1% wag. Pd—Co/SiO; $cisle zaleza od sktadu fazy metaliczne)j. Podczas reakcji
na czystym katalizatorze palladowym ponad 90%—owa selektywnos¢ do etanu byla zwigzana
z silnymi uwodorniajacymi wlasciwosciami tego metalu. Z kolei czysty katalizator kobaltowy
wykazywal znikomg aktywnos$¢ w czasie reakcji, co moglo by¢ zwigzane z tworzeniem si¢
silnych potaczen metal — chlor [162] i blokowaniem powierzchni aktywnej katalizatora. Stad
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tez dobre rezultaty przyniosto polaczenie obu metali, bowiem Pd i Co $wietnie si¢ uzupeknity
w tej reakcji. Z jednej strony wprowadzenie kobaltu powodowalo zwigkszenie selektywnosci
do pozadanego produktu, a obecnos$¢ palladu, jako zrodia aktywnego wodoru sprzyjata

oczyszczaniu powierzchni Co z silnie zaadsorbowanych atoméow chloru.

5.4.3. Hydroodchlorowanie 1,2-dichloroetanu z uzyciem mieszaniny
fizycznej

Na otrzymane wyniki mogla mie¢ wplyw takze, stwierdzona wczesniej [137],
niehomogeniczno$¢ badanych stopéw, dlatego postanowiono sprawdzi¢ w jaki sposob brak
dobrego wymieszania fazy metalicznej wplywa na przebieg reakcji hydroodchlorowania
1,2-DCE. W tym celu sporzadzono mieszaning fizyczna zlozong z 1% wag. Co/SiO;
1 1% wag. Pd/SiO,, przy czym sklad atomowy metali zostal tak dobrany aby odpowiadat
zawartosci odpowiednich metali w katalizatorze bimetalicznym 1%wag. Pd17Co83.
Wykazywala ona bardzo niska aktywno$¢ w reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE
w temperaturze 230 °C (konwersja ponizej 1%), a selektywno$¢ do etenu caty czas rosta i po
okoto 21 godzinach trwania reakcji osiagneta wartosé 34% (rys. 45).

40 i & selektywno$s¢ @ konwersja - 3.0
35 -
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Rys. 45. Zmiany selektywnosci do etenu i konwersji w czasie hydroodchlorowania
1,2-DCE dla mieszaniny odpowiadajacej skltadowi atomowemu fazy metalicznej
Pd17Co83 w temperaturze 230°C.
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Tabela 14. Dane kinetyczne hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu z uzyciem mieszaniny

fizyczne;j.
Mieszanina Selektywnos¢ [%] do gléwnych produktow Aktywnos¢ do etenu
fizyczna CH, C,H, C,Hg C,H3Cl1 | C,H5Cl [pmol/s gyq
Mieszanina 1
Odpowiednik 1.9 34.1 38.4 22.8 2.7 3.28E-09
Pd17Co83

Uzyskano jakosciowa zgodno$¢ migdzy wynikami otrzymanymi dla uktadu Pd17Co83
i mieszaniny fizycznej. W obu przypadkach obserwowany byt wzrost selektywnosci do C,Ha,
przy jednoczesnym spadku konwersji. Nizsza warto$¢ selektywnosci do etenu uzyskana dla
mieszaniny fizycznej w porOwnaniu z Kkatalizatorem stopowym mogla mie¢ zwigzek
z roznicami w dyspersji palladu dla katalizatorbw w mieszaninie fizycznej i ukladzie
Pd17Co83.

5.5. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu dla katalizatorow
palladowych modyfikowanych miedzia

Nosnikowe katalizatory Pd—Cu majg istotne znaczenie w katalizie, mi¢gdzy innymi
w konwersji weglowodoréw, czy utlenianiu aldehydéw. Niezalezne prowadzone w tym
samym czasie badania w ramach niniejszego doktoratu, na Uniwersytecie Tulane w Nowym
Orleanie [56] oraz na uniwersytecie w Liege w Belgii [57] potwierdzily mozliwos¢ ich
zastosowania takze w hydroodchlorowaniu 1,2—dichloroetanu.

W rozdziale tym przedstawione bgeda wyniki badan wraz z dyskusja pomiaréw
chemisorpcyjnych i  TPHD, reakcji hydroodchlorownia 1,2-dichloroetanu oraz
temperaturowo—programowanego  uwodornienia  (TPU)  katalizatorow po  reakcji

z 1,2—dichloroetanem.

5.5.1. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu dla serii katalizatorow
2% wag. Pd—Cu/SiO,

5.5.1.1. Badania chemisorpcyjne dla serii katalizatoréw Pd—Cu/SiO,

W celu okreslenia dyspersji fazy metalicznej, prowadzono badania chemisorpcyjne
impulséw wodoru w aparaturze przeptywowej. Szczegoly proceduralne i schemat aparatury
opisane sg w podrozdziatach 4.4.1 i 4.4.2. Przed pomiarem kazdy z katalizatoréw by}t
redukowany przez 3 h w temperaturze 400°C, a adsorpcje impulséw adsorbatu prowadzono
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w temperaturze 70°C. Podwyzszona temperatura adsorpcji miala zabezpieczy¢ przed
powstawaniem wodorku palladu oraz zwigkszy¢ szybkos$¢ chemisorpcji.

Z przeprowadzonych wczes$niej badan chemisorpcyjnych dla uktadow Pd—Cu/nos$nik
[137] wynika, ze tylko na centrach palladowych mamy do czynienia z nieodwracalng
adsorpcja wodoru, a stechiometria procesu wynosi 1:1. Dla uktadéw stopowych pewna jego
iloé¢ moze adsorbowaé si¢ rowniez na powierzchni miedzi w wyniku efektu spillover
z centrow palladowych.

W zwigzku z tym badania chemisorpcji impulséow H; wykonano dla Pd100
i katalizatorow bimetalicznych, a wyniki zaprezentowano w tabeli 15. Katalizator palladowy
charakteryzowat si¢ najwigksza dyspersja, a srednia wielko$¢ czastek tego metalu byla
ponizej 4 nm. W przypadku katalizatorow stopowych wielko$é czastek palladu zmieniala si¢
w przedziale od 4.3 nm dla katalizatora Pd75Cu25 do okolo 5.9 nm dla katalizatoréw
o skladzie atomowym Pd50Cu50 i Pd25Cu75. Taki wynik byt dowodem istotnego
oddzialywania palladu z miedzia w uktadach bimetalicznych, w przeciwnym razie dyspersja
palladu nie zmienialaby si¢ ze wzrostem zawartosci miedzi w probce.

Bezposrednio po badaniu chemisorpcyjnym kazda z probek studzono do temperatury
pokojowej w przeptywie 10%H,/Ar, a nastgpnie wykonano TPHD. Jedynie dla
monometalicznego katalizatora palladowego byl widoczny rozklad fazy wodorkowe;j
(B—PdH), a uzyskana wartos¢ stosunku H/Pd wyniosta w przyblizeniu 0.2. Brak fazy
wodorkowej w przypadku bimetalicznych ukladéw Pd—-Cuw/SiO,, $wiadczy o dobrym

wymieszaniu obu metali.

5.5.1.2. Hydroodchlorowanie 1,2-dichloroetanu

Reakcje prowadzono w szklanej aparaturze przeplywowej opisanej w rozdziale 4.5.1.
Masa katalizatorow uzytych do hydroodchlorowania wynosita ~200 mg, wyjatek stanowily
katalizatory Pd100 i Pd75Cu25, dla ktérych nawazka zostata zmniejszona o potowe. Przed
pomiarami Katalizatory redukowano w przeptywie 10%H,/Ar w temperaturze 400°C przez
okres 3 h. Wartosci selektywnosci do gléwnych produktéow (C,Hs i C;Hg) oraz pozornej
energii aktywacji Eq przedstawiono w tabeli.15.

W czasie hydroodchlorowania 1,2-DCE obserwowano pewna dezaktywacj¢ jedynie
w przypadku katalizatora Pd100 i katalizatoro6w bogatych w pallad (rys. 46). Poniewaz

zjawisko obnizania si¢ aktywnosci w czasie bylo analogiczne do wczesniejszych badan dla
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katalizatorow palladowych, przyjeto, ze jest ono zwigzane z osadzaniem si¢ depozytu

weglowego na powierzchni badanych uktadow.

Tabela.15. Wyniki pomiaréw chemisorpcyjnych i hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu

w 230°C dla katalizatorow Pd—Cu/SiO,.

Temp.

TOF![s7]

Selektywno$é®

Katallzator| | omnry chpmimrpoy]me reakcji|  (Aktywnosé) [%] k}}ml

D' | D° [dPd[nm] | [°C] | Immols*euy | CiH,| CHg | /moll
230 |339E02(1.89) | 0.01 | 92.9

Pd100 029 | 029 | 39 220 |2.86E-02(159)| — | 912 [33.2+1.4
210 |2.50E-02(139)| — | 88.8
230 |1.69E02(0.69) | 0.16 | 95.8

Pd75Cuw25 | 0.19 | 026 | 43 220 |133E-02(054) | 0.11 | 953 |53.6+1.2
210 |1.01E-020.41) | 0.08 | 94.6
230 [139E-02(032) | 22 | 96.0

Pd50CuS0 | 0.097 | 0.19 | 5.9 220 |1.05E-020024)| 1.8 | 964 |58.4+03
210 |7.78E-03 0.18) | 1.4 96.6
230 [9.26E03(0.12) | 83.7 | 13.4

Pd25Cu75 | 0.049| 020 | 5.9 220 |6.54E-03 (0.08) | 85.5 | 142 |64.2£0.9
210 |4.89E-03 (0.06) | 84.1 | 15.4
230 |1.25E-02(008) | 90.0 | 7.0

PA10Cu90 | 0.021 | 0.21 53 220 |9.00E-03 0.06) | 90.0 | 72 |69.2+0.5
210 |6.30E-03 (0.04) | 90.0 | 7.5
230 |1.46E-03(0.02) | 925 | -

Cul00 L 30f 220 |1.03E-03001) | 925 | - |68.5£0.7
210 |7.29E-040.009 | 920 | -

’D - dyspersja fazy metalicznej (FE) w przeliczeniu na mol metalu.

°p — dyspersja fazy metalicznej (FE) w przeliczeniu na mol palladu.
— wielkos¢ krystalitow palladu obliczona ze wzoru d = 1.12/D.
— aktywno$¢ katalizatora jako TOF (turnover frequency) lub w pmolach

c
d

przereagowanego substratu na sekundg i gram katalizatora
— selektywnos¢ do gtownych produktow reakcji wyrazona w %

f

dyfrakcyjnych (111)

— wielko$¢ krystalitéw obliczona metoda Scherrera z poszerzenia linii
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Rys. 46. Zmiany konwersji w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichlon§:tanu
w temperaturze 230°C dla katalizatoréw Pd—Cu/SiOs.

Najwigksza selektywnos¢ do etenu wykazywaly katalizatory bogate w miedz (rys. 47).
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Rys. 47. Zaleznosc selektywnosci do etenu od skladu atomowego fazy metalicznej
katalizatora w reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu w temperaturze 230°C,

Pd—Cuw/SiOs.

W przypadku tej serii katalizatorow, podobnie jak w przypadku serii
1% wag. Pd—Co/SiO,, wlasnosci ukladow stopowych byly bardziej korzystne niz
katalizatorow monometalicznych.

Z przedstawionej ponizej zaleznosci aktywnosci katalitycznej w kierunku tworzenia
etenu, wyrazonej w postaci iloczynu aktywnosci i selektywnosci do etenu (A*Scous) widac,
Zze najwyzsza warto$¢ w calej serii osiagnela ona dla katalizatora stopowego o skladzie
Pd10Cu90 (rys. 48).
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Rys. 48. Zaleznos¢ aktywnosci do etenu od sktadu atomowego fazy metalicznej katalizatora.
Temperatura reakcji 230°C, (Pd—Cu/SiO,).

5.5.1.3. Temperaturowo—programowane uwodornienie 2%wag.
Pd—Cu/SiO; po reakcji katalitycznej

Po reakcji hydroodchlorowania, wszystkie katalizatory poddano badaniom
temperaturowo—programowanego uwodornienia (TPU). Nawazka katalizatora za kazdym
razem wynosila okoto 100 mg. Katalizatory ogrzewano w przeplywie mieszaniny 10%H,/Ar
od temperatury pokojowej do 700°C. W tym czasie monitorowano dwanascie wartosci m/z,
jednak najistotniejsze zmiany zaobserwowano dla m/z 15 (CHy), rys. 49. Najwigecej metanu
powstawato podczas TPU katalizatora Pd100 i katalizatorow stopowych bogatych w pallad.
Badania te potwierdzily przypuszczenia, ze dezaktywacja katalizatora palladowego
i katalizatorow bimetalicznych bogatych w pallad jest zwigzana z osadzaniem sie wegla

na ich powierzchni.

——Pd100 ——Pd75Cu25
e 18 ——Pd50Cu50 ——Pd25Cu75
. s ——Pd10Cu90 Cu100
£
5
—_—
£é)
N
[}
:
c
e o ki ——
[ i # Sagese s ot =
¥ —v"'rl T = T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Rys. 49. Wydzielanie si¢ metanu (m/z15) podczas TPU depozytu weglowego dla serii
katalizatorow 2% wag. Pd—Cu/SiO; po reakcji z 1,2-DCE.
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5.5.2. Konwersja 1,2-dichloroetanu na serii katalizatoréw 2% wag.
Pd—Cu/Csipunit

W oparciu o pozytywne wyniki wczesniejszych prac, wykonanych w Zakladzie
Katalizy na Metalach IChF PAN, jako nosnika dla katalizatorow Pd—Cu uzyto takze
synetycznego wegla aktywnego o duzej czystosci — Sibunitu. Wykonano seri¢ katalizatorow
o takim samym skladzie atomowym fazy metalicznej jak w ukladach 2%Pd—Cu/SiO,. Dla
serii szesciu katalizatorow 2%wag. PACuw/Csipunit preparowanych metoda impregnacji
kapilarnej (szczegoty p.4.3.1 1 4.3.3).wykonano badania:

e temperaturowo—programowanej redukcji (TPR)

e chemisorpcji impulséw wodoru

e TPHD

e katalitycznego hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu w temperaturze 230°C

przy stosunku przeptywow wodoru do substratu 1:11 5:1,
ktorych wyniki i ich dyskusj¢ zamieszczono w niniejszym rozdziale.

5.5.2.1. Temperaturowo-programowana redukcja (TPR)

Eksperymenty TPR prowadzono z uzyciem spektrometru masowego, przy przeplywie
mieszaniny redukujacej 10%H,/Ar, podobnie jak przed chemisorpcja i reakcja katalityczna.
Katalizator traktowano od temperatury pokojowej przy naroscie 10°C/min do 600°C.
Desorpcja HCI (m/z 36) w niemal lustrzany sposob odzwierciedla konsumpcj¢ wodoru (m/z
2) zuzytego na redukcj¢ chlorkéw palladu i miedzi.

Zaprezentowane na rysunku 50 wyniki temperaturowo—programowanej redukcji
katalizatorow 2%Pd—Cu/C, $wiadcza o pelnej redukcji wszystkich katalizatorow ponizej
400°C. Mimo iz pomiedzy Pd100 i Cul00 wystepuje znaczna roznica redukowalnosci
(réznica temperatury redukcji okolo 200°C), dla Kkatalizatorow bimetalicznych nie
obserwowano wyraznego rozdzielenia pikow redukcji. Mozna wigc przypuszczaé, ze metale

te oddziatujg na siebie w znacznym stopniu.
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Rys. 50. Wyniki badan TPR serii katalizatorow 2%wag. Pd—Cu/C, zmiany intensywnosci

m/z 2 (Hy) i m/z 36 (HCI).
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5.5.2.2. Chemisorpcja i TPHD

Badania chemisorpcyjne prowadzono w ukladzie przeptywowym, wyznaczajac
dyspersje palladu z adsorpcji wodoru metoda impulsowa w temperaturze 70°C. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 16.

Bezposrednio po badaniu chemisorpcyjnym preparaty studzono do temperatury
pokojowej w przeptywie 10%H,/Ar, a nast¢pnie wykonano badania TPHD.

Z danych zawartych w tabeli 16 wynika, ze najwigksza dyspersj¢ posiadal katalizator
Pd100, a dodawanie coraz wigkszych ilosci Cu znacznie jg obnizato. Bylo to potwierdzeniem
badan TPR, $wiadczacych o silnym oddzialywaniu pallad — miedZz w badanych obiektach oraz
rezultatow TPHD, gdzie rozklad fazy wodorkowej obserwowano jedynie dla
monometalicznego katalizatora palladowego (warto$¢ stosunku H/Pd wyniosta 0.26).

5.5.2.3. Hydroodchlorowanie 1,2-dichloroetanu

Reakcje hydroodchlorowania prowadzono w ukladzie przeptywowym, ktérego
schemat przedstawia rysunek 12 (str. 57), a masa katalizatora wynosita ~200 mg dla
katalizatora CulQ0 i katalizatorow bogatych w miedZ, oraz ~100 mg dla katalizatoréw
bogatych w pallad. Zmiana selektywnosci do pozadanego produktu (C;H4) przedstawiona
zostala na rysunku 51 i w tabeli 16. Najwigksza i najbardziej stabilng selektywnosé
obserwowano dla katalizatora Pd10Cu90. Katalizator Cul00 przez pierwszych 5 godzin
pomiaru wykazywat stabilng selektywnos¢ do etenu, ktéra prawdopodobnie w wyniku
adsorpcji na jego powierzchni chloru pochodzacego z substratu ulegata znacznemu obnizeniu
kosztem wzrostu selektywnosci do chlorku winylu. Najwigkszg selektywnoscia do etanu
charakteryzowaly si¢ katalizatory zawierajace w swoim skladzie przewage palladu
(rys. 52 i tabela 16).
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Rys. 51

. Zmiany selektywnosci do C,H4 w czasie hydroodchlorowania, 1,2-DCE:H, = 1:1
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Rys. 52.

Zmiany selektywnosci do C;Hg w czasie reakeji, 1,2-DCE:H, = 1:1,
2%wag. Pd—Cu/C.
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Tabela 16. Wyniki hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu przy stosunku H;:1,2-DCE=1:1 na Katalizatorach 2%wag. Pd—Cu/C.

Wyniki Selektywnos¢ [%] do gléwnych produktéow 1
Katalizat chemisorpeji Telll:p"° (Aict;l:s!s .!,é) Eaic
atanzator reakcji no
d )
230 = 77.9 = = 22.1 =
220 - 79.5 - . 20.5 .
= = . 412,
Cul00 . - b - F el ) (1.93E-03) 99.4+2.8
230 - 78.5 = 5. 215 &
230 = 975 | 16 0.5 02 0.2
20 | 002 | 977 |15 0.3 0.2 0.2 0.1665
PAI0CuS0 | 0.034 1 00034 | 55 | 002 | 975 | 16 0.3 0.3 0.2 (1.67TE-01) 686
230 — 978 | 1.4 0.3 0.2 0.2
230 - 952 | 42 = 0.2 0.4
220 - 9.5 | 50 y 0.1 0.4 0.1565
PA2SCu75 | 0.024 | 00061 | 270 - ol . . v s o 68.8+1.4
230 _ 95.4 | 4.1 " 0.1 0.4
230 - 230 | 738 - - 32
220 = 209 | 7538 - - 33 0.1424
Pd50 .02 : 4.4+4 4
dsocuso | 0.028 | 0014 | 2 i} syl _ _ 35 (4.83E-01) .
230 s 247 | 122 = _ 3.1
230 e 59 | 864 - - 77
220 - 44 | 873 - — 83 0.1108
. $ 6%
el ol St B 33| 87, = - | 89 (7.16E-01) . =
230 = 56 | 865 B . 7.9
230 02 02 | 699 = - 29.7
220 0.1 0.1 | 674 = - 32.4 0.0791
Pd100 0078 | o078 | 227 0.1 cop el - - S | 65.2+1.3
230 0.1 02 | 695 - _ 302

S01
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Aktywnos¢ do etenu wyrazona w umol/min*g, wykazata obecnos¢ efektu synergetycznego
dla katalizatora o skiadzie atomowym Pd25Cu75 (rys. 53).
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Rys. 53. Zaleznos¢ aktywnosci do etenu od sktadu atomowego fazy metalicznej katalizatora
Pd—Cu/C, H:1,2-DCE=1:1, temp. 230°C.

Katalityczne badania dla serii katalizatoréw 2%Pd—Cu/Csipunit prowadzono takze przy
stosunku H:1,2-DCE = 5:1, a temperatura reakcji wynosita 230°C. Nawazka wahala si¢
w granicach od ~0.1 g (dla katalizatorow Pd100 i Pd75Cu25) do ~0.2 g (dla pozostatych
czterech obiektow). Przed eksperymentem katalizator traktowano w przeplywie argonu
w 120°C przez 0.5 h, a nastepnie redukowano w przeptywie 10%H,/Ar w 400°C przez 3 h.

Zwigkszenie przeplywu wodoru podczas reakcji wplynglo w znaczny sposob
na wzrost aktywnosci katalitycznej uktadow z jednoczesnym obnizeniem si¢ selektywnosci
do etenu dla katalizatorow bogatych w pallad. Wyniki dla reakcji prowadzonej w tych
warunkach znajduja si¢ w tabeli 17. Na rysunku 54 przedstawiono wplyw zmian warunkow
reakcji na selektywnos¢ do pozadanego produktu (C;Hs). Dla katalizatoréw bimetalicznych
obserwowano staly wzrost selektywnosci do etenu, ktéry réwniez mogt mieé¢ zwigzek

ze zjawiskiem segregacji miedzi do powierzchni.
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Rys. 54. Zmiany selektywnosci do C;Hs w czasie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu

dla serii katalizatorow Pd—Cu/C, H,:1,2-DCE = 5:1, temp. 230°C.
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Rys. 55. Zaleznos$¢ aktywnosci do etenu od skladu atomowego fazy metalicznej katalizatora

Pd—Cu/C, H;:1,2-DCE=5:1, temp. 230°C.
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Tabela 17. Wyniki reakcji z 1,2-DCE przy stosunku H;:1,2-DCE=5:1, katalizatory

2% wag. Pd—CU/CSibunit-
. Temp. Selektywnos¢ do gzéwnych produktow Ey Aktywnasé
KCatuliater | e [%] [kJ/mol] | [pmol/s*gu
CHy | CoHy | GoHg | CH3C1 | CoH5CI
230 | 0.2 0.02| 529 - 46,9 1.49
Pd100 220 | 0.2 0.02| 50.9 - 48.9 61.9+1.6 1.10
210 | 0,135 - 48.8 — 51.0 0.79
230 - 0.4 | 80.1 - 19.5 1.26
Pd75Cu25 220 - 03 | 794 - 20.3 64.8+2.0 0.91
210 - 03 | 78.5 — 212 0.65
230 - 2.1 | 90.9 - 7.0 0.79
Pd50Cu50 220 - 1.6 | 91.0 - 7.4 60.1+1.6 0.59
210 - 1.5 | 91.0 — 7.6 0.45
230 - 724 | 26.8 - 0.7 0.43
Pd25Cu75 220 - 69.5 | 29.8 - 0.7 64.7+0.9 0.32
210 — 68.4 | 30.9 - 0.7 0.23
230 - 96.4 3.1 0.2 0.3 0.27
Pd10Cu90 220 - 96.2 3.5 - 0.3 66.7+1.8 0.20
210 - 96.1 3.6 - 0.3 0.14
230 - 89.2 - 10.8 - 0.006
Cul00 220 - 1100.0 - - — 101.843 0.003
210 - 1100.0 — - - 0.002

Z poréwnawczego zestawienia zmian selektywnosci do C;H, dla reakcji prowadzonej
w warunkach H:1,2-DCE = 1:1 i 5:1 (rys. 56) wida¢, ze zwigkszenie przeptywu wodoru
ma korzystny wplyw na zachowanie katalizatora Cul00 (podwyzszenie selektywnosci
do etenu z okoto 78% na 89%), co prawdopodobnie mialo zwiazek z efektem ,,czyszczenia
powierzchni” z blokujacych centra aktywne depozytéw zawierajacych chlor. Dla katalizatora
Pd10Cu90 zmiana stosunku wodoru do substratu podczas reakcji nie miala wigkszego
znaczenia, a selektywnos¢ do C,Hs pozostawata praktycznie bez zmian. Natomiast
zwigkszenie cisnienia wodoru mialo najwigksze znaczenie dla uktadéw Pd25Cu75

1 Pd50Cu50, gdzie selektywnosc¢ ulegla obnizeniu do okoto 20%.

108



Wyniki badan i dyskusja

¢ Cul00 < Cu100(5:1) 4 Pd10Cu90 A Pd10Cu90§5:1;!
® Pd25Cu75 O Pd25Cu75(5:1) x Pd50Cu50 ¥ Pd50Cu50(5:1
100

%?gﬁaggﬁzaaggeacaoéaAooooeeggg

00000000000 000

70 OOOOOOOOOOOOO

o\°7

O

» 60 -

o O
gm-ooo
£ 40

[}
230

iy x)KX)K)KX)KX)K)KX)K)KXXXX)KXX)KXXX)KXX\
10 X X

0 XK KK K KKK KX KX X AR KKK K KKK KK KX KK -X

0 200 400 600 800
Czas [min]

oooOooooooo

Rys. 56. Zestawienie zmian selektywnosci do C;Hy w czasie dla badan prowadzonych przy
stosunkach H,:1,2-DCE = 1:1 i 5:1 dla wybranych katalizatorow
2% wag. Pd—Cu/CSibunit.

Obnizenie si¢ selektywnosci do etenu bylo $cisle zwiazane ze zwigkszeniem si¢
selektywnosci do C,Hg (tabela 16 i 17).

5.5.2.4. TPU katalizatorow 2%wag. Pd—Cu/C po reakceji H,:1,2-DCE=1:1

Probki  wszystkich katalizatorow po reakcji prowadzonej przy stosunku
H,:1,2-DCE = 1:1, poddano procesowi temperaturowo—programowanego uwodornienia.
Z badan tych wynika, ze podczas reakcji na powierzchni katalizatora miedziowego adsorbuja
si¢ duze ilosci chloru (rysunek 57), ktoére sa przyczyna dezaktywacji katalizatora. Pozostate
katalizatory ulegaly nawegleniu. Najwigcej depozytu weglowego osadzilo si¢ na katalizatorze
Pd100, a w miar¢ wzrostu zawartosci miedzi w probkach bimetalicznych, ilo$¢ ta stopniowo
malata (rys. 58). Nagly wzrost sygnalu m/z 15 powyzej temperatury 500°C zwigzany byt
prawdopodobnie z gazyfikacja nosnika weglowego.
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Rys. 57. Wydzielanie si¢ HCl (m/z 36) w czasie temperaturowo—programowanego
uwodornienia katalizatorow Pd100 i Cul00 (Pd—Cu/Csipunit) po reakcji.
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Rys. 58. Zmiany intensywnosci m/z 15 (CHy) z temperaturg dla serii katalizatorow
2%Pd—Cu/C w czasie badan temperaturowo—programowanego uwodornienia uzytych
katalizatorow.

Podsumowujac dotychczasowe rozwazania nalezy podkreslic, ze badane serie
uktadow 2%Pd—Cu/nos$nik wykazywaly analogiczne zachowanie podczas
hydroodchlorowania 1,2-DCE. Dla katalizatorow bimetalicznych obserwowano staly wzrost
selektywnosci do C;Hy w trakcie pomiaru, co sugerowatoby, ze pod wplywem srodowiska
reakcyjnego nast¢puja zmiany na powierzchni katalizatora, niezaleznie od uzytego nosnika.
Badajac katalizatory Pd—Cu/SiO; w reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE, Lambert i inni
[163] uwazaja, ze powierzchnia ich katalizatorow po redukcji jest wzbogacona w miedz.
Zalozenie to jest zgodne z przestankami teoretycznymi. Z danych termodynamicznych
wynika bowiem, Ze segregacja do powierzchni jednego z metali jest Scisle zwigzana z energia
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powierzchniowa skladnikow stopu. Na powierzchni powinna by¢ przewaga metalu
posiadajacego mniejsza energi¢ powierzchniowa [164,165], a poniewaz dla miedzi wynosi
ona 1.84 J /m*> w 0 K i jest nizsza niz dla palladu (2.09 J/m? w 0 K) istnieja teoretyczne
podstawy aby sadzi¢, Zze nastgpuje segregacja miedzi do powierzchni. Dodatkowo
stwierdzono takze, ze zjawisko to nasila si¢ w miar¢ wzrostu zawarto$ci miedzi w stopie
[166,167].

Wedlug Bloxhama i innych [168] segregacja miedzi do powierzchni moze réwniez
nastapi¢ pod wplywem powstajacego podczas reakcji chloru. Autorzy tej pracy opierajg swoje
wnioski na réznicach w wartosci entalpii tworzenia wigzan Cu—Cl (AHy = —328 kJ/mol)
i Pd-Cl (AH¢ = -271.7 kJ/mol). Z obliczen wykonanych dla stopow Pd—Cu metoda DFT
wynika, ze mechanizm tego procesu jest zwiazany z geometria adsorpcji kompleksu
aktywnego, ktorego rozpad prowadzi do utworzenia silnych wigzan Pd—C i Cu—Cl [169-171].
Ci sami autorzy sadza takze, ze adsorpcja czasteczki chlorowcopochodnej zachodzi wylacznie
na centrach aktywnych palladu. Proponowany przez Bloxhama i innych przykiad
indukowanej obecnoscig chloru segregacji miedzi do powierzchni podczas reakcji
1,2—dichloroetenu przedstawiono ponizej na rysunku 59.

Trzy gorne sekcje na zaprezentowanym rysunku dotycza temperatur >300K, kiedy
mamy juz silna chemisorpcj¢ chloru. Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze w przypadku
reakcji 1,2-DCE zjawisko to ma podobny przebieg. W zwigzku z tym nie mozna wykluczy¢
mozliwosci, ze podczas reakcji 1,2—dichloroetanu réwniez wystgpuje segregacja miedzi
indukowana obecnoscia chloru na powierzchni stopéw Pd—Cu.

Nie ulega watpliwosci, ze na selektywnos¢ do etenu w reakcji hydroodchlorowania
1,2-DCE olbrzymi wplyw ma stosunek atomowy Pd/Cu (wysoka wydajnos¢ do tego produktu
jest obserwowana dopiero dla katalizatorow o znacznej przewadze miedzi w fazie
metalicznej).

W celu wyjasnienia wysokiej selektywnosci do alkandéw, podczas reakcji
na katalizatorach bimetalicznych, niektorzy autorzy wysuwaja koncepcje¢, ze tworzenie si¢
weglowodorow nasyconych (w przypadku 1,2-DCE - gloéwnie etanu) wymaga tego,
aby powierzchnia skladata si¢ z szeregu sasiadujacych ze sobg atoméw aktywnego metalu,
co nie wydaje sie by¢ konieczne dla utworzenia C,Hy [172—-174]. Rozcienczenie aktywnych
atoméw Pd i utworzenie stopu Pd—Cu z przewaga miedzi w fazie metalicznej powoduje,

ze uprzywilejowanym produktem staje si¢ eten.
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Rys. 59. Przyklad segregacji powierzchniowej miedzi w uktadzie Pd—Cu pod wptywem
Cl podczas reakcji 1,2—dichloroetenu [168].
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Wobec tego, dla reakcji 1,2—dichloroetanu najbardziej prawdopodobnym jest
mechanizm zaproponowany przez Heinrichsa i innych [27-29] dla uktadéw Pd—Ag i Pd—Cu,
wedlug ktorego eten powstaje poprzez dysocjacyjna adsorpcje¢ 1,2—dichloroetanu
na powierzchni miedzi. Niska aktywnos¢ katalizatora Cul0O0 podczas eksperymentu
ttumaczona jest faktem powstawania silnych wigzan miedz — chlor, co znalazto potwierdzenie
w badaniach TPU (zmiany dla wartosci m/z 36). Dlatego skutecznym rozwigzaniem okazato
si¢ uzycie stopu dwoch metali o tak odmiennych wilasnosciach. Pallad tatwo dysocjuje wodor,
dzigki czemu moze postuzy¢ za medium dostarczajagce atomow wodoru niezbednych do
oczyszczania powierzchni miedzi z depozytow zawierajacych w skladzie chlor. Dzigki temu
bogate w Cu katalizatory 2%Pd—Cu/nosnik wykazuja wysoka selektywnos¢ do etenu oraz
stabilng konwersj¢ w czasie reakcji. Schematycznie mozna to zobrazowa¢ w nast¢pujacy

sposob:

CICH,CH,CI /\

CHz? CHz
CH,CH,CI cl (il

am FFF
5 20=4 80
@ G-

Rys. 60. Proponowany mechanizm usuwania chloru z 1,2-DCE na bogatych w miedz
katalizatorach Pd—Cu.
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5.6. Katalityczna konwersja 1,2-dichloroetanu na katalizatorach
2%wag. Pd—Ni/CSibunit

W poprzednich rozdziatach rozprawy opisano i przedyskutowano wyniki badania reakcji
hydroodchlorowania  1,2—dichloroetanu  wobec  katalizatorbw na bazie palladu
modyfikowanych krzemem, zlotem, platyna, kobaltem i miedzia. W ponizszym rozdziale
zaprezentowano rezultaty uzyskane dla dwaoch serii katalizatoréw Pd—Ni, jednej preparowane;j
z prekursorow azotanowych (oznaczanej w dalszej czg$ci pracy Pd-Ni(N)) i drugiej
preparowanej z prekursoréw chlorkowych (oznaczanej w dalszej czgsci pracy Pd-Ni(C)).
Poniewaz dla obu serii katalizatorow uzyskano zblizone wyniki, zdecydowano si¢ na wspolng
dyskusje.

5.6.1. Temperaturowo-programowana redukcja

Badania temperaturowo—programowanej redukcji katalizatoréw 2%wag. Pd-Ni/C
pokazaly, ze pelna redukcja wszystkich probek ma miejsce w temperaturze <400°C
(rys. 61 — seria azotanowa i rys. 62 — seria chlorkowa). Tym samym warunki traktowania
katalizatorow przed eksperymentem katalitycznym (3 — godzinna redukcja w temp. 400°C)
wydaja si¢ wystarczajace do catkowitej redukcji prekursorow niklu i palladu do fazy
metalicznej. Z przebiegu profili TPR wynika réwniez, ze w stanie prekursorowym Pd i Ni
oddziatuja ze soba w niewielkim stopniu. Metoda koimpregnacji nie jest wigc dobra metoda
preparatyki tych ukladéw. Z danych literaturowych wynika jednak, ze nawet bardziej
wyszukane metody preparatyki ukladow Pd-Ni z zastosowaniem prekursoréw zwigzkow
metaloorganicznych réwniez nie daja gwarancji otrzymania ukladow w pelni

zhomogenizowanych [175].
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Rys. 62. Przebieg TPR dla serii Pd-Ni(C)/C, gdzie m/z 2—wodér, 36—chlorowodér, 18-woda, 16-metan.
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5.6.2. Chemisorpcja, TPHD i XRD katalizatoréow po redukcji

[los¢ zaadsorbowanego wodoru okreslono na podstawie pomiaréw desorpcyjnych.
Przed pomiarem katalizatory poddano ekspozycji na dziatanie wodoru w temperaturze 150°C.
Szczegély zwiazane z tym pomiarem opisane sa w podrozdziale 4.4. Bezposrednio
po pomiarze chemisorpcyjnym, katalizatory studzono do temperatury pokojowej
w przeplywie 10%H,/Ar, a nastgpnie przeprowadzono badania TPHD. Wyniki tych badan
oraz pomiaréw XRD katalizatoréw po redukcji, zawarte sg w tabelach 18 i 19.

Tabela 18. Wyniki badan chemisorpcji, TPHD i XRD dla serii katalizatoréw Pd—Ni(N)/C.

Dyspersja H/Pd Wyniki badan XRD katalizatoréw
Katalizatory - tah? (]-I;M)" wyznaczone po redukcji
zTPHD" | (sklad fazowy® + wielko$é krystalitow®)
Nil00 0.073 0 3 nm
Pd5Ni95 0.083 0 97 at% Ni (4 nm)+53 at% Ni (3.5 nm)
Pd10Ni90 0.079 0 67 at% Ni (3 nm)+Ni (3.7 nm)
Pd25Ni75 0.074 0.06 62 at% Ni (2.5 nm)+mata ilos¢ Pd (12 nm)
Pd100 0.147 0.23 4 nm

M = Pd+Ni.

*Wyniki badania temperaturowo—programowanego rozktadu fazy wodorkowej.
‘Faza dominujaca w stopie zaznaczona przez podkreslenie.
Srednia wielko$¢ czastek metalu oszacowana z refleksu (111).

Tabela 19. Wyniki badan chemisorpcji, TPHD i XRD dla serii katalizator6wPd—Ni(C)/C.

Dyspersia H/Pd Wyniki badan XRD katalizatoréow
Katalizatory i tah? (H}'M)‘ wyznaczone po redukcji
z TPHD" (sklad fazowy® + wielko$é krystalitow)

Nil00 0.033 0 20 nm
Pd2.5Ni97.5 0.053 0 Ni (5.5 nm) + 62 at% Ni (4 nm)
Pd5Ni95 0.075 0 91 at% Ni (3.1 nm)
Pd25Ni75 0.082 0.09 ~60 at% Ni + ~100 at% Ni + Pd (25 nm)
Pd100 0.177 0.23 4 pm + mala ilo$¢ >20 nm

°M = Pd+Ni.
®Wyniki badania temperaturowo—programowanego rozktadu fazy wodorkowej.
°}f‘aza dominujaca w stopie zaznaczona przez podkreslenie.
4Srednia wielko$é czastek metalu oszacowana z refleksu (111).
Chociaz w warunkach czastkowego cisnienia wodoru stosowanego podczas

eksperymentow TPHD (75 Torr) faza p—wodorkowa moze powstawaé tylko dla stopow
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Pd-Ni o zawartosci Ni <10% atomowych [176,177], metoda TPHD dostarczyta cennych
informacji. Okazalo sig, ze jedynie dla katalizatorow stopowych o najnizszych zawartosciach
palladu nie obserwowano rozkladu fazy wodorkowej podczas TPHD, na co mogly mieé
wplyw dwa czynniki: zbyt mata ilos¢ Pd w probce i prawdopodobnie jego bardzo wysoka
dyspersja. Dla katalizatorow o skladzie atomowym Pd25Ni75 badania TPHD wykazaly,
ze czg$¢ palladu nie wymieszata si¢ z niklem (rys. 63 i 64). Z kolei przebieg krzywej
obrazujacej rozktad fazy wodorkowej dla katalizatora Pd100(N) ujawnil niewielka asymetri¢
piku po stronie wyzszych temperatur. W przypadku katalizatora Pd100 preparowanego
z chlorku widoczne sa juz wyrazne dwa minima: jedno bardzo intensywne okoto 56°C

i drugie zdecydowanie mniejsze okoto 78°C.

ERANg ,
\\ /
/ ——Pd100 (N)

——Pd25Ni75 (N)

Sygnat katarometru [j.um.]

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura [°C]

Rys. 63. Widma TPHD dla katalizatoréw Pd100(N) i Pd25Ni75(N).

b .

——Pd100 (C)

v —Pd25Ni75 (C)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura [°C]

Rys. 64. Widma TPHD dla katalizatoréw P100(C) i Pd25Ni75(C).

Sygnat katarometru [j.um.]
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W Swietle wczesniejszych badan widm TPHD nos$nikowych katalizatorow
palladowych [24,153] obecnos¢ dwoch pikow $wiadczy o istnieniu dwoch faz palladowych:
bardziej zdyspergowanej z minimum w nizszej temperaturze i fazy mniej zdyspergowane;,
charakterystycznej dla wigkszych czastek palladu, z minimum w wyzszej temperaturze.
Obserwowang bimodalnos¢ czastek palladu mozna wigza¢ z uzyta metoda preparatyki,
poniewaz analogiczne rezultaty uzyskano wczesniej dla ukladow3% i 1.5%Pd/Csibunit
preparowanych rowniez metoda impregnacji kapilarnej [24]. Porownujac wartosci stosunku
H/Pd uzyskane dla par katalizatoréw Pd25Ni75 i1 Pd100 preparowanych z tych samych
prekursorow mozna wnioskowac, ze w przypadku katalizatorow bimetalicznych okolo 25%
palladu nie jest wymieszane z niklem. Rezultaty te znalazly potwierdzenie w badaniach XRD
katalizatorow po redukcji, ktére wskazuja na obecnos¢ osobnej fazy palladowej, co jest
szczegOlnie wyrazne dla katalizatora Pd25Ni75 preparowanego z chlorku.

Z obliczen wykonanych na postawie desorpcji H, wynika, ze w przypadku obu serii
najwig¢kszg dyspersj¢ miat katalizator Pd100 (tabela 18 1 19).

5.6.3. Hydroodchlorowanie 1,2-dichloroetanu

Katalizatory 2%  Pd-Ni/C  testowano w reakcji  hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu w obszarze 210-230°C, przy stosunku 1,2-DCE do H; wynoszacym 1:1.

Dla dwoch badanych serii katalizatorow Pd-Ni konwersja byta bardzo stabilna,
co zaprezentowano na rys. 65 Pd-Ni (N) i 66 Pd—Ni (C).

[o:]

A Pd(N)100 = Pd5Ni95(N) [

L Pd10Ni90(N) % Pd25Ni75(N)

7'} X o CI1Ni(N)100
S— X
2 X X X
B b XxxXyxx X
%G:A_”‘A‘A.-“ :::-::***Xx*xxx!u- :
§ ague tEfgExd lll=llll‘AAAA“
= 5
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X
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Rys. 65. Zmiana konwersji w czasie hydroodchlorowania 1,2-DCE w 230°C, Pd-Ni(N).

119



Wyniki badan i dyskusja
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Rys. 66. Zmiany konwersji w czasie dla reakcji 1,2-dichloroetanu w temperaturze 230°C
i stosunku 1,2-DCE:H; = 1:1, Pd-Ni(C).

Warto$é aktywnosci katalizatorow wyrazona jako TOF [s™'] byta raczej zblizona dla
wszystkich badanych ukladow (tabela 20 i 21), a stosunek wartosci TOF najaktywniejszego
do najmniej aktywnego katalizatora w 230°C byl tylko nieco wigkszy od 2. Tak niewielkie
réznice TOF w polaczeniu z faktem, ze zastosowanie nosnika weglowego moglo mie¢ wpltyw
na niepewno$¢ w oznaczeniu (niedoszacowaniu) dyspersji fazy metalicznej metoda
chemisorpcji wodoru [178] spowodowaly, ze nie zdecydowano si¢ na korelowanie TOF

z zawartoscia palladu w probce.
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Tabela 20. Wyniki hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu dla serii 2% wag. Pd-Ni(N)/C.

Katalizator TOF[s | Selektywno$é [%] Energia
Temperatura | (Szybkos¢ reakcji) inne aktywacji
reakeji ['C] | [umolstgy | O | OHle |GHCH GHSCL G kty? | [kd/mol]
Pd100
210| 8.10E-03(11.2) | 0.7 | 725 - 26.6 0.2 T 8
220| 1.12E-02(15.5) | 1.0 73.8 - 24.9 0.3 e
230| 1.48E-02(20.5) | 1.6 | 75.6 = 22.5 0.3
Pd25Ni75
210| 1.19E-02 (12.5) | 9.8 80.1 0.1 9.9 0.1 Bl
220| 1.78E-02 (18.7) | 13.3 | 77.5 0.1 8.9 0.2 i
230| 2.34E-02(24.5) | 195 | 725 0.1 7.8 0.1
Pd10Ni90
210| 9.26E-03 (11.8) | 37.9 | 58.7 = 3.2 0.2 L3
220| 1.34E-02 (16.4) | 457 | 51.3 - 2.9 0.1 S
230 1.80E-02(22.1) | 55.0 | 422 0.1 2.5 0.2
Pd5Ni90
210| 8.65E-03 (11.7) | 67.4 | 309 0.2 1.3 0.2 o
220| 1.20E-02(16.3) | 73.1 | 254 | 0.2 1.2 0.1 e
230| 1.60E-02(21.9) | 79.3 | 19.1 0.3 1.0 0.3
Nil100
210| 7.6E-03(9.46) | 968 | 2.0 0.4 0.6 0.2 Syl B
220| 1.0E-02(13.4) | 96.9 1.9 0.5 0.5 0.2 M
230| 14E-02(17.8) | 97.0 1.6 0.6 0.6 0.2

*TOF obliczony w oparciu o dane z tabeli 18 (dyspersja wyznaczona z desorpcji Hy).

®Gtownie weglowodory C;, Cs .
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Tabela 21. Wyniki badan hydroodchlorowania 1,2-DCE dla serii Pd-Ni(C)/C.

Katalizator TOF[s 'T* Selektywnosé [%] Energia
Temperatura | (Szybkos¢ reakceji ) inne aktywacji
reakcji ['C] | [umols'gy | O | Ols |GHCHGHSCL g vty | [kd/mol]
Pd100
210| 1.68E-02 (28.1)| 0.1 649 | — | 349 01 0
220|2.36E-02 (393)| 0.1 674 | - | 324 0.1 e
230|3.30E-02(550)] 02 | 699 | — | 297 0.2
Pd25NiT5
210| 1.53E02(17.7)| 148 | 778 | - 7.4 " it
220|2.12E02(24.4)| 197 | 737 | - 6.5 0.1 e
230|2.84E-02(329)| 256 | 685 | - 5.7 0.2
Pd5Ni95
210| .LI2E-02(13.7)| 497 | 481 | 0.1, | 20 <0.1
220|1.51E-02(18.6)| 569 | 412 | 0.1 1.8 = 58.6£1.0
230| 1.99E-02 (24.5)| 656 | 327 | 013 | 15 <0.1
Pd2.5Ni97.5
210 1.23E-02(108)| 659 | 325 | 02 | 12 02 | ione
20| 1.65E-02(147)| 717 | 267 | 03 | 11 0.2 S
230|2.22E02(19.5)| 785 | 199 | 03; | 09 0.3,
Ni100
210|7.50E-03 (421)| 883 | 21 | 80 | 04 £ 3 I
220 1,06E-02 (5.95)| 86.5 19 | 98 | 03 1.5 i
230| 1,45E-02(8.15)| 840 | 16 | 120 | 03 8

*TOF obliczony w oparciu o dane z tabeli 19 (dyspersja wyznaczona z desorpcji Ha).

®Glownie weglowodory Cy, Cs .

Na uwage zasluguja réznice w selektywnosciach dla otrzymanych produktow.

W przypadku katalizatora Nil0O(C) i wszystkich katalizatoréw stopowych selektywnos¢

do etenu (produktu pozadanego) wykazuje pewien, chociaz niewielki, spadek w czasie
(rysunki 67 dla Pd-Ni(N) i 68 dla Pd-Ni(C)). O ile dla katalizatora Nil00(C), spadkowi
selektywnosci do C;Hs towarzyszyl stopniowy wzrost selektywnosci do chlorku winylu,

to w przypadku katalizator6w stopowych spadek selektywnosci do etenu byt kompensowany

wylacznie wzrostem selektywnosci do etanu. Jak wczesniej wielokrotnie wspominano bardzo

wysoka selektywnos¢ do etanu jest charakterystyczna dla katalizatoréw palladowych
(tabele: 20 1 21 oraz [28]).
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Rys. 67. Zmiany selektywnosci do CoHy w czasie reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE
w 230°C, przy stosunku 1,2-DCE:H, = 1:1, Pd-Ni(N).
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Rys. 68. Zmiany selektywnosci do etenu w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
w temperaturze 230°C , przy stosunku 1,2-DCE:H, = 1:1, Pd-Ni(C).

W zwiazku z tym zaproponowano, ze obnizanie si¢ selektywnosci do etenu w czasie
moze wynika¢ z dodatkowego wzbogacania powierzchni w pallad towarzyszacego reakcji
prowadzonej w 230°C przez okoto 20 godzin. Symulacje metoda Monte—Carlo [179]
w zakresie temperatur 327-727°C wykazaly segregacj¢ palladu dla wszystkich ukladow
Pd-Ni, z tym, ze w obszarze nizszych temperatur segregacja ta byla duzo wyrazniejsza.
W zwiazku z tym jest wysoce prawdopodobne, ze podczas hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu w 230°C, powierzchnia wczesniej redukowanego w 400°C stopu Pd-Ni
ulega wzbogaceniu w pallad. Jak wynika z danych zawartych w tabelach 20 i 21 najwyzsza
selektywnos¢ do etenu wykazywaly katalizatory niklowe i uklady stopowe bogate w nikiel,
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za$ dla katalizatorow o skladzie Pd25Ni75, ta selektywno$¢ byla bardzo mata, a dla
monometalicznych katalizatoréw palladowych sladowa.

Wyniki TOFcns (TOF*Scons) jako funkcji skladu Pd-Ni dla dwoch serii
katalizator6w przypominaja zalezno$¢ skladu powierzchniowego stopu Pd-Ni [179],

co zaprezentowano na rysunku 69:

0,018
0,016
0,014 -
P
- 0,012 )
0 %at. Ni (na powierzchni) :7:
£ 00101 =
[3) 4 o
S 0,008 i = TOF, PANi(N) 3
= | o TOF, PANi(C) {40 2
Q o sklad powierzchniowy o
0,006 - Pd-Ni, Ref. [179] e
1 .'o‘ (]
0004{ Cm 20 3.
0,002 - _
0,000 0

0 20 40 60 80 100
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Rys. 69. Zaleznos¢ TOF ;4 od sktadu atomowego katalizatoréw Pd—Ni/C.

W interpretacji zalezno$ci przedstawionych na rys. 69 bardzo wazne jest
uwzglednienie faktu segregacji palladu do powierzchni. Nie ulega bowiem watpliwosci,
Ze zjawisko to ma silny wplyw na warto$¢ TOFcou4. Z badan przeprowadzonych dla obu serii
katalizatorow Pd-Ni jasno wynika, Zze obecno$¢ powierzchniowych atoméw Ni determinuje
proces usuwania chloru z 12-DCE z utworzeniem etenu jako gléwnego produktu
(proporcjonalno$¢ zaznaczona we wstawce rys. 69). Dla ukladow stopowych nie mozna
wykluczy¢ takze obecnosci efektu synergetycznego, zademonstrowanego na rys. 69 jako
maksimum TOF,p4 dla katalizatora Pd2.5Ni97.5 (C) (najwyzej polozony pusty kwadrat).

Na uwage zastuguja réwniez wartosci pozornych energii aktywacji. Dla katalizatorow

bimetalicznych mialy one mniejsza wartos¢ niz dla katalizator6w monometalicznych
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(dane w tabelach 20 i 21), co jest dowodem na istotne oddzialywanie palladu z niklem

pomimo wspomnianej wczesniej niepetnej homogenicznosci stopow.

5.6.4. Wyniki badan XRD katalizatoréw po reakcji hydroodchlorowania

Bardzo uzyteczne okazaly si¢ badania XRD katalizatorow po 3 h redukcji w 400°C
i po reakcji z 1,2—dichloroetanem (rysunki 70 dla Pd-Ni(N) i 71 dla Pd-Ni(C)). Z por6wnania
rezultatow tych badan wyraznie wynika, ze podczas reakcji katalitycznej ulegaja one
nawegleniu. W katalizatorach Pd100 i Pd25Ni75 zaobserwowano tworzenie si¢ fazy PdCy
(gdzie x<0.1). Naweglanie palladu przebiega podobnie jak dla wczesniej badanych uktadow,
ale nie jest tak silne jak podczas reakcji hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu, gdzie
wnikanie wegla prowadzi do powstania roztworu PdCy 3 [24,64,97,103]. Zauwazono takze,
Zze w miar¢ zmniejszania si¢ ilosci palladu w ukladzie, reakcja katalityczna prowadzi do

powstawania metastabilnych faz NiC,.
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Rys. 70. Profile dyfrakcyjne dla serii katalizatoréw 2%Pd—Ni (N)/Csibunit po redukeji w 400°C i reakeji z 1,2-DCE.
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Rys. 71. Profile dyfrakcyjne dla serii katalizator6w 2%Pd-Ni (C)/Csipunit po redukeji w 400°C i reakeji z 1,2-DCE.
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5.6.5. Temperaturowo—programowane uwodornienie katalizatorow
Pd-Ni/C po reakceji 1,2-DCE

Obie serie katalizatorow Pd—Ni po reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu byty
badane technika temperaturowo—programowanego uwodornienia (TPU).

Z przeprowadzonych badan wynika, ze hydroodchlorowanie 1,2—dichloroetanu
prowadzone w relatywnie niskich temperaturach (210-230°C) nie prowadzi do osadzania sie
chloru na powierzchni katalizatoréw, a takie zjawisko obserwowano w przypadku ukladéow
z Co i Cu w skladzie. Monitorowanie m/z 36 (HCI) nie wykazalo zadnych istotnych zmian
(rys.72 w przypadku Pd-Ni(N)). Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze w czasie reakcji nie
osadzaly si¢ na powierzchni depozyty zawierajace chlor.

r m/z 36 ——Pd100(N) e Pd25Ni75(N) ——Pd10NiSO(N)
—Pd5Ni95(N) ——Ni100(N)
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Rys. 72. Wydzielanie si¢ HC1 (m/z 36) podczas TPU dla serii katalizatoréow Pd—Ni(N).

O ile w przypadku domieszkowania katalizatora palladowego miedzia lub kobaltem
centra aktywne Cu i Co byly blokowane przez depozyty zawierajace w swoim skladzie chlor,
o tyle w stopach Pd-Ni zaréwno Pd jak i nikiel ulegaly gléwnie nawggleniu. Eksperymenty
TPU wykazaly istotne zmiany w intensywnosci masy m/z 15 (CHy). Nie wiadomo jednak
doktadnie, czy desorbowany w postaci CHy wegiel pochodzit z glebi fazy metalicznej,
czy ze zwiazkow wegla osadzonych na powierzchni metalu. Z badan tych wynika jedynie,
ze najwigcej depozytu weglowego osadzilo si¢ na powierzchni katalizatoréw stopowych,
z tym, ze w miar¢ obnizania si¢ zawartosci palladu w probce ilo$¢ depozytu ulegala
sukcesywnemu zwigkszeniu. Najmniej CH4 zdesorbowano z powierzchni obu katalizatorow
Pd100 (rys. 73 dla Pd-Ni(N)i 74 dla Pd-Ni(C)).
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Mozna wigc wnioskowac, Zze pallad pelni istotng rol¢ w oczyszczaniu powierzchni

niklu z wegla tworzacego si¢ na jego powierzchni i/lub wnikajacego w glab jego fazy.
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Rys. 73. Wydzielanie si¢ CH4 15 (m/z) w trakcie TPU dla serii katalizatorow Pd—Ni(N).
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Rys. 74. Wydzielanie si¢ CH4 (m/z 15) dla serii katalizatoréw Pd—Ni(C) po reakcji
hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu.
Wysokotemperaturowe maksimum intensywnosci dla CHs (>500°C), podobne dla
wszystkich katalizatoréw, najprawdopodobniej bylo zwiazane z gazyfikacja samego nosnika.
Z kolei maksimum w zakresie 350-450°C, wigzano z usuwaniem wegla z powierzchni

metalu.
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Podsumowujac :

Dwie serie katalizatorow 2%wag. Pd-Ni/C wykazywaly stabilng aktywnosé¢
w hydroodchlorowaniu 1,2-DCE w temperaturze 230°C, a catkowita aktywnos$¢ wyrazona
jako TOF nie ulegata znaczacym zmianom ze sktadem stopu Pd—Ni. Najwyzsza selektywnos¢
do pozadanego produktu reakcji (etenu) wykazywaly jedynie monometaliczne katalizatory
niklowe. Dodanie niewielkich ilosci palladu do niklu drastycznie redukowato TOF ¢p4.

Zachowanie katalizatorow stopowych w reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE miato
silny zwiazek ze zjawiskiem dodatkowego wzbogacania powierzchni w pallad,

towarzyszacego reakcji prowadzonej w 230°C przez prawie 20 godzin.

5.7. Katalityczna konwersja dichlorodifluorometanu i 1,2-dichloroetanu
na katalizatorach 2%Ni/Cs;punit

W reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu, atrakcyjng alternatywe dla
modyfikowanych Cu, Co, Sn, Ag i Ni katalizatorow palladowych, stanowig katalizatory
niklowe osadzone na nos$niku weglowym. Inspiracja do wnikliwszej analizy tych ukladéw
byty bardzo obiecujace wyniki uzyskane dla monometalicznych katalizatorow niklowych
podczas badan dla serii katalizatorow Pd-Ni (N) i Pd-Ni(C).

Wykonano preparatyk¢ czterech katalizator6w niklowych uzywajac do tego celu
roznych prekursorow : azotanowego, chlorkowego, octanowego i siarczanowego, a nastgpnie
poddano je badaniom :

e TPR
e TPO (katalizator preparowany z siarczanu)
e chemisorpcji
e reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu
e reakcji hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu (katalizator preparowany
z chlorku niklu i azotanu niklu)
e TPU
¢ XRD
e XPS (katalizatory preparowane z chlorku niklu i azotanu niklu)
e metoda Schonigera na zawarto$¢ siarki (katalizator preparowany z siarczanu niklu)

e za pomocg mikroskopu elektronowego (katalizator preparowany z chlorku).
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5.7.1. TPRi TPO

Rezultaty badan temperaturowo—programowanej redukcji katalizatoréw niklowych,
przedstawione na rysunkach 75-78, wykazaly, ze traktowanie katalizatora przez 3 h w 400°C
wystarczalo do calkowitej redukcji prekursora niklu do fazy metalicznej (jedyny wyjatek
stanowit katalizator preparowany z siarczanu niklu). A zatem znane z literatury klopoty
z pelna redukowalnoscia prekursorow niklu, osadzonych na nosnikach tlenkowych [180-185],
nie istnieja w przypadku nos$nika weglowego. Okazuje si¢ bowiem, ze w przypadku
katalizatora preparowanego z azotanu osadzonego na weglu Csibunit, juZ obecnos¢ samego
argonu w temperaturze 450°C wystarczy do pelnej redukcji niklu [186,187]. Natomiast
czgsciowg redukcje prekursora azotanowego i chlorkowego osadzonego na nanowldoknach
weglowych obserwuje sie juz po traktowaniu w przeptywie azotu w temperaturze 350°C
[188].

Najszybciej redukowat sie prekursor octanowy (rys. 77). Juz nieco powyzej 300°C
obserwowano catkowity rozkltad Ni(CH3;COO),. We wszystkich czterech przypadkach
nastepowalo nieznaczne uwodornianiec nosnika powyzej 800°C, co przejawialo sie
w zmianach intensywnosci m/z 15, 16(CHy), 28-C;Hg i m/z 2-H,. W przypadku
katalizatora Ni(S)/C redukcja prekursora, podobnie jak to wynikato z literatury [189],
rozpoczynata si¢ w 400°C. W zwiazku z tym istnialo podejrzenie, ze 3—godzinna redukcja
w tej temperaturze, nie byla wystarczajaca do usunigcia zwigzkow siarki z katalizatora.
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Rys. 75. Przebieg temperaturowo—programowanej redukcji dla katalizatora Ni(N)/C
(prekursor Ni(NOs),*6H,0), gdzie m/z: 2—wodor, 18—woda, 30 i 44—tlenki azotu
(II) i azotu (V), 16—metan.
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Rys. 76. Przebieg temperaturowo—programowanej redukcji dla katalizatora Ni(C)/C
(prekursor NiCl,*6H,0), gdzie m/z: 2—wodor, 36—chlorowodor, 18—woda, 28—eten,
16—metan.
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Rys. 77. Przebieg temperaturowo—programowanej redukcji dla katalizatora 2%Ni/C

(preparowanego z Ni(CH3COO),*4H,0), gdzie m/z: 2-wodér, 18—woda, 15, 28, 43,

44, 60—pochodzace z rozktadu CH3;COOH.
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Rys. 78. Przebieg TPR dla katalizatora Ni(S)/C preparowanego z NiSO4*7H,0, gdzie:
m/z: 2—-wodor, 18-woda, 32,48 i 64 charakteryzuja SO;.

135



2.5e-7

Wyniki badan i dyskusja

T
400

T
200

2.0e-7

1.5e-7

T
600
-1 6e-9

- 5e-9

1.0e-7

Intensywnosé¢, j.um.

5.0e-8 —

0.0e+0

0 100

200 300 400 500 600

Temperatura, °C

700

Rys. 78a. Przebieg TPO dla katalizatora Ni(S)/C redukowanego w temperaturze 450°C przez
okres 3 h, gdzie: m/z: 32—tlen, 44—dwutlenek wegla, 48 i 64—ewolucja dwutlenku

siarki.

Dla Kkatalizatora Ni(S)/C redukowanego w 450°C wykonano takze badania

temperaturowo—programowanego utlenienia (rys.78a). Wynikato z nich, ze w temperaturze

okoto 500°C nastgpowato utlenianie SO, do SOs. Towarzyszyly mu rowniez zmiany m/z 44

(CO,) odpowiadajace utlenianiu nosnika. Zjawisko to oraz fakt uzycia w doswiadczeniu TPO

mieszaniny o bardzo niskiej zawartosci tlenu (1%), prawdopodobnie uniemozliwily

obserwacje¢ procesu kompletnego usunigcia siarki z powierzchni katalizatora. Pozwolity

jednak na potwierdzenie przypuszczen, ze wyniki badan chemisorpcyjnych i katalitycznych

moga by¢ determinowane obecnoscia siarki w katalizatorze Ni(S)/C.
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5.7.2 XPS i metoda Schonigera

W celu sprawdzenia, czy warunki redukcji (3 godziny w 400°C) wystarczaja
do catkowitego usunigcia jondw prekursora, dwa katalizatory (z azotanu i chlorku) poddano
badaniom XPS (dr Janusz Sobczak). Wykorzystano do tego celu spektrometr
VG ESCALAB-210 z lampa AlK, jako zrédlem promieniowania. Rezultaty tych badan
(rys 79 1 80) wykazaly, ze zawartos¢ chloru w katalizatorze przygotowanym z NiCl,*6H,0
byta bardzo mata (<0.1%), a wi¢c ponizej zawartosci w nosniku Cgipunit UZytym do preparatyki
(~0.2% [192]). Zawarto$¢ azotu w zredukowanej probce katalizatora przygotowanego
z azotanu niklu rowniez nie przekroczyta 0.1%. W zwiazku z tym, temperatura i czas redukcji
wystarczaly zarowno do catkowitego zredukowania fazy metalicznej jak i usunigcia
przeciwjonoéw (CI°, NO;3) z katalizatorow.

mierzony

linia bazowa
— — N 1s-peak A
......... N 1s - peak B
dopasowanie

Intensywnos$¢ [j.um.]

¥ T ¥ T ¥ T J T L T ¥ i
408 406 404 402 400 398 396 394
Energia wigzania [eV]

Rys. 79. Widmo XPS katalizatora Ni(N)/C po redukcji w 400°C przez 3 h.
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Rys. 80. Widmo XPS katalizatora Ni(C)/C po redukcji w 400°C przez 3 h.

Nalezalo rowniez okresli¢ obecnos¢ siarki w zredukowanym katalizatorze
przygotowanym z siarczanu. Odpowiedni pomiar wykonano w Pracowni Analizy
Elementarnej Instytutu Chemii Organicznej PAN przy uzyciu Automatycznego Analizatora
»PERKIN-ELMER” typu 240 Elemental Analyzer (USA). Metoda polegata na spaleniu
substancji w temperaturze 925°C, w atmosferze helu z dodatkiem tlenu, rozdziale
chromatograficznym produktéw spalania i oznaczeniu powstatych gazéw na zasadzie réznicy
ich przewodnictwa cieplnego. Analiz¢ zawartosci siarki wykonano dwukrotnie metoda
Schonigera. Po etapie mineralizacji substancji w kolbie z tlenem na katalizatorze
platynowym, otrzymane jony miareczkowano mianowanym roztworem wobec wskaznika.
Okazato sig, ze zawartos¢ siarki w obu przypadkach byla znikoma i wynosita srednio 0.28%
wagowych siarki w probce, przy czym dokladnos¢ pomiaréw obarczona byla bledem
bezwzglednym w granicach +0.3 %, a zawartos¢ siarki w czystym nosniku nie przekraczata
0.03 wag.% [190]. Przyjecie wartosci 0.28% wag. S w Kkatalizatorze sugeruje,
ze stosunek molowy S/Ni wynosit ~1:4. Z danych literaturowych [191] wynika, ze redukcja

NiSO4 prowadzona w 350°C w wodorze przebiega wedtug rownania chemicznego:

3NiSO4 + 10H; — Ni3S; + SO, + 10H,0 1)

Badania XRD katalizatora nie potwierdzity jednak tworzenia si¢ Ni3S,.
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5.7.3. Badania XRD i chemisorpcja

Dla calej serii katalizator6w 2%Ni/Csipunit Wykonano w aparaturze przeplywowej
badania chemisorpcyjne. Dyspersj¢ fazy metalicznej okreslono z ilosci adsorbowanego
wodoru, a opis procedury znajduje si¢ w rozdziale 4.4.2 (cz¢$¢ doswiadczalna). Badania
XRD, wykonane dla katalizatorow po 3 godzinach redukcji w 400°C, umozliwily
oszacowanie wielkosci krystalitow niklu w uktadach uzytych w reakcji hydroodchlorowania
1,2—dichloroetanu i dichlorodifluorometanu. W tabeli 22 przedstawione sg wyniki pomiaréw
chemisorpcyjnych i XRD.

Tabela 22. Charakterystyka katalizatorow po redukcji. Wyniki badan chemisorpcyjnych.

Srednia wielkosé czastek Dyspersja Ni wyznaczona z iloSci
Katalizator Ni oszacowana metodgy adsorbowanego wodoru (FEy;)
XRD i TEM [nm] i wielko§¢ czgstek”, [nm]
2 wag.% Ni(N)/C 3 0.073 (14)
2 wag.% Ni(C)/C 20 (18)° 16 (7-30)° 0.033 (31)
2 wag.% Ni(A)/C 21 (14)° 0.049 (21)
2 wag.% Ni(S)/C 5 0.015 (64)

® Wielkosé czastek wyznaczona ze wzoru dy; [nm] = 1.01/FEy; [142].
® Srednia wiclko$é czastek Ni oszacowana z refleksu 200.
¢ Wynik TEM.

Uzycie roznych prekursorow niklu okazato si¢ dogodna metoda preparatyki
katalizatorow o réznej dyspersji fazy metalicznej. Jednak poréwnujac wielkos$¢ krystalitow
uzyskang metoda XRD lub TEM (dla Ni(C)) z wynikami obliczonymi z ilosci adsorbowanego
wodoru, okazalo si¢, ze chemisorpcja H; daje zanizone wyniki dyspersji niklu. Znalazto to
potwierdzenie w literaturze [178,193]. Lambert i inni [194] ustalili, ze te rozbieznosci
zwigzane sg z oddzialywaniem zdyspergowanego niklu z amorficznym weglem nosnika w tej
temperaturze. Stad zanizone wartosci dyspersji uzyskanej z chemisorpcji wodoru
najprawdopodobniej zwiazane sg z reakcja niklu z weglem z nosnika w zakresie temperatur
400-450°C.

5.7.4. Reakcja hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu

Cztery katalizatory niklowe (z roéznych prekursorow) badano w reakcji
hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu, w temperaturze 230°C przy stosunku 1,2-DCE
do wodoru 1:1. Dla preparatéw z azotanu, chlorku i octanu wykonano rowniez pomiary przy

139



Wyniki badan i dyskusja

stosunku Hj:1,2-DCE = 5:1. W przypadku kazdego eksperymentu nawazka katalizatora
wynosita ~100 mg.

6 m 2% Ni(N)/C +2% NiC)C ]
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Rys. 81. Zmiany konwersji w czasie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu przy stosunku
H»:1,2-DCE = 1:1, dla serii katalizatoréw niklowych preparowanych z r6znych

prekursorow.
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Rys. 82. Zmiany konwersji w czasie hydroodchlorowania 1,2-DCE przy stosunku
H>:1,2-DCE = 5:1 dla katalizatoréw 2%Ni/C preparowanych z r6znych prekursoréw.

Badania hydroodchlorowania 1,2-dichloroetanu wykazaly, ze wszystkie cztery
katalizatory niklowe byly aktywne w zakresie temperatur 210-230°C. Ich aktywno$¢
wyrazona jako TOF (tabela 23 i 24) byla poréwnywalna z uzyskana dla katalizatora
platynowego osadzonego na SiO; i Al,Os3 [44,195], ale sporo nizsza niz dla katalizatoréw
palladowych badanych w podobnych warunkach [28, 196].
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Tabela 23. Wyniki reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu na katalizatorach
2% wag. Ni/C: catkowita szybkos¢ reakcji, selektywnos$¢ i energia aktywacji gdy
stosunek H, do 1,2-DCE = 1:1.

Katalizator Szybkos¢ reakeji Selektywnosé [%] Energia
Temperatura pmolsgy inne aktywacji
reakeji [°C] mor,sp | CHe | Cle | GHCGHCL L ke | [kd/moll]
Ni(N)/C
210 9.46 (0.007¢) 9.8 | 2.0 0.4 0.6 0.2 63.9+1.3
220| 13.37 (0.0109) 96.9 1.9 0.5 0.5 0.2 o
230| 17.86 (0.0144) 97.0 1.6 0.6 0.6 0.2
Ni(C)/C
210 4.21(0.007s) 88.3 | 2.1 8.0 0.4 1.2 66.4+1.1
220| 5.95(0.010¢) 86.5 1.9 9.8 0.3 1.5 g
230| 8.15(0.0145) 84.0 1.6 12.0 0.3 2.1
Ni(A)/C
210| 3.46 (0.004;) 95.9 1.8 1.0 0.5 0.8 72 8+0.2
220| 5.27 (0.0063) 91.9 1.5 52 0.4 1.0 R
230| 7.12(0.008s) 88.1 14 8.8 0.3 14
Ni(S)y/C—400°
210| 0.89(0.0035) 100 - - - -
220| 1.25(0.004,) 100 ~ - - - Tl
230| 1.84 (0.0069) 99 | slady 1 — -
Ni(S)/C—450°
210| 1.08 (0.004)) 100 - - - -
220| 1.57(0005) | 100 | - | - - A gy
230| 2.29(0.008¢) 100 — — — —

*TQOF obliczony w oparciu o dane z tabeli 22.

® Gtéwnie weglowodory Cy, C3 i Cy.
“Katalizator po redukcji w 400 lub 450°C.

Tabela 24. Wyniki badan hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu na katalizatorach
2% wag. Ni/C: catkowita szybko$¢ reakcji, selektywnos¢ i energia aktywacji gdy
stosunek H, do 1,2-DCE=5:1.

Katalizator | Szybko$¢ reakcji Selektywnosé | %) Energia

Temperatura pmolisgn inne aktywacji

reakeji ’C] | [OF,sp | CHle | CGHe | GHCH GHCl| g ke® | kd/mol]

Ni(N)/C
210| 15.61(0.012) 89.9 7.6 0.5 1.8 0.2 60.141.9
220( 21.36(0.017y) 90.5 7.0 0.6 1.6 0.3 SHal
230 28.75(0.023,) 91.2 6.3 0.2 0.7 1.6

Ni(C)/C
210| 5.33(0.009s) 87.1 73 3.6 1.4 0.6 68.141.0
220 7.54(0.013y) 87.2 6.2 4.5 1.2 0.9 Folle
230| 10.44(0.018¢) 86.8 52 5.7 1.0 1.3

Ni(A)/C
210| 4.63 (0.0056) 89.7 7.0 13 13 0.7 68.241.0
220 6.70 (0.008) 87.5 6.1 43 1.1 1.0 e
230 9.13 (0.011) 85.6 5.1 7.0 0.9 1.4

*TOF obliczony w oparciu o dane z tabeli 22.

® Gtéwnie weglowodory C;, Cs, Cy.
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W  przeciwienstwie do wczesniejszych danych literaturowych [52,197] mozna
z powodzeniem stwierdzi¢, ze katalizatory niklowe moga by¢ efektywnie wykorzystywane
w reakcji hydroodchlorowania zwiazkow chloroorganicznych w zakresach temperatur ponizej
300°C. Choi i Lee [52] podczas hydroodchlorowania 1,2-dichloropropanu w 300°C
obserwowali bardzo silng dezaktywacj¢ Ni/SiO,, a zjawisko to wigzali z powstawaniem
podczas reakcji NiCl,. Pomimo zastosowania wyzszej temperatury reakcji Choi i Lee [52]
uzyskali zblizone wartosci TOF do tych jakie uzyskano dla 1,2-DCE w 230°C
(tabele 23 i 24). Zastosowanie w obecnej pracy nizszej o 70°C temperatury reakcji miato
korzystny wplyw na stabilno$¢ ukladow w czasie hydroodchlorowania, niezaleznie
od zastosowanego stosunku H,:1,2-DCE (rys. 81 i 82).

Seria katalizatorow 2%Ni/C charakteryzowala si¢ rowniez wysoka selektywnoscig
do etenu. Dla katalizatora preparowanego z azotanu selektywnos¢ do etenu osiagneta wartos¢
97%, poréwnywalna z selektywnoscia katalizatorow Pd i Pt modyfikowanych Sn, Ag i Cu
[28,44,45]. Zmiany selektywnos$ci w czasie zalezaly od uzytego katalizatora. Z rysunkéw 83 i
85 wynika, ze najwigksza, a zarazem najbardziej stabilng selektywnosé¢ do C,H4 uzyskano
dla katalizatorow Ni(N)/C i Ni(S)/C. Zupelnie inaczej w reakcji 1,2-DCE zachowywaly si¢
katalizatory preparowane z chlorku i z octanu. Tu selektywnos¢ dla C;Hs ulegata
stopniowemu zmniejszaniu w czasie na korzy$¢ wzrostu selektywnosci do C,H;Cl
(rys. 84, 86). Generalnie, we wszystkich przypadkach uzycia mieszaniny reakcyjnej
H,:1,2-DCE = 1:1 suma selektywnosci do etenu i chlorku winylu oscylowata w granicach
96-97%. Dodatkowy, 180—godzinny eksperyment dla katalizatora Ni(C)/C (rys. 87) wykazat
stopniowy wzrost selektywnosci do chlorku winylu (do ~30%), kosztem obnizania si¢
selektywnosci do etenu. Ten sam eksperyment pokazal takze, ze wzrost temperatury reakcji
do 250°C wywolywal znaczng dezaktywacj¢ Katalizatora. Bylo to potwierdzeniem
cytowanych juz rezultatéw Choi i Lee [52].
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Rys. 83. Zmiany selektywnosci do C,Hy w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu,
przy stosunku H:1,2-DCE = 1:1, dla serii katalizatorow niklowych preparowanych

z r6znych prekursorow.
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Rys. 84. Zmiany selektywnosci do C,H;3Cl w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu,
przy stosunku H:1,2-DCE = 1:1, dla serii katalizatoréw niklowych preparowanych

z r6znych prekursorow.

143



Wyniki badan i dyskusja

100 4 « 2%Ni(A)/C #2%Ni(C)/C m 2%Ni(N)/C ‘
\

",lllllllllllllllllllllllllllll.
X 90: ‘ 0000......’..... »
& - A A A LAAAALA, & ¢ |

3 ALIIRIR222222 02200

=
% 80 - |
oy 1
n !
!
J
70 +——m— - x ~ |
0 200 400 600 800 1000

Czas [min] ‘(

Rys. 85. Zmiany selektywnosci do C,H,4 w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu,
przy stosunku Hy:1,2-DCE = 5:1, dla serii katalizatorow niklowych preparowanych
z r6znych prekursorow.

Bardzo interesujace, a jednoczesnie trudne w interpretacji okazato sie zachowanie
katalizatora preparowanego z siarczanu. Podczas reakcji katalizator wykazywal bardzo silng
dezaktywacj¢ (obnizenie konwersji o okolo 50%). Bylo to zgodne 2z badaniami
hydroodchlorowania uzyskanymi przez Martino i innych [67], ktorzy gléwnych przyczyn
dezaktywacji zasiarczonych katalizator6w Ni-Mo/Al,O3 upatrywali w osadzaniu si¢ na ich
powierzchni depozytéw zawierajacych chlor i/lub spiekaniu metalu. Poniewaz eksperyment
TPU wuzytych w reakcji katalizatorOw nie wykazal Zadnych zmian intensywnosci
odpowiadajacych ewolucji HCI, a badania XRD nie wykazaly spiekania si¢ metalu podczas
reakcji, przyczyna dezaktywacji musiala by¢ zupelmie inna. Wiadomo z wczesniejszych
badan, ze po etapie redukcji Ni(S)/C, na powierzchni katalizatora zostawala siarka.
W zwiazku z tym powstajace podczas hydroodchlorowania zwiazki chloru prawdopodobnie
oddziatywaly z siarka (duze powinowactwo chemiczne siarki do chloru). Z kolei
powierzchnia wzbogacona w siark¢ w tym katalizatorze adsorbowata chlor i tym samym
wplywala na obnizanie si¢ aktywnosci badanego preparatu. Niezaprzeczalnym jest fakt, ze 6w
nie w pelni zredukowany obiekt wykazywal najwyzsza, blisko 100%, selektywnos¢ do etenu
(rys. 83).

Konsekwencja zmiany warunkéw reakcji (zwigkszenie stosunku H; do 1,2-DCE
z 1:1 do 5:1) bylo obnizenie si¢ selektywnosci do etenu, przy jednoczesnym zwigkszeniu
ilosci powstajacego etanu (rys. 81). Podobna sytuacja dotyczyla chlorku winylu, ktorego
wigcej powstawalo przy stosunku H,:1,2-DCE = 1:1 (zwigkszenie przeptywu H; zwigkszyto

144



Wyniki badan i dyskusja

iloé¢ powstajacego C,HsCl, kosztem jego nienasyconego odpowiednika (rys. 82)). Obydwa
fakty wskazuja, ze na powierzchni katalizatora wodor i chlor konkuruja o miejsca aktywne.
Duze ilosci wodoru sg konieczne do oczyszczania powierzchni niklu z zaadsorbowanego
chloru, ale jednoczesnie prowadza do powstawania duzych ilosci zwigzkoéw nasyconych:
etanu i chloroetanu, kosztem pozadanych w tej reakcji etenu i chloroetenu.
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Rys. 86. Zmiany selektywnosci do C,H3Cl w trakcie hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu,
przy stosunku Hj:1,2-DCE=5:1, dla serii katalizatorow niklowych preparowanych
z r6znych prekursorow.
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Rys. 87. Zmiana konwersji i selektywnosci do C;H4 i C,H3Cl w czasie hydroodchlorowania
1,2-DCE na katalizatorze Ni(C)/C, przy stosunku Hj:1,2-DCE=1:1.

Dla reakcji kompletnego usuwania chloru z 1,2-DCE w kierunku powstawania etenu mozna

zaproponowac nastgpujacy mechanizm:
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Rys. 88. Proponowany mechanizm powstawania etenu podczas odchlorowania 1,2-DCE
na katalizatorach niklowych.

Wedlug tego mechanizmu czasteczka 1,2—dichloroetanu adsorbuje si¢ na powierzchni
niklu atomem chloru, a nastgpnie w wyniku wytworzenia silnego wigzania nikiel-chlor
nastgpuje jego oderwanie od czasteczki. Pozostala czgs¢ 1,2-DCE adsorbuje si¢ na
powierzchni niklu atomem wegla i drugim atomem chloru. Dzigki temu drugi atom chloru
odrywa si¢ od czasteczki, a w konsekwencji powstaje eten i chlorowodor.

Dla katalizatorow Ni(C)/C i Ni(A)/C obserwowano w pierwszym etapie reakcji
najwyzsza selektywnos¢ do C,Hy. Stopniowe jej obnizanie w dalszym przebiegu reakcji jest
dowodem istotnych zmian zachodzacych na ich powierzchni zwigzanych z naweglaniem
niklu. Powstajacy eten byl zrodlem wegla wnikajacego w glab niklu i powstawania Ni3C.
Powstala faza weglikowa byla mniej aktywna w kierunku tworzenia si¢ CHy. Z tego
wniosek, ze nawegglona powierzchnia niklu wykazywata wigksza selektywno$¢ do produktow
dehydrochlorowania (usuwania HCI), gléwnie do chloroetenu, o czym $wiadczq wyniki z
tabeli 23, rys. 84 i rys. 87. To sugeruje, ze eliminacja drugiego atomu chloru trudniej zachodzi
na wysoce naweglonej powierzchni niklu. W konsekwencji duza ilo$¢ wegla osadzonego
lub/i inkorporowanego modyfikuje powierzchni¢ katalizatora na tyle, ze nie jest ona juz
zdolna do przeprowadzenia 1,2—dichloroetanu w form¢ af—zaadsorbowang. Usunigcie chloru
z 1,2-DCE na tak zmodyfikowanych centrach aktywnych wigzalo si¢ z readsorpcja form nie
w pelni odchlorowanych. Na tej podstawie mozna zaproponowa¢ nast¢pujacy mechanizm

powstawania chlorku winylu:
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Rys. 89. Mechanizm powstawania chlorku winylu podczas reakcji usuwania chloru
z 1,2-DCE.

Poniewaz wzrost selektywnosci do chlorku winylu byl S$cisle zwigzany
z powstawaniem fazy weglikowej, adsorpcja czasteczki substratu na powierzchni niklu
odbywala si¢ poprzez atomy wodoru i chloru przy sasiednich atomach wegla. Badania
struktury elektronowej weglikow metali przejsciowych wskazuja, ze wigzanie metal — wegiel
ma charakter spolaryzowany, z tym, ze wegiel posiada czastkowy ladunek ujemny,
a nikiel czastkowy tadunek dodatni [204]. Taka polaryzacja powierzchni umozliwia przebieg
procesu dehydrochlorowania zgodny ze znanym z chemii organicznej mechanizmem

eliminacji E2 (reakcja kwasowo—zasadowa).

5.7.5. Badania XRD katalizatorow po reakcji hydroodchlorowania
1,2-dichloroetanu i dichlorodifluorometanu

W tabeli 25 zamieszczono wyniki badan XRD katalizatorow po reakcji
z 1,2—-dichloroetanem i dichlorodifluorometanem. Rozmiary czastek metalu w wigkszosci
badanych obiektow nie ulegaly znaczacym zmianom w wyniku hydroodchlorowania
(porownanie z tabelg 22), co mialo zapewne wplyw na do$¢ stabilng aktywnos¢

i selektywnos¢ w czasie procesu.

Tabela 25. Charakterystyka katalizatoréw po hydroodchlorowaniu 1,2-DCE i CFC—12.

Srednia wielkos¢ czastek Ni oszacowana metoda XRD [nm]
Katalizator po reakceji po reakcji po reakcji
H»/1,2-DCE 1:1 H,/1,2-DCE §:1 CFC-12

2 wt.% Ni(N)/C 3 3.5 4.5

2 wt.% Ni(C)/C 13 16.5 (14.5)° 14

2 wt.% Ni(A)/C 20 (16)* = =

2 wt.% Ni(S)/C 10 P S
*Srednia wielko$é czastek Ni oszacowana z refleksu 200.
*Nie badano.
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Na zachowanie czterech katalizator6w niklowych miato natomiast niebagatelny
wplyw nawgglanie si¢ powierzchni katalizatora. Badania XRD katalizatoréw po reakcji
wykazaly obecnos¢ dwoch typow faz weglikowych: fazy fcc NiCy (x<0.1) i fazy hcp NisC.
[stniejaca literatura wskazuje, ze obecnos¢ fazy NizC obserwowano dla probek niklowych
wystawionych na dzialanie czynnikow nawgglajacych jak metan, czy eten, etyn i inne
weglowodory nienasycone [198, 199]. Dlatego sadzono, ze w przypadku reakcji z 1,2-DCE,
czynnikiem naweglajacym by}, powstajacy z najwigksza wydajnoscia, eten.

Po reakcji z 1,2—dichloroetanem katalizator o relatywnie matej wielkosci czastek niklu
(Ni(N)/C) zawieral glownie faze fcc NiCy, podczas gdy Ni(C)/C i Ni(A)/C, posiadajace
wigksze krystality niklu, wykazywaly duzo wigcej NizC (rys. 90, 91). Wigksze nawgglenie
katalizatorow o wigkszych krystalitach Ni posiadajacych z duzym prawdopodobienstwem
wigkszy udzial atomow plaszczyznowych mozna skorelowac z rezultatami Nagano i innych
[200]. W pracy [200] podczas rozkladu etenu na Ni (111), zauwazono, ze wegliki niklu
tworzyly si¢ glownie na plaskich powierzchniach (tarasowych), z bardzo niska koncentracja
wegla na atomach krawedziowych lub narozach.

Ko i Madix [201] zauwazyli, ze nawgglona w wyniku krakingu etenu powierzchnia
Ni (100) tracita zdolnos¢ tak silnej adsorpcji wodoru jaka cechowata si¢ czysta powierzchnia
niklu. Osadzanie wegla na Ni (100) redukowato energie wigzania H, ponad dwukrotnie i, tym
samym, drastycznie zmniejszato prawdopodobienstwo adsorpcji wodoru. Ten fakt i inne
cechy nawegglonej powierzchni sugerujg, ze chemiczne wlasnosci weglikow niklu sa bardziej
podobne do wlasnosci miedzi niz czystego niklu. Wiadomo bowiem, ze Kkatalizatory
miedziowe wykazuja bardzo wysoka selektywnos¢ do etenu w reakcji z 1,2-DCE, ale ich
aktywnos¢ jest kilka rzedow wielkosci mniejsza niz palladu, czy platyny [45, 163].
Naweglony nikiel, wykazujacy bardzo wysoka selektywnos$¢ do etenu, zachowuje si¢ wigc
podobnie do miedzi, a jednoczesnie jego aktywnosc¢ jest znacznie wigksza. Naweglone atomy
Ni mialy zdolno$¢ rozrywania wigzania C—Cl w 1,2-DCE, ale w tym samym czasie nie
dostarczaly wystarczajacej ilosci zdysocjowanego wodoru. Dzigki temu eten ulegal desorpcji
zanim mogt by¢ uwodorniony do etanu. Inkorporacja wegla w nikiel zmniejsza site¢ wigzania
z chlorem i w konsekwencji w temperaturze 230°C adsorbowane na powierzchni polaczenia
zawierajace chlor byly tatwo uwodorniane, czego dowodem jest brak zmian w intensywnosci
m/z 36 (HCI) podczas TPU zuzytych katalizatoréw (rozdziat 5.7.7).
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Rys. 90. Profile dyfrakcyjne dla serii katalizatoréw niklowych po reakcji z 1,2-DCE,
gdzie: (#)NiCy, (*)Ni;C.

Z badan XRD wynika, ze dla katalizatoréw po reakcji ze stosunkiem Hj:1,2-DCE=5:1
nie stwierdzono tworzenia si¢ metastabilnej fazy Ni3C. Obecnos$é wigkszych ilosci wodoru
skutecznie eliminowata wszelkie przeszkody steryczne, ktére moglyby utrudnia¢ adsorpcje
wegla a i B z 1,2-DCE z rownolegla dysocjacja dwoch wigzan C—Cl. Porownanie wynikow
katalitycznych dla stosunkéw H; do 1,2-DCE 1:1 i 5:1 i wynikow XRD dla katalizatorow
po reakcji wykazalo zwigzek migdzy obecnoscia fazy Ni3C, a selektywnoscia do chlorku
winylu. Okazalo sig, ze katalizator Ni(C)/C wykazujacy najwigksza selektywnosé¢ do C,H3Cl
posiadat po hydroodchlorowaniu 1,2-DCE tylko metastabilng faz¢ weglikowa hcp.
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Rys. 91. Profile dyfrakcyjne dla katalizatoréw Ni(C)/C i Ni(N)/C po reakc;ji z 1,2-DCE, przy
stosunkach przeptywéw H;:1,2-DCE = 1:1 1 5:1, () fcc NiCy, (*)Ni3C.

5.7.6. Badania za pomocg mikroskopu elektronowego (katalizator
preparowany z chlorku)

Badania dwoch probek katalizatora 2%Ni (C)/C po 3 h redukcji w temperaturze 400°C
i po 180 h reakcji, za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykonano
w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN pod kierunkiem doc. dr hab.
Leszka Kepinskiego. Potwierdzily one przemiany fazowe zachodzace podczas reakcji
hydroodchlorowania 1,2-DCE. Na rys. 92a znajduje si¢ zdj¢cie katalizatora po redukcji, za$
na rys. 92b katalizatora po dlugim eksperymencie kinetycznym. Na ich podstawie
oszacowano wielkos¢ czastek niklu (tabela 24) oraz stwierdzono, ze po dlugotrwalym
eksperymencie caly nikiel przeszedt w faze weglikowa Ni;C.
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Rys. 92 a,b. Zdjecia katalizatora Ni(C)/C po redukcji 3 h w 400°C (a) i po 180 h reakc;ji
katalitycznej z 1,2-DCE (b).

5.7.7. TPU katalizatoréow po reakcji z 1,2-DCE

Katalizatory po hydroodchlorowaniu 1,2—dichloroetanu poddano badaniom TPU
z uzyciem spektrometru masowego jako detektora. Podczas kazdego eksperymentu
monitorowano dwanascie wielkosci m/z, ale najistotniejsze okazaly si¢ zmiany m/z15
i m/z 16 odpowiadajace ewolucji CH4. Usuwanie wegla z powierzchni katalizatorow
zachodzito w réznych temperaturach dla probek preparowanych z réznych prekursorow.
Z wykresu 93 wynika, ze w najnizszej temperaturze usuwany byl wegiel z powierzchni

katalizatora Ni(N)/C. Te réznice mialy zwiazek z roéznicami w uwodornieniu wegla
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z roztworu NiC, (przewaga w katalizatorze Ni(N)/C) i heksagonalnej fazy Ni3;C obecnej
w przewadze w katalizatorach Ni(A)/C i Ni(C)/C.

i V%”Mww-wmm(c) =
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£ Ni(C)/C

B { Ni(A)/C

— " —" \is)ic

I o ) = 1 = I N 1 LN 1 o 1

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [ °C]

Rys. 93. Zmiana intensywnosci m/z 16—CHj4 w czasie badan temperaturowo—
programowanego uwodornienia katalizatorow niklowych po reakcji.

5.7.8. Reakcja hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu

Najaktywniejsze w reakcji z 1,2-DCE katalizatory 2%Ni(N)/C i 2%Ni(C)/C zostaly
uzyte w reakcji hydroodchlorowania freonu CFC-12. Reakcj¢ prowadzono w obszarze
210-230°C przy stosunku freonu do wodoru 1:10, a nawazki katalizatorow uzytych
do reakcji wynosily odpowiednio 0.15 g dla 2%Ni(N)/C oraz 0.196 g dla 2%Ni(C)/C.

Wiyniki katalitycznej transformacji CClyF, na katalizatorach Ni(N)/C i Ni(C)/C byty
zgodne z rezultatami jakie uzyskal Morato i inni [202]. Podczas eksperymentow powstawaty
olbrzymie ilosci produktow C,. Dane dotyczace obu eksperymentdw umieszczono
w tabeli 26. Katalizator preparowany z azotanu okazal si¢ aktywniejszy w przeliczeniu
na gram niklu.

Z rysunku 94 wynika, ze obydwa katalizatory cechowaly si¢ niewielka dezaktywacija
w czasie, ale selektywnos¢ do pozadanego produktu stabilizowata si¢ na poziomie kilkunastu

procent.
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Rys. 94. a) Zmiany selektywnosci i konwersji dla 2%Ni(N)/C.

b) Zmiany selektywnosci 1 konwers;ji dla 2%Ni(C)/C.

Tabela 26. Wyniki reakcji hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu na katalizatorach
2%wag. Ni/C: calkowita szybkos¢ reakcji, selektywnos¢ i energia aktywacji gdy
stosunek H, do CFC-12 =10:1.

Katalizator Szybkosé Selektywnosé do gléwnych produktow [%] | Energia
Temperatura | reakcji pmolisgy; aktywacji
reakeji [°C] moF,s'p | CHe | CHFs | CHoF: | CHGF | Gl | GHUE, | e o

Ni(N)/C
210| 12.50(0.010) 24 12 15 12 3 30.5 53.942.0
220| 16.91 (0.013) 23 10 13 13 3 34.0 i Sl
230| 21.33(0.017) 22 8 12 13 25| 35.5

Ni(C)/C
210 8.25(0.014) |29.5| 13 14 1251 2.5 23 50942 5
220| 10.51(0.018) |29 11.5] 125 13 2.5 25 <l
230 14.74(0.026) |27.5| 10 11 14 | 2.0 27.5

“TOF obliczony w oparciu o dane z tabeli 22.

Wyniki XRD katalizatorow po reakcji z CFC-12 wykazaly, ze wielko$¢é krystalitow
w obu przypadkach byla poréwnywalna (tabela 22). Takie zachowanie obu uktadow byto
podobne do zachowania Pd w hydroodchlorowaniu CCLF, [64]. Nikiel wykazywal
umiarkowang czulos$¢ strukturalng, bowiem stabiej zdyspergowany Ni(C) byt bardziej
aktywny w reakcji z CFC-12.

Bardzo interesujacym zagadnieniem bylo takze sprawdzenie, czy CCl,F; jest lepszym
czynnikiem naweglajacym niz eten. Z wczesniejszych danych [24,97,98,105] wiadomo,
ze podczas hydroodchlorowania dichlorodifluorometanu na katalizatorach palladowych,
z duza tatwoscig tworzy si¢ roztwor PdCy 3. Z profili dyfrakcyjnych dla Ni(N)/C i Ni( C)/C
po reakcji z CFC-12 (rys. 95) wynika, ze analogiczna transformacja jest mozliwa rowniez
w przypadku katalizatorow niklowych. Dla katalizatora preparowanego z chlorku
obserwowana byla praktycznie catkowita transformacja Ni w Ni;C, czyli w duzo wigkszym
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stopniu niz to mialo miejsce dla Ni(C)/C po reakcji z 1,2-DCE. Faza hcp (Ni;C) byla

widoczna takze dla katalizatora preparowanego z azotanu, podczas gdy

po hydroodchlorowaniu 1,2—dichloroetanu zaobserwowano gtownie fazg fcc NiC,.

Ni(111) Ni(200) Ni(220)

Intensywnosc [j.um.]

wt.% Ni(C)/C
*

wt.% Ni(N)/C
T . T T T T T T T v T r

30 40 50 60 70 80
kat dyfrakcji 26 (CuKa«)

Rys. 95. Profile dyfrakcyjne dla katalizatoréw Ni(C)/C i Ni(N)/C po reakcji

z dichlorodifluorometanem, (4) fcc NiCy, (*)Ni3C.

Podsumowujac:

katalizatory 2%Ni/C preparowane z réznych soli niklu wykazuja generalnie wysoka
selektywno$¢ do etenu podczas reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu, przy
czym najwigksza selektywnos¢ do etenu uzyskano dla katalizatora charakteryzujacego
sie¢ najwigksza dyspersja niklu (2%Ni(N)/C) i dla katalizatora preparowanego
Z siarczanu;

testowane w hydroodchlorowaniu CFC-12 katalizatory Ni(N)/C i Ni(C)/C wykazuja
stabilna konwersj¢ w czasie reakcji, ale selektywnos¢ do CH,F, (pozadanego
produktu) nie przekracza 15%;

w trakcie reakcji katalitycznej, wegiel pochodzacy ze zwiazku organicznego wnika
w glab fazy niklowej, co w rezultacie prowadzi do utworzenia fazy fcc NiCy i/lub fazy
hep NisC (faza weglikowa);

przejscie fazy fcc w faz¢ hcp niekorzystnie wplywa na selektywno$¢ do etenu
w hydroodchlorowniu 1,2-DCE;

naweglanie si¢ powierzchni katalizatora podczas reakcji z 1,2—dichloroetanem
powoduje obnizenie jego aktywnosci, a jednoczesnie ma korzystny wplyw na wzrost
selektywnosci do chlorku winylu.
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6. Podsumowanie pracy i wnioski koncowe

Mysla przewodnia niniejszej pracy doktorskiej bylo zbadanie wplywu
domieszkowania katalizatorow palladowych na przebieg hydroodchlorowania zwiazkow
halogenoorganicznych. Rozwazan tych nie sposob jednak podsumowaé bez skomentowania
zachowania monometalicznych katalizatorow Pd w badanej reakcji. W hydroodchlorowaniu
1,2—dichloroetanu testowano ogétem osiem Katalizatorbw palladowych osadzonych
na roznych nosnikach, preparowanych réznymi metodami z réznych soli. Reakcje
prowadzono w zakresie temperatur 160-300°C, a wyniki tych pomiaréw znajduja sie
w podrozdziatach dotyczacych odpowiednich serii katalizatorow. Poréwnania katalizatorow
palladowych dokonano dla temperatury 230°C — wsp6lnej dla wigkszosci eksperymentow.
W tabeli 27 zestawiono wartosci selektywnosci dla gtownych produktow reakcji.

Tabela 27. Katalizatory palladowe w hydroodchlorowaniu 1,2-DCE.

Katalizator Se(l:ell{:tywnoég (21:14 gl(')wny(c:lzl I.imduktcé:;l £°C/¢;]
1%Pd/y-Al,O;3 z serii Pd-Pt 0.93 — 88.9 | B
1%Pd/Si0,(Serva) z serii Pd—Co 0.90 03 90.8 8.0
2%Pd/Si0,(Serva) z serii Pd—Cu 0.90 0.01 92.9 5.8
2%Pd/SiOy(Serva) z serii Pd—Au 0.70 0.25 90.8 8.1
5%Pd/SiOy(Davison) 0.50 0.10 90.9 8.4
2%Pd/Csibunit Z serii Pd-Ni 0.10 1.60 75.6 22.5
2%Pd/Csibunit z seriiPd—Cu i Pd-Ni 0.20 0.20 69.9 29.7

Ogodlnie przyjmuje sie, ze w reakcji hydroodchlorowania na katalizatorach Pd/nos$nik
faza aktywng jest faza metaliczna [37,38,42,84,90]. Okazuje si¢ jednak, ze uzyskane wyniki
katalityczne zaleza od uzytego nos$nika. Wnioski te znalazly potwierdzenie w danych
literaturowych [88,91-101,205], z ktérych wyraznie wynika, ze réznice w aktywnosci
1 selektywnosci ukladow o zblizonej lub takiej samej zawarto$ci metalu moga wynikac
z odmiennych wlasnosci zastosowanych nosnikéw, z roéznic w ich strukturze, roznej
powierzchni wiasciwej, porowatosci, czy obecnosci réznych grup funkcyjnych na ich
powierzchni. W konsekwencji roznice te maja decydujacy wpltyw na dyspersje i stabilnos¢

metalu na powierzchni no$nika podczas reakc;ji.
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Wysoka selektywno$¢ katalizatoréw palladowych do etanu (~90%) byta
potwierdzeniem znanych z literatury silnych wilasnosci uwodorniajacych tego metalu.
Wyjatkiem od tej reguly sa wyniki uzyskane dla dwoch katalizatoréw osadzonych na nos$niku
weglowym. Dla 2%Pd/C, niezaleznie od rodzaju prekursora uzytego do preparatyki
(chlorkowego, azotanowego), uklady te wykazywaly najwyzsza (ponad 20%) selektywnosé
do produktu niepelnego hydroodchlorowania — C,;HsCl, kosztem obnizenia selektywnosci
do etanu. Fakt ten moze wynika¢ ze specyficznych wlasnosci samego wegla aktywnego
Csibunit- Bowiem, jak zaznaczono w dyskusji, nosnik weglowy moze oddziatywaé z palladem
juz na etapie redukcji katalizatora, czego konsekwencja jest obnizenie wiasnosci
chemisorpcyjnych metalu (zanizenie wartosci dyspersji). Efekt ten prawdopodobnie nie jest
obecny w przypadku innych nosnikow, a moze wplywa¢ na wlasnosci katalityczne.
Dodatkowo, ze wzgledu na stosunkowo niewielki udzial mikroporéw w strukturze Sibunitu,
hydroodchlorowanie 1,2-DCE moze zakonczy¢ si¢ na etapie chloroetanu. Natomiast
w innych uktadach nos$nikowych reakcja w mikroporach moze prowadzi¢ do pelnego
usuniecia chloru.

Poniewaz monometaliczne katalizatory palladowe nie dawaly z zadowalajaca
wydajnoscia pozadanego w tej reakcji etenu, zabiegiem niezbednym do uzyskania
satysfakcjonujacych wynikow okazato si¢ modyfikowanie wilasnosci palladu poprzez
wprowadzenie drugiego metalu.

Katalizatory palladowe testowane w hydroodchlorowaniu zwigzkow organicznych
modyfikowano metalami grupy 9(VIIIB)-Co, 10(VIIIB)-Ni i Pt, 11 (IB-Au i Cu oraz
14(IVA)-Si. Domieszkowanie palladu innym metalem w kazdym przypadku wplywato
na zmiang¢ aktywnosci i/lub selektywnosci ukladu. W tabeli 28 zawarto zestawienie wpltywu
modyfikatora na przebieg hydroodchlorowania zwiazkéw organicznych. Wigksza aktywnos¢
w tych reakcjach w stosunku do monometalicznego katalizatora Pd uzyskano dla stopow
Pd—Au, Pd-Pt i Pd-Ni(N), pozostale domieszki wplywaly na jej obnizenie.
W hydroodchlorowaniu 1,2-dichloroetanu najlepsze rezultaty uzyskano dla uktadéw Pd—Cu
osadzonych na nos$niku Csipunit 1 Si0,. Maksimum selektywnosci do C,H4 w obu przypadkach
przypadato dla katalizatora o skladzie atomowym fazy metalicznej Pd10Cu90.

Katalityczne zachowanie ukladow stopowych bylo determinowane skladem ich
powierzchni. Sklad powierzchniowy stopu mogl wynikaé z réznic energii powierzchniowej
pomi¢dzy metalami tworzacymi stop (interpretacja oparta na teorii segregacji w stopach
[164,165]).
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W przypadku badanych metali wartos¢ energii powierzchniowej rosnie w nastgpujacej
kolejnosci [164]:

Au<Cu<Pd<Ni<Co=Pt

Poniewaz zgodnie ze wspomniang teoria segregacji powierzchniowej w ukladach
stopowych [164,165] na powierzchni powinna by¢ przewaga metalu posiadajacego mniejsza
energi¢ powierzchniowa, w przypadku stopow Pd—Cu mamy do czynienia z segregacja
miedzi do powierzchni, a w konsekwencji wysokg selektywnoscig tych ukltadow do etenu.
Na tej samej podstawie powierzchnia redukowanego w 400°C stopu Pd-Ni ulega
wzbogaceniu w pallad. Dodatkowo w przypadku wyzej wymienionych ukladow
obserwowano zmiany selektywnosci do pozadanego produktu (stopniowy wzrost
selektywnosci do C,H4 dla bogatych w miedz Pd—Cu oraz stopniowe jej obnizanie dla
uktadow Pd-Ni). Ze wzgledu na zaleznos¢ segregacji od temperatury zjawisko to moze
wynika¢ z dodatkowego wzbogacania powierzchni, odpowiednio w miedz lub pallad,
towarzyszacego trwajacej okoto 20 godzin reakcji hydroodchlorowania 1,2-DCE
w temperaturze 230°C. Zgodnie z tymi samymi zalozeniami, stopy Pd-Au powinny
wykazywa¢ wysoka selektywnos$¢ do pozadanego produktu. Brak zgodnosci z zalozeniami
teoretycznymi wynika giéwnie z niehomogenicznosci badanych katalizatorow. W tym
przypadku wlasnosci katalityczne ukladéw bimetalicznych byly determinowane obecnoscia
palladu, ktory nie byl dobrze wymieszany ze zlotem. Na podstawie teorii segregacji w stopach
nie mozna wytlumaczy¢ wysokiej selektywnosci do etenu bogatych w kobalt katalizatoréw
Pd—Co. Prawdopodobnym wydaje si¢ fakt, ze o zachowaniu tych uktadow w reakcji 1,2-DCE
decyduje niepelna homogeniczno$¢ badanych stopow, a takze wigksze powinowactwo
do chloru kobaltu niz palladu, co w konsekwencji wplywa na wysoka selektywnos$¢ tych
uktadow do produktow posiadajacych podwojne wigzanie C=C. Powinowactwo miedzi
do chloru, przy jednoczesnym zjawisku segregacji tego metalu do powierzchni spowodowato,
ze serie katalizatorow 2%Pd-Cu/SiO; 1 2%Pd—Cu/Cgjpunit Wykazaly najkorzystniejsze
wilasnosci w reakcji 1,2—dichloroetanu. Podobnie mozna interpretowaé takze wplyw krzemu
na zachowanie katalizatora Pd/SiO, poddanego wysokotemperaturowej redukc;ji.

W zwiazku z tym dobierajac rodzaj metalu — modyfikatora dla palladu stosowanego
w hydroodchlorowaniu zwiazkéw organicznych nalezy pamigtaé o zjawisku segregacji
do powierzchni metalu o mniejszej energii powierzchniowej oraz o predyspozycjach danych

metali do tworzenia wigzan metal — chlor.
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Tabela 28. Wplyw domieszkowania na przebieg hydroodchlorowania zwiazkéw organicznych.

Wplyw na

aktywnosé Wplyw na Wplyw na
Domieszka (maksimu selektywno$¢ do | selektywnos¢ do Stabilno$¢ Uwagi ogéine
n) C;H, C,H;C1
domieszkowanie = krzemem  zapobiegalo  nawegleniu
Si 1 A uktad niestabilny, postepujaca katalizatora podczas reakcji, zjawisko segregacji krzemu do
] max.70%, 300°C dezaktywacja w czasie powierzchni pod wplywem chloru powstajacego podczas
hydroodchlorowania przyczyna stopniowej dezaktywacji
T uklady niehomogeniczne, obecno$¢ gléwnie palladu na
Au max.Pd50Aus | max Aul00 (70%) | Aul00 (27%) |niewielka dezaktywacja w czasie powierzchni wplywala na wysoka selektywnosé¢ do C,Hj
0 Pd27Au75 (1.8%) i C,H;Cl, wyjatek to Aul00
uktady stopowe stabilne, najmniej stabilny ]
Pt - katalizator Pd100, dla Pt100 obserwowany uklafiy hqmogemczx?e, wywko tembrGesuRane B
maxPd50Pt50 — warost o — powierzchni,  dodajac  platyng  mozna  sterowad
: > . selektywnoscia do produktéw niepelnego
Pt (CCL,F,) max. Pd90Pt10 a niewielka dezaktywacja uktadow hydroodchlorowania (C,HsCl-1,2-DCE i CH,F,~CFC-12)
sl maxPd90Pt10 PASOPR0 stopowych, stabilizacja po 610 h reakcji | oraz korzystnie wplywaé na aktywnos¢ uktadéw
n stabe wymieszanie fazy metalicznej oraz prawdopodobnie
o ; zjawisko segregacji Co do powierzchni pod wplywem
Co l max(.:sd;Z/(;o% Col00 (42%) | wysoka stabilnos$¢ uktadéw stopowych powstajacego chloru przyczyng wazrostu  selel o
e do etenu
1 obserwowany staly wazrost
Cu (seria max. Cul00 (6%) ; selektywno$ci do  etenu
Pd-Cu/SiO,) | Pd10Cu90(~90%) | Pd10Cu90 (3%) bardzo wysoka stabilno$¢ ukladéw ukiady dobrze zestopowane spowodowany
Cul00 (~92%) prawdopodobnie . zjgwiskiem
Cu (seria 1 Cul00 (22%) segregacji miedzi do
Pd-Cu/C) l max. Pd10Cu90 Pd10Cu90 bardzo wysoka stabilno$¢ uktadéw uklady dobrze zestopowane |powierzchni pod wplywem
(>97%) (0.2%) powstajacego chloru
' Nil100 (0.6%) slaba mieszalno§¢ obu faz metalicznych, gléwnie dla
g . uktady stopowe — g ukfadéw bogatych w pallad (Pd25Ni75), stopniowe
0,
HigN) maxPd25Ni75 n;gﬁ;l&(l%l //;) $ladowe ilosci i wymolon Staxlnoic wkhwiow obnizanie si¢ selektywnosci do etylenu zwiazane
. (~0.1%) prawdopodobnie z segregacja palladu do powierzchni pod
t Ni100 (12%), wplywem chloru, w czasie reakcji nastgpuje wnikanie wegla
; ; uktady stopowe — ; w glab fazy metalicznej i powstawanie PdC, i
NKC) | P“;;"Sg‘i;gos(?;‘;ﬁz) Sladowe flodei | Poree Wysoka stabilno#f wideddv metastabilnych faz NisC i NiC, (uklady niklowe i uklady z

(~0.1%)

najmniejsza zawarto$cia Pd)
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Atrakcyjng alternatywa dla modyfikowanych katalizatorow palladowych okazaly sie
uktady niklowe. Katalizatory 2%Ni/C preparowane z réznych soli wykazywaly generalnie
wyzsza selektywnosé do etylenu podczas reakcji hydroodchlorowania 1,2—dichloroetanu niz
uktady stopowe. Katalizatory Ni(N)/C i Ni(C)/C testowane w hydroodchlorowaniu CFC-12
wykazaly stabilng konwersj¢ w czasie reakcji, ale selektywnos¢ do CH,F, (pozadanego
produktu) nie przekraczala 15%. W trakcie reakcji katalitycznej, wegiel pochodzacy
ze zwigzku organicznego wnikal w glab niklu, co w rezultacie prowadzilo do utworzenia fazy
fcc NiCy i/lub fazy hep NisC (faza weglikowa). Przejscie fazy fcc w fazg hep niekorzystnie
wplywalo na selektywno$¢ do etylenu w hydroodchlorowniu 1,2-DCE. Nawgglanie si¢
powierzchni katalizatora podczas reakcji z 1,2—dichloroetanem powodowalo obnizenie jego
aktywnosci, a jednoczesnie mialo korzystny wplyw na wzrost selektywnosci do chlorku

winylu.

Reasumujac:

e domieszkowanie palladu metalami grupy 9(VIIIB)—Co, 10(VIIIB)-Ni i Pt, 11(IB)-Au
i Cu oraz 14(IVA)-Si mialo wplyw na selektywno$¢ i/lub aktywnos$¢ badanych
uktadow

e sposrod ukladow bimetalicznych najwyzsza selektywno$¢ do etenu (pozadanego
produktu) uzyskano dla katalizatoro6w domieszkowanych miedzig

e wysoka selektywnos$¢ do C,H4 bogatych w miedz katalizatorow stopowych wynikata
ze zjawiska segregacji tego metalu do powierzchni oraz wysokiego powinowactwa
do chloru

e najwyzsza (~100%) selektywnos¢ do etylenu uzyskano dla katalizatorow niklowych
preparowanych z azotanu i siarczanu

e dla ukladéw niklowych zaobserwowano tworzenie si¢ metastabilnych faz fcc NiCy
i/lub hcp NisC co miatlo wplyw na selektywnos$é¢ do gléwnych produktéw reakcji
1,2-DCE

e uzycie katalizatorow niklowych w reakcji CCl,F; dalo zdecydowanie gorsze rezultaty
w poréwnaniu z katalizatorami palladowymi i modyfikowanymi katalizatorami
palladowymi stosowanymi w tej reakcji

e dodanie niewielkich ilosci platyny do 1%Pd/Al,O; wplywalo na zwigkszenie
aktywnosci katalizatorow zar6wno w reakcji hydroodchlorowania CCLF, jak

159



Podsumowanie pracy i wnioski koricowe

i C;H4Cly, dodatkowo dla reakcji freonu miato korzystny wplyw na selektywnos¢
do pozadanego produktu reakcji

uzyskane wyniki mogg stuzy¢ jako podstawa dla przygotowania aktywnych,
stabilnych i selektywnych katalizatoréw stuzacych do usuwania chloru ze zwigzkow

organicznych.
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