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INTRODUCERE 

Complexitatea fenomenelor de cataliză eterogenă face necesar studiul detaliat al acesteia. 
In primul rând trebuie să se studieze mecanismul acţiunii catalitice a corpurilor solide şi 
principiul alegerii catalizatorilor şi după aceea, particularităţile proceselor catalitice, viteza lor, 
cum şi dependenţa lor de temperatură, de concentraţiile reactanţilor şi de alţi factori. 

Cataliza eterogenă este un fenomen în umia căruia o cantitate relativ mică de solid, 
numită catalizator, accelerează viteza unei reacţii chimice. Efectul de accelerare a unui catalizator 
poate să se exercite prin crearea pentru o reacţie dată a unei noi căi de reacţie (de obicei în mai 
multe etape) caracterizată printr-o barieră de energie mai joasă sau prin eliminarea unor restricţii 
de simetrie în cazul unor reacţii concurente [1, 2]. Mecanismul reacţiilor catalitice poate fi 
discutat pornind de la tipul complexului intermediar format în cursul reacţiei dintre molecula 
reactantă şi gmpul de atomi de la suprafaţa solidului (catalizator) denumit şi centru activ. In urma 
interacţiunii cu un centru activ, structura electronică a moleculei reactante se modifică printr-o 
rearanjare a legăturilor chimice şi în final prin transformarea moleculei. 

Din raţiuni practice şi economice faza activă a unui catalizator este de obicei depusă pe un 
suport poros, cu o suprafaţă specifică mare şi stabilitate termică ridicată. In urma depunerii prin 
diferite metode de preparare (impregnare, precipitare, amestecare mecanică, etc), faza activă 
devine fin dispersată, şi cu o suprafaţă specifică şi stabilitate termică mai mari. In general 
sistemul fază activă-suport se obţine cu diferite grade de dispersie în flmcţie de condiţiile de 
preparare. In urma depunerii, cristalitele fazei active prezintă proprietăţi diferite de cristalitele 
substanţei iniţiale datorită interacţiunilor cu suportul. Prin urmare, catalizatorii suportaţi 
reprezintă o noua clasă de catalizatori cu structură moleculară şi proprietăţi catalitice deosebite 
faţă de catalizatorii iniţiali. 

Studiul proprietăţilor fizico-chimice şi a reactivităţii catalitice a clusterilor metal-oxigen-
anioni, sau denumiţi uzual heteropoliacizi sau heteropolioxometalaţi, a cunoscut un avânt 
deosebit în ultimii 10-15 ani. Deşi aplicaţiile practice ale heteropolioxometalaţilor sunt cunoscute 
de mai multă vreme, doar mai recent s-a investigat într-un mod sistematic relaţiile între structura, 
proprietăţile fizico-chimice şi ftmcţiunile catalitice ale acestor compuşi [3-13]. 

Motivaţiile pentru care heteropolioxometalaţii sunt materiale potrivite, atât pentru 
proiectarea unor catalizatori noi de interes industrial, cât şi pentru studiul de cercetare 
fundamentală privind cataliza eterogenă sunt următoarele [5-7]: 

• Proiectarea catalizatorilor bazată pe proprietăţile acide şi redox ale 
heteropolioxometalaţilor. Proprietăţile lor acide şi redox pot fi controlate prin alegerea 
elementelor constituente ale polianionilor şi a contracationilor; 

• Heteropolioxometalaţii sunt potriviţi pentru proiectarea la nivel molecular al 
catalizatorilor solizi, fiind totodată modele de clusteri pentru catalizatorii oxidici 
micşti; 

• Prezintă tipuri de reacţie deosebite cum ar fi: reacţii în faza pseudolichidă, reacţii de 
tip în volum sau reacţii de suprafaţă. Polianionii pot să formeze complecşi care 
stabilizează intermediarii de reacţie în fază pseudolichidă. 

Aceste aspecte au condus la o activitate intensă de cercetare pentru aplicarea acestor 
compuşi atât în cataliza eterogenă şi omogenă cât şi în multe alte domenii: medicină 
(chimoterapie anti-HTV), fotochimie, microtehnologii, diverse materiale (membrane, senzori de 
gaze, acoperiri anticorozive, electrozi selectivi). Totuşi cele mai multe aplicaţii sunt în domeniul 
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catalizatorilor, astfel cca. 80-85 % din brevete şi literatura legată de utilizarea acestor compuşi se 
referă la activitatea lor catalitică [9]. 

Pe lângă avantajele prezentate, heteropoliacizii cei mai utilizaţi în reacţii catalitice, adică 
heteropoliacizii cu structura Keggin au ca principal inconvenient stabilitatea lor termică relativ 
redusă, ceea ce duce la descompunerea lor în condiţii de reacţie la peste 300-350°C. Un număr 
important de studii au fost efectuate în scopul îmbunătăţirii stabilităţii termice a heteropoliacizilor 
prin depunerea acestora pe diferite suporturi [14-30]. 

Natura HPA depuşi pe suport şi interacţiunea lor cu suportul a fost studiată de multe 
colective de cercetare, dar aceste probleme nu au fost complet rezolvate pînă în prezent. 
Principalele întrebări la care nu s-a răspuns încă în totalitate sunt: 

a) heteropoliacizii sunt legaţi chimic sau fizic de suprafaţa diferitelor suporturi ? 
b) dacă este o legătură chimică, structura originală a HPA rămîne nemodificată sau în 

urma interacţiunii apar defecte în reţeaua cristalină ? 
c) care este natura speciilor prezente la suprafaţa suporturilor la diferite grade de 

acoperire cu substanţă activă ? 
d) cum influenţează toate aceste fenomene proprietăţile catalitice ? 
Structura cristalografică a heteropoliacizilor (HPA) permite moleculelor polare de 

reactant să penetreze în volumul acestora şi să interacţioneze cu anionii sau cationii constituenţi, 
în schimb moleculele nepolare nu pot să pătrundă prin structura secundară a edificiului cristalin. 
Datorită suprafeţei specifice reduse a acizilor HPA (< 10 m^/g), suprafaţa disponibilă pentru 
interacţiunea cu reactanţii este foarte mică, ceea ce face dificilă utilizarea reactanţilor nepolari. In 
scopul creşterii cantităţii de heteropoliacid disponibilă pentru moleculele nepolare se practică 
depunerea HPA pe un suport potrivit. 

Scopul acestui teze este de a studia relaţiile existente între proprietăţile fizico-chimice 
(structură, textură, aciditate) şi performanţele catalitice ale unor heteropoliacizi cu structură 
Keggin (H3PM012O40 şi H4PVM011O40) depuşi pe diferite suporturi (Si02, Ti02, AI2O3, MgO, 
SiC) la diferite concentraţii ale fazei active catalitic. Dezideratele de la care s-a pornit la 
alcătuirea acestui studiu au fost creşterea stabilităţii termice a compuşilor sintetizaţi şi 
îmbunătăţirea activităţii catalitice a catalizatorilor prin depunerea pe diferite suporturi. 

Pentru elucidarea măcar parţială a interacţiunilor de la interfaţa catalizator-suport şi 
pentru caracterizarea fîzico-chimică a compuşilor obţinuţi s-au utilizat o serie de metode de 
investigaţie: analiza termogravimetrică, spectrometria IR, spectrometria UV-VIS (DRS), difracţia 
de raze X, metode texturale (metoda BET, microscopie electronică) şi determinări de aciditate. 
Pentru stabilirea unor relaţii între proprietăţile texturale şi proprietăţile catalitice ale 
heteropoliacizii puri, respectiv depuşi pe diferite suporturi şi în final pentru determinarea 
efectului de suport, aceştia au fost testaţi prin metoda pulsurilor cromatografice de reactanţi. Prin 
reacţia de conversie a etanolului utilizată la testare s-a stabilit că cele mai bune performanţe 
catalitice se obţin pentru heteropoliacizii depuşi pe suporturile de silice şi Ti02. 

Pregătirea şi finalizarea acestei teze de doctorat este rezultatul îndrumărilor competente şi 
a sprijinului primite din partea conducătorului meu ştiinţific prof dr. ing. Ilie Julean, 
personalitate binecunoscută în domeniul chimiei analitice, căruia îi exprim profimda mea 
recunoştinţă şi preţuire. 

Mulţumiri pentru sprijin şi înţelegere şi recunoştinţa mea le adresez colegilor mei 
apropiaţi de la Institutul de Chimie Timişoara, şi în special d-lui dr. ing. Viorel Sasca şi d-lui 
prof dr. ing. Nicolae Doca, care m-au ajutat pe tot parcursul elaborării tezei de doctorat. 

Mulţumesc d-lui conf dr. Ştefanescu Mircea de la Universitatea Politehnica din 
Timişoara pentru ajutorul acordat în efectuarea unor analize fizico-chimice. 
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CAPITOL 1 

CATALIZATORI OXIDICI DEPUŞI PE SUPORT ŞI IMPORTANŢA 
LOR ÎN TEHNOLOGII CATALITICE 

LI Principalele tipuri de catalizatori oxidici şi reacţiile catalizate de aceştia 

L 1.1-Catalizatori oxidici utilizaţi în reacţii redox şi acido-bazice 

Oxizii constituie cea mai mare clasă de materiale catalitice utilizată în industria chimică. 
Datorită particularităţii lor de a lua parte atât la schimburi de electroni cât şi la schimburi de 
protoni sau ioni, oxizii pot fi folosiţi ca şi catalizatori în reacţii de oxido-reducere, respectiv în 
reacţii acido-bazice. 

Catalizatorii oxidici pot fi clasificaţi după mai multe criterii. Unul dintre criterii este 
modul de utiUzare în cataliză, în acest caz se disting 4 grupe de oxizi [1]: 

• Oxizi ai elementelor din grupele principale utilizaţi în cataliza acido-bazică, sub 
formă de soluţii solide, oxosăruri, oxoacizi,etc 

• Oxizi ai metalelor tranziţionale folosiţi ca şi catalizatori redox în reacţii cu transfer de 
electroni; 

• Oxizi simpli ai elementelor din grupele principale utilizaţi ca suporturi; 
• Oxizi ai metalelor tranziţionale folosiţi ca precursori pentru prepararea diferitelor faze 

active (metale cu dispersie foarte mare, sulfuri, etc.). 
O categorie aparte de compuşi care posedă pe lângă proprietăţile redox şi proprietăţi 

acido-bazice, şi ca atare prezintă două flmcţiuni catalitice, redox şi acido-bazică sunt 
heteropohacizii şi sărurile lor (heteropolioxometalaţi) [3-11,31]. 

Compuşii oxidici pot fi clasificaţi şi în funcţie de structura lor, cele mai importante tipuri 
de catalizatori din acest punct de vedere fiind: 

• Catalizatori oxidici cu structură de tip: ReOs, rutil, corindon, clorură de sodiu (oxizi 
monocomponenţi) [1, 32-34] ; 

• Catalizatori cu structură perovskitică, catalizatori cu structură scheelitică, catalizatori 
cu structură spinelică, catalizatori de tip alumo-sihcaţi [1, 35] catalizatori cu diverse 
structuri de tipul polioxoanionilor Anderson, Keggin, Dawson, etc. [1-11, 31, 36] 
(oxizi micşti policomponenţi). 

Catalizatorii de oxidare pot fi clasificaţi şi în funcţie de tipul legăturii metal-oxigen 
deoarece activitatea lor catalitică depinde atât de tăria cât şi de tipul acestei legături [37]. Astfel, 
prima clasă de catalizatori de oxidare cuprinde oxizii metalici simpli şi micşti care nu conţin 
legături metal-oxigen cu caracter de dublă legătură: NiO, C03O4, Cr203, MnOz, Fe203, SnO-
Sb203. Aceşti catalizatori sunt activi în oxidarea CO, în schimbul izotopic homomolecular de O2, 
la oxidarea CH3OH produc în special CO2, la oxidarea NH3 dau cantităţi mari de N2O. 

A doua clasă de catalizatori de oxidare cuprinde oxizii metalici simpli sau micşti cu 
legături metal-oxigen cu caracter de dublă legătură: V2O5, M0O3 şi oxizii micşti ai Mo cu Fe, Bi, 
Co, Ni şi Mn. Aceşti catalizatori sunt puţin activi în oxidarea CO la CO2 şi în schimbul izotopic 
homomolecular de O2, dar în schimb sunt activi în reacţii de oxidare a propenei, amoniacului şi 
metanolului. Catalizatorii din prima clasă, datorită activităţii lor ridicate în oxidarea CO la CO2 şi 
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tipului de produşi care rezultă la oxidarea NH3, CH3OH pot fi denumiţi în mod îndreptăţit 
catalizatori de oxidare, în timp ce, catalizatorii din clasa a doua pot fi denumiţi catalizatori de 
dehidrogenare. 

O clasificare des întâlnită în literatura de specialitate se bazează pe numărul de oxizi 
prezenţi în compoziţia catalizatorilor oxidici. Din acest punct de vedere catalizatorii oxidici se 
împart în: catalizatori oxidici simpli, catalizatori oxidici binari, catalizatori oxidici temari şi 
catalizatori oxidici multicomponenţi. 

Printre catalizatorii oxidici simpli mai frecvent utilizaţi pentru activitatea lor catalitică în 
reacţii de oxidare ale unor substanţe organice se află: M0O3 [38-40], V2O5 [40, 46], CU2O [40]. 
Câteva sisteme oxidice binare din care fac parte catalizatorii oxidici cu cele mai bune 
performanţe catalitice în reacţii de oxidare sunt: Fe203-Mo03[47-48], P2O5-M0O3 [40, 49], 
Bi203-Mo03[40, 50], , în care cei doi oxizi se află în diferite rapoarte. Ca exemple de sisteme 
oxidice temare cu proprietăţi catalitice deosebite se pot aminti: Bi203 -Fe203 -M0O3, P2O5-M0O3-
Bi203[40,51]. 

Prin descompunere termică heteropoliacizii cu structură Keggin trec în oxizii 
corespunzători, de aceea sunt folosiţi ca precursori pentru prepararea unor catalizatori oxidici 
multicomponenţi în care distribuţia cationilor este uniformă la scară atomică sau nanometrică, 
funcţie de temperatura şi durata tratamentului termic [49, 51-53]. Heteropolioxometalaţii pot fi 
consideraţi sisteme oxidice temare şi multicomponente dacă formula lor moleculară este scrisă ca 
o combinaţie de oxizi. Astfel, H3PM012O40 şi H4PVM011O40 devin: I/2P2O5 121^1003-3/21120, 
respectiv I/2P2O5 I/2V2O5 I lMo03-3/2H20. 

1.1.2. Tipuri de suporturi utilizate pentru depunerea catalizatorilor oxidici 

Folosirea unui suport este dictată de o multitudine de factori de natură chimică, 
geometrică, mecanică şi nu în ultimul rând economică [54-56]. Factorii chimici sunt: 

• Diluarea unei faze prea active; 
• Interacţiunea chimică a catalizatorului cu suportul, având efecte importante asupra 

activităţii specifice; 
• Acceptarea sau donarea unor specii chimice, de exemplu prin efectul "spillover"; 
• Micşorarea sensibilităţii la otrăvire. 
Dintre factorii geometrici se disting: 
• Realizarea suprafeţei specifice dorite; 
• Optimizarea porozităţii; 
• Optimizarea mărimii particulelor şi a cristalelor; 
• Adoptarea configuraţiei favorabile de către particulele de catalizator. 

Factorii de natură mecanică sunt: 
• Realizarea rezistenţei mecanice dorite; 
• Optimizarea densităţii; 
• Prevenirea sinterizării. 

Dintre factorii economici cel mai important este reducerea costurilor în cazul unor componente 
active scumpe. Adeseori este posibil ca unii dintre aceşti factori să intre în contradicţie, situaţie în 
care se impune o optimizare la care se ţine seama că la selectarea unui suport contează în primul 
rând proprietăţile fizice: porozitatea, rezistenţa mecanică şi stabilitatea formei în condiţii de 
reactor de reacţie. 
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In principiu aproape orice solid poate fi folosit în rolul de suport pentru diferiţi catalizatori 
metalici sau oxidici. Totuşi în practică, clasa de compuşi utilizată ca suport se restrânge la câteva 
materiale mai des întâlnite: diferite sortimente de silice hidratată, alumina, silico-aluminaţi, 
zeoliţi, cărbune activ, bioxid de titan, etc. (Tabelul 1.1). 

Tabel 1.1 Caracteristici fizico-chimice mai importante ale suporturilor 

Suport Caracter chimic Suprafaţa 
specifică, m^/g 

Diametrul mediu 
al porilor, nm 

Si02 ac 200-800 2-5 
AI2O3 (Y) a 150-400 20-100 
AI2O3 (a) a 0.1-5 0.5-2 

Ti02 a 40-80 
Cr203 a 80-350 <2 
MgO b 200 ~2 
SiC n 0.5-2 

Si02 • AI2O3 ac 200-700 3.5 
Carbon n Peste 1000 0.4-0.6 
Zeoliti ac 500-700 0.4-1.0 

Nota: ac - acid; a - amfoter; n - neutru; b - bazic 

Silicea hidratată 
Silicea hidratată este o substanţă amorfa cu structură poroasă şi suprafaţă specifică mare. 

Silicea este un bioxid de siliciu hidratat cu formula Si02.nH20. Valoarea lui "n" depinde de 
metoda de preparare şi de temperatura de calcinare. După natura chimică, gelul de silice este un 
acid slab (pK = 9,3), care poate să absoarbă cationi la un pH mai mare decât 7. Polimerizarea 
acidului silicic care se desfăşoară prin condensarea grupărilor silanolice (-Si-OH) pentru a forma 
gmpări siloxanice (-Si-O-Si-) duce la formarea hidrosolului de sihce. Particulele solului de silice 
sunt de formă aproximativ sferică şi constă într-un aranjament neregulat de tetraedre Si04. Printr-
un tratament adecvat de îmbătrânire şi deshidratare solul trece în gel de silice. 

Structura poroasă a silicei depinde în mare măsură de metoda de preparare şi deshidratare. 
Dacă apa este eUminată direct, produsul obţinut, xerogelul suferă întotdeauna o reducere a 
dimensiunilor porilor şi implicit o reducere a suprafeţei inteme. Acest proces este ireversibil şi 
poate fi minimahzat prin înlocuirea apei cu un alt lichid cu tensiune superficială mai redusă 
înainte de uscare, sau prin îndepărtarea vaporilor de apă la temperaturi peste punctul critic al apei, 
caz în care se obţine aerogelurile de sihce. Xerogelurile obişnuite au suprafeţe specifice în 
intervalul 200-800 mVg şi diametre medii ale porilor de 2-7 nm, iar suprafaţa specifică a 
aerogelurilor se încadrează în intervalul 500-800 m^/g cu pori de 2-5 nm. Ambele tipuri de gel de 
silice sunt stabile până la 500°C, dar peste această temperatură poate să apară o reducere a 
suprafeţei inteme [55, 57]. 

Pe lângă aceste forme de sihce poroasă se foloseşte ca suport silicea neporoasă sub formă 
de pulbere fin divizată obţinută prin hidroliza în flacără a SiCU. Aceste materiale de înaltă 
puritate cu denumiri de genul: Aerosil sau Cabosil au suprafeţe specifice în domeniul 50-400 
m /g şi mărimi ale particulelor de 5-40 nm. 
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Alumina 
Alumina a cunoscut o largă răspândire ca adsorbant, catalizator şi suport al substanţelor 

catalitic active. In calitatea de catalizator, AI2O3 activ se foloseşte în principal pentru 
deshidratarea alcoolilor, dar şi în catalizatori complecşi de tipul Al-Cr, Al-Mo sau Al-Co-Mo 
pentru diferite procese de transformare ale hidrocarburilor. Datorită suprafeţei specifice mari şi a 
rezistenţei termice, oxidul de aluminiu este folosit ca suport pentru numeroşi catalizatori oxidici 
şi metalici. 

Chimia structurală a aluminei este destul de complicată datorită existenţei a numeroase 
faze a AI2O3 şi efectelor diferitelor metode de preparare. Structura aluminei depinde de condiţiile 
de precipitare (viteza, temperatura şi pH-ul) în care se obţin fazele hidratate ale aluminei care 
sunt precursorii pentru alumina propriu-zisă [45, 57]. Pentru suporturi catalitice se foloseşte mai 
ales a-alumina (corindonul) care este forma cristalină cu structură hexagonal-compactă obţinută 
la temperatură înaltă de peste 1200°C şi y- AI2O3 cu structură cubic-compactă care se formează 
din precursori (hidroxizi de Al) la 450X. 

Datorită caracterului amfoter al hidroxidului de aluminiu, precipitarea trebuie condusă 
astfel condusă ca pH-ul final să se situeze în domeniul 7-10, deoarece dincolo de aceste limite 
creşte produsul de solubilitate. Variantele de precipitare ale hidroxizilor de Al sunt: 
• Precipitarea A1(0H)3 din soluţii acide ale sulfatului de Al cu amoniac, la 20-25°C, până la 

pH-ul final de 8; 
• Precipitarea A1(0H)3 din soluţii alcaline de aluminat de sodiu cu acizi până la pH-ul final de 

9.3-9.5; 
• Precipitarea izoelectrică a A1(0H)3 folosind cantităţi stoichiometrice de sulfat de Al şi 

aluminat de sodiu. 
Gelurile de hidroxid de Al se supun maturării la valoarea finală a pH-ului final al precipitării , 
prin încălzirea la 90°C sau prin tratare cu vapori de apă la 2.3-2.7 bar. Uscarea şi calcinarea se 
efectuează astfel încât majoritatea apei să se elimine la temperaturi de până la 250X, iar restul la 
temperatura finală a calcinării (450-550°C). 

Dioxidul de titan 
Dioxidul de titan poate fi obţinut prin hidroliza în medii apoase sau hidroliza oxidativă în 

flacăra a TiCU. Cele două forme cristalografice ale Ti02, anatasul şi rutilul au structură 
tetragonală, prima formă transformându-se în rutil la 915°C. La hidroliza în flacără a TiCU se 
formează în cea mai mare măsură forma anatas cu o suprafaţă specifică de 40-80 m^/g [57, 58]. 

In mediu apos sau la contactul cu vapori de apă, pe suprafaţa anatasului sau a rutilului are 
loc chemosorbţia grupărilor hidroxil sau adsorbţia apei. In comparaţie cu silicea interacţiunile 
metal-oxigen în Ti02 sunt mai polare, iar grupările hidroxil de la suprafaţa Ti02 au un caracter 
ionic mai putemic decât în silice. 

In general Ti02 prezintă o activitate catalitică redusă, dar s-a observat o anumită activitate 
redusă pentru reacţiile de deshidratare şi dehidrogenare ale alcoolilor. De asemenea prezintă o 
activitate catalitică relativ redusă la oxidarea unor hidrocarburi şi a H2. 

1. 1.3 Catalizatori oxidici depuşi pe suport 

Catalizatorii oxidici suportaţi se obţin prin depunerea unui compus oxidic metalic pe un 
alt compus oxidic numit suport. De obicei, faza activă a catalizatorilor oxidici depuşi pe suport se 
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prezintă sub forma unui monostrat bidimensional. Structura moleculară a fazelor oxidice active 
depuse diferă mult faţă de structura oxidului propriu-zis (masa oxidului). Proprietăţile diferite ale 
fazelor active depuse conferă proprietăţi catalitice superioare catalizatorilor oxidici suportaţi faţă 
de catalizatorii nesuportaţi. Prin urmare, catalizatorii oxidici suportaţi reprezintă o noua clasă de 
catalizatori cu structură moleculară şi proprietăţi catalitice deosebite faţă de catalizatorii propriu-
zişi. 

In urma tratamentului termic al catalizatorilor oxidici depuşi pe suport pot sa aibă loc o 
serie de fenomene, conform schemei următoare [59]: 

/ 1) AxOy dispersat pe suprafaţa suportului BwOz - sub forma unui monostrat 
-sub formă de cristalite mici 

AxOy + BwOz—• 2) soluţie solidă a compusului AxOy în BwOz 

3) compuşi superficiali cu compoziţie definită a AxOy bBwOz 

Desfăşurarea unui anumit proces va depinde de proprietăţile chimice şi cristalochimice ale 
celor doi reactanţi, de metoda de preparare, de relaţia între energiile libere ale suprafeţelor lor şi 
de temperatura tratamentului termic. Indiferent de metoda de preparare [impregnare, precipitare, 
acoperire ("grafting") sau pulverizare ("spreading")], faza activă se va acumula în întregime la 
suprafaţa suportului, doar dacă temperatura la care are loc depunerea este suficient de mică şi 
deasemenea miscibihtatea şi afinitatea chimica este scăzută. Faza activă se va obţine sub forma 
unui monostrat sau sub formă de cristalite tridimensionale în fimcţie de diferenţa între energia de 
coeziune a fazei active, respectiv energia de aderare la suport. 

Datorită proprietăţilor diferite ale catalizatorilor oxidici suportaţi faţă de catalizatorii 
nesuportaţi este posibilă obţinerea unor catalizatori în monostrat adecvaţi pentru cerinţele unui 
anumit tip de reacţie. Utilizarea catalizatorilor suportaţi sub formă de monostrat prezintă 
următoarele avantaje: 

- monostratul de oxid expune numai un singur tip de faţă cristalografică, dar care poate fi 
diferită pentru suporturi diferite datorită efectului de epitaxie. Deoarece reacţiile hidrocarburilor 
sunt de obicei sensibile la structură, se pot prepara catalizatori cu o structură superficială optimă 
pentru o reacţie dată, eliminându-se totodată posibilitatea desfăşurării unor reacţii nedorite pe alte 
feţe cristaline ale solidului; 

- transferul electronilor de la suport la monostratul de oxid şi în sens invers influenţează 
ocuparea orbitalilor moleculari ai oxidului şi poate schimba tipul orbitalilor implicaţi în HOMO 
(high occupied molecular orbitals) şi LUMO (low unocuppied molecular orbitals) ai oxidului 
depus. Acest fapt poate influenţa foarte mult interacţiunea dintre suprafaţa oxidului şi moleculele 
reactante; 

- un monostrat generează interfeţe noi, iar comportarea lui este controlată de relaţiile 
dintre energiile libere ale suprafeţei la aceste interfeţe. Astfel, dacă energia liberă a suprafeţei 
unor oxizi este influenţată puternic de adsorbţia şi/sau incorporarea unor ioni străini în straturile 
de suprafaţă ale reţelei cristaline, dispersia fazei active poate fi modificată prin doparea suportului 
cu ioni străini sau printr-un tratament termic în prezenţa unor gaze (de ex: vapori de apă). 

La nivelul submonostrat se găsesc poliedre Me-0 care sunt ancorate la suprafaţa 
suportului oxidic. In funcţie de tipul sistemului şi de metoda de preparare, ionii metalici pot fi 
localizaţi în următoarele moduri: pe suprafaţa suportului oxidic ("extrafi-amework"), incorporaţi 
în stratul de suprafaţă ("surface framework"), sau penetraţi în masa suportului (soluţii solide). 
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La prepararea prin impregnare din soluţie, suprafaţa oxidului poate să joace rolul de 
solvent, contraion sau macroligand.Odată cu creşterea încărcării cu fază activă a suportului pot să 
apară pentru început mici "insuliţe" în monostrat, iar ulterior "clusteri" tridimensionali. Faza 
activă nu poate fi distribuită uniform pe întreaga suprafaţă a cristalitelor suportului, dar depunerea 
se poate face selectiv pe anumite plane cristalografice (fenomenul de sensibilitate la structură a 
impregnării). Mai mult, proprietăţile fazei active pot fi influenţate în diferite moduri de diferitele 
plane cristalografice pe care are loc suportarea. Multitudinea de stări moleculare a fazei active pe 
suprafaţa unor suporturi se identifică cu ajutorul diferitelor tehnici de investigaţie: spectroscopie 
m. si Raman, RMN, XPS, EXAFS, TPR, microscopie electronică, etc. 

Catalizatorii oxidici depuşi pe suport sunt utilizaţi în industria de prelucrare a petrolului, 
industria petrochimică şi în tehnologii catalitice de protecţie a mediului. Principalii catalizatori 
oxidici suportaţi sunt prezentaţi în tabelul 1 .2 [60, 61]: 

Tabel 1.2 Principalii catalizatori oxidici depuşi pe suport şi aplicaţiile lor industriale 

Nr.crt. Catalizator Suporturi utilizate Aplicaţii 

1 M0O3 Si02, Ti02 
hidrodesulfiuizare, 

hidrodenitrogenare,oxidarea si 
amonoxidarea olefinelor 

2 V2O5 Si02, Ti02 
oxidarea parţiala a 

hidrocarburilor, amoxidarea 
hidrocarburilor, reducerea oxizilor 

de azot 

3 Cr203 AI2O3 activată 
polimerizarea olefinelor, 

dehidrogenarea hidrocarburilor, 
depoluare gaze eşapament 

4 CoO AI2O3 hidroformilarea olefinelor, 
hidrogenarea olefinelor 

5 NiO AI2O3 
dehidrogenarea hidrocarburilor, 

izomerizarea olefinelor, 
reformarea catalitica a benzinelor 

6 WO3 Si02, Ti02 
hidrodesulfiirizarea, 

hidrodenitrogenarea, hidrogenarea 
şi cracarea hidrocarburilor 

7 Re207 AI2O3 
metateza olefinelor, reformarea 

catalitică a petrolului 
8 NbsOs AI2O3 oxidarea parţiala şi cracarea 

hidrocarburilor 
9 Ti02 Cr203 polimerizarea olefinelor, 

epoxidarea olefinelor 

10 CuO Si02, AI2O3 
depoluare gaze eşapament, 

hidrogenarea olefinelor 
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1.1.4 Heteropolioxometalaţi 

Catalizatorii de tip heteropoliacizi şi sărurile acestora au cunoscut şi continuă să prezinte 
un interes deosebit, atât în cercetarea ştiinţifică cât şi în tehnologia chimică organică. 
Heteropoliacizii sunt heteropolioxometalaţi formaţi din heteropolianioni a căror structură de bază 
sunt octaedrele metal-oxigen. 

Cea mai simplă reprezentare a heteropoliacizilor este dată de formula: [XxMmOy]"̂ '; x<m, 
unde: 
- X este atomul central, numit şi heteroatomul anionului, care se găseşte în moleculă în 

proporţie atomică mai mică şi în stare de oxidare pozitivă. Acesta poate fi reprezentat de 
majoritatea elementelor din sistemul periodic; 

- M este atomul adend al polianionului şi prezintă o înconjurare cvasioctaedrică. Se află în stare 
de oxidare pozitivă şi participă la formarea moleculei în proporţie mai mare. Metalele care pot 
îndeplini acest rol sunt: Mo, W, V, Nb, Ta în stările de oxidare cele mai înalte. 

O clasificare riguroasă a heteropolianionilor este greu de realizat, din cauza numărului 
mare de varietăţi structurale şi a complexităţii acestora. Dintre criteriile cele mai satisfăcătoare, se 
menţionează clasificările după [31, 62]: 

- raportul dintre heteroatomi şi atomii adenzi, conform căruia se disting următoarele serii: 
1:12; 1:11; 1:10; 1:9; 1:6; 1:4; 1:1; 1:18; 2:18; 2:17, etc.; 

- înconjurarea heteroatomului primar care poate fi tetraedrică (XO4), octaedrică (X06), 
cubică (XOg), icosaedrică (XO12); 

- identitatea chimică a atomilor adenzi care împarte compuşii în: heteropolimolibdaţi, 
heteropoliwolframaţi, heteropolivanadaţi, etc.; 

- structura electronică a heteroatomului primar după care se disting compuşi cu sau fară 
perechi de electroni neparticipanţi. 

Pentru cataliză, cei mai importanţi heteropolianioni sunt cei cu stmctură Keggin datorită 
proprietăţilor catalitice deosebite, uşurinţei în preparare şi stabilităţii termice superioare. 
Heteropoliacizii cu structură Keggin sunt formaţi din heteropolianioni de tipul XM12O40 ^̂^ unde 
X este atomul central (P̂ "̂ , etc.), x este starea de oxidare a atomului central X 
(heteroatom) şi M este ionul metalic sau adend (Mo^^, W^ ,̂ V^^, etc.). Structura Keggin este 
compusă dintr-un tetraedm central XO4 înconjurat de 12 octaedri M06 legaţi prin muchii şi 
colţuri. Datorită împachetării compacte a atomilor constituenţi, structura Keggin este cea mai 
stabilă şi mai uşor de preparat dintre toate celelalte tipuri de structuri ale heteropoliacizilor. In 
cataliză se mai folosesc şi alte tipuri de heteropolioxometalaţi cum ar fi: heteropolianionii cu 
structură Dawson Anderson structurile Keggin şi Dawson lacunare 

respectiv etc [3, 31, 62]. 
Pe lângă structura lor bine definită, heteropoliacizii au proprietăţi remarcabile pentru 

cataliză: aciditate Bronsted, posibilitatea de a cataliza reacţii redox reversibile în condiţii blânde, 
solubiUtate ridicată în apă şi solvenţi organici oxigenaţi, o stabilitate destul de mare în stare 
solidă, etc. Aceste proprietăţi conferă posibilitatea ca HPA să fie utilizaţi ca şi catalizatori acido-
bazici, redox sau bifuncţionali atât în sisteme eterogene cât şi în sisteme omogene [3]. 

Conform studiilor lui Misono [5] heteropolioxometalaţii sunt materiale potrivite pentru 
proiectarea catalizatorilor ("catalyst design"). Prin urmare, HPA pot fi folosiţi pentru proiectarea 
moleculară a catalizatorilor, descrierea la nivel molecular a reacţiilor catalitice şi modelarea 
"clusterilor" formaţi din catalizatorii oxidici micşti. 
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De asemenea, HPA pot fi modele pentru catalizatorii oxidici depuşi pe suport, deoarece pot fi 
consideraţi atât "clusteri" oxidici cu compoziţie şi nuclearitate controlată cât şi precursori pentru 
o fază oxidică depusă după descompunerea termică a HPA. Pentru cunoaşterea mecanismului de 
transformare HPA oxizi este de maximă importanţă natura fazei oxidice active rezultată în 
urma descompunerii termice a HPA depus pe suport. Este important de ştiut dacă faza oxidică 
rezultată este formată din clusteri cu compoziţie şi nuclearitate similare cu ale precursorului HPA 
sau este constituită din oxizi rezultaţi din descompunerea HPA [63]. 

In ultimii 20 de ani, utilitatea HPA în cataliza reacţiilor acido-bazice şi redox s-a demonstrat 
prin multitudinea de procese de transformare selectivă a substanţelor organice. Dezvoltarea unor 
noi sisteme catalitice şi înţelegerea mecanismelor la nivel molecular a HPA în cataliză a avansat 
foarte mult în această perioadă. S-au făcut progrese mari în privinţa aplicării industriale a 
catalizatorilor de tip HPA. Recent au început să se aplice procese tehnologice bazate pe 
catalizatori HPA: oxidarea metacroleinei, hidratarea unor olefme (propenă şi butene), 
polimerizarea tetrahidrofliranului, etc. Un domeniu nou, abordat în ultimii ani este folosirea 
catalizatorilor HPA pentru reacţii de sinteză fmă a unor produşi chimici: antioxidanţi, 
medicamente, vitamine, obţinuţi prin reacţii în fază lichidă şi la temperatură joasă [3, 64-66]. 

1.2 IMetode de preparare a heteropoliacizilor depuşi pe suport 

Heteropohacizi, şi în general orice material cu proprietăţi catalitice sunt depuşi pe 
suporturi din motive practice şi economice: eficienţă, accesibilitate mai bună a centrilor activi, 
creşterea stabilităţii termice, preţul de cost mai redus, etc. Natura suportului şi cantitatea de 
substanţă activă depusă pot influenţa proprietăţile catalitice ale substratului depus, favorizează 
apariţia unor structuri particulare şi pot induce interacţiuni suport - substanţă activă mai mult sau 
mai puţin puternice [67, 68]. 

Depunerea polianionilor pe suport se face utilizând diferite tehnici. Cea mai utilizată 
metodă constă în imersarea suportului în soluţia apoasă a heteropoliacidului, iar amestecul 
eterogen suport -soluţie este amestecat la cald până la evaporarea completă a solventului. Această 
metodă este cunoscută sub numele de "impregnare" şi se caracterizează prin utilizarea soluţiei în 
exces. 

O altă variantă a metodei, mult utilizată la prepararea catalizatorilor industriali este 
impregnarea întregului volum al porilor, aşa numita "umectare incipientă". In acest caz cantitatea 
de soluţie se corelează cu volumul porilor printr-un test preliminar în care se determină cantitatea 
necesară de apă pentm umplerea porilor (atingerea punctului de umectare incipientă), iar apoi 
heteropoliacidul se dizolvă în cantitatea de apă echivalentă cu volumul porilor. Cantitatea de 
soluţie a HPA astfel calculată se adaugă picătură cu picătură în masa suportului sub agitare 
continuă până la umplerea completă a porilor cu soluţie de impregnare [68, 69]. 

In cazul impregnării umede cu solvent în exces este important de cunoscut comportarea în 
soluţie a polioxoanionilor. In literatura de specialitate au apămt studii detaliate privind 
comportarea, în special, în soluţii apoase ale polioxoanionilor pe bază de Mo şi W prin 
intermediul tehnicilor electrochimice, spectrofotometrie de absorbţie atomică, diferite tehnici 
spectroscopice (RMN, spectrometrie IR, UV - Vis, etc). Un rol important este dat de pH-ul 
soluţiei de impregnare, deoarece acesta influenţează constantele de stabilitate aparente ale 
speciilor aflate în echilibm în soluţie. 
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Foumier şi alţii [67] au studiat comportarea a 4 heteropoliacizi (HPMo, HPW, HSiW, 
HSiMo) şi a sărurilor lor de tetraalchilamoniu în diferiţi solvenţi: CCI4, CHCI3, CH2CI2, DMSO, 
DMF, D2O. Prin folosirea unor solvenţi şi contracationi potriviţi se poate controla stabilitatea 
polianionilor în soluţie. Alegerea solventului şi a cationului este condiţionată de solubilitatea 
heteropolioxocompuşilor utilizaţi şi de volatilitatea solventului. Cele mai bune rezultate în ceea 
ce priveşte dispersia unităţilor SiMoi2 pentru HSiMo depus pe silice s-a obţinut în cazul utilizării 
solventului DMF, mult superioare catalizatorilor preparaţi din soluţii apoase. 

La punerea în contact a soluţiei apoase a acidul molibdofosforic (HPM) cu suportul de 
AI2O3, grupările hidroxil superficiale ale aluminei se protonează astfel că pH- ul soluţiilor creşte 
faţă de valoarea iniţială. Cu creşterea pH-ului HPM se depolimerizează (degradează) la 
PMoii039^" şi eliberează protoni H"". Cu creşterea diluţiei degradarea PMo 12040^'poate ajunge la 
Mo7024^ şi P04^-[70-72] 

In schimb, la utilizarea soluţiilor etanol-apă, nu se observă o variaţie de pH semnificativă 
pe parcursul absorţiei, ceea ce indică stabilitatea speciei anionice PMoi204o^".Natura speciilor 
anionice din soluţii a fost pusă în evidenţă prin VV-VIZ şi ^'P RMN. Comportarea anionului 
PMoi204o^"în situaţiile de mai sus a fost explicată astfel: La impregnarea cu soluţii apă-etanol, 
forţele de respingere anion-anion sunt mai mari decât în soluţiile apoase sau soluţii apă - HCl. 
Prin urmare, interacţiunea anion-suport va fi mai mare în cazul soluţiei apă-etanol, conform cu 
valorile constantelor de adsorbţie (pentru solventul apă-etanol K=1177, iar pentru apă K==606,6). 
In urma utilizării ca solvent de impregnare a amestecului apă-etanol, stabilitatea termică a 
sistemului HPM-AI2O3 creşte până la 230X. Spre deosebire, în cazul utilizării apei sau 0,1 mol/l 
HCl ca solvent de impregnare, speciile adsorbite pe suport au structuri lacunare (ex. PMoii039^') 
şi se descompun la temperaturi mai mici. 

O altă metodă de preparare este impregnarea acidului H4PM011VO40 pe un suport de silice 
dopat în prealabil cu potasiu [73-76]. In acest caz, K"̂  este adăugat ca promotor pentru 
cristalizarea suportului de silice la cristobalit în urma calcinării la SSO '̂C. Pentru obţinerea unor 
proprietăţi catalitice superioare suportul de silice trebuie să fie cristalizat sub formă de cristobalit, 
această fază cristalografică fiind preferabilă tridimitului care dă rezultate mai slabe. 

O mare parte din ionii de K"̂  migrează la suprafaţa silicei şi se consideră că 
heteropolianionii se ancorează de suprafaţa acesteia prin legături ionice dintre ionii K^şi unităţile 
heteropolianionice. In urma acestei interacţiuni se formează sarea cubică K3PM012O40, structură 
pe care se fixează faza ipotipică a heteropoliacidului H4PM011VO40. Impregnarea pe suport de 
silice dopat cu K"̂  duce la o reducere slabă a HPA, dar se afirmă că structura de bază se conservă. 

Metoda sol-gel a fost aplicată la obţinerea unor catalizatori de tip HPA incluşi într-o 
matrice de silice prin hidroliza tetraetilortosilicatului (TEOS) pentru prima dată de Izumi şi colab. 
[77-79]. Reţeta aplicată la preparare a fost calculată pentru obţinerea unui procent de 11,1 % 
HPW inclus în Si02. Un amestec de H3PW12O40 (5x10"^ moli), 1-butanol (0,2 moli) şi apă (2,0 
moli) a fost adăugat sub agitare la 80°C, timp de 3 ore la tetraetilortosilicat (0,2 moli). Hidrogelul 
obţinut a fost deshidratat (uscat) în vacuum (25 Torr) la SÔ 'C timp de 1,5 ore, iar gelul uscat a 
fost extras cu apă la 80°C, 3ore şi uscat din nou la 60°C timp de 12h. S-au obţinut 13,5 g HPW 
inclus în silice (1,44 g HPW = 11,1%) care s-a uscat în vid, la 150°C, timp de 3 ore înainte de 
utilizarea în reacţii catalitice. Materialul obţinut este microporos având o suprafaţă specifică de 
554m^/g şi o mărime medie a porilor de 0,55nm. Acest tip nou de catalizator prezintă o serie de 
avantaje pentru reacţiile în faza lichidă deoarece este insolubil, uşor de separat şi mai stabil 
temiic decât catalizatorii tip răşină (ex. Amberlyst -15). Pentru unele reacţii de esterificare, 
hidratarea izobutenei sau alchilarea fenolului s-au obtinut activităti superioare zeolitului H-ZSM-
5 [15]. 
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o serie de patru heteropoliacizi (HPMo, HSiMo, HPW şi HSiW) au fost incluşi în matrici 
de silice prin aceeaşi metodă sol-gel [80]. Reţeta de preparare a fost puţin schimbată, s-a utilizat 
etanol în loc de butanol, iar durata preparării a crescut de la 3 la 5 ore. Catalizatorii au fost testaţi 
în diferite reacţii în fază lichidă: hidroliza esterilor, alchilări Friedel-Crafts, sinteza metil-terţbutil 
eterului, etc. Prin includerea în matrice de silice, stabilitatea termică a HPA creşte spectaculos 
până la temperaturi de 700°C. Comparativ cu aceeaşi HPA depuşi prin impregnare pe Si02, 
catalizatori obţinuţi prin includerea în matrice de silice prezintă activităţi catalitice specifice mai 
mari pentru toate reacţiile amintite mai sus. 

Săruri de cesiu de tipul CSXH3.XPM012O40 şi CsyH5.yPMoioV204o au fost incluse în matrice 
de silice prin hidroliza TEOS şi utilizate la cataliza reacţiei de oxidare selectivă a alcoolului 
benzilic la benzaldehidă [81]. Metoda de obţinere a fost aceeaşi raportată de Izumi, la care s-au 
adus mici modificări în raportul reactanţilor introduşi. Procentele de substanţă activă/silice au 
variat între 4% şi 26%. Pe parcursul preparării, aciditatea necesară hidrolizei TEOS este fumizată 
de către sărurile HPA. Sarea Csi,5Hi,5PMoi204o/Si02 prezintă o suprafaţă specifică mare 
595m^/g, iar microporii au un diametru mediu de 60nm. 
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1.3 Structura şi textura heteropoliacizilor de tip Keggin 

1.3.1 Heteropoliacizi puri 

Dintre multitudinea de structuri de izopolianioni şi heteropolianioni, structura Keggin a 
focalizat atenţia cea mai importantă a cercetătorilor datorită proprietăţilor superficiale şi catalitice 
deosebite. 

Heteropoliacizii cu structură Keggin în stare solidă sunt cristale ionice formate din 
polianioni de dimensiuni mari (structura primară) (figura 1.1, a), dar şi din cationi, apă de 
cristalizare şi alte molecule (structura secundară, figura 1.1, b). Pe lângă aceste 2 tipuri de 
structuri se menţionează o structură care se referă la ansamblul solidului şi anume structura 
terţiară care înglobează: dimensiunile particulelor, forma şi dimensiunea porilor, suprafaţa 
specifică, uniformitatea compoziţiei [7, 66]. 

Structura a fost propusă şi demonstrată prima dată de Keggin prin metoda difi-acţiei cu 
radiaţii X în 1933, iar în anii '70 s-au publicat o serie de studii de difi-acţie cu RX pe monocristal 
pentru HPA cu diferite grade de hidratare şi săruri diferite ale acestora [82-87]. 

Anionul Keggin are posibilitatea să formeze 5 izomeri, dar numai 4 sunt cunoscuţi şi 
anume: a, p, y şi 8. Izomerul a este cel mai stabil şi de aceea este cel mai adesea studiat în reacţii 
catalitice. In urma reducerii în soluţie izomerul a are tendinţa să treacă în izomerul p, o formă 
mai stabilă a polianionului redus [31, 36]. 

W 3 O 1 3 
triplet 

H5O2- PW,2O40 -̂

Figura 1.1.Structura primară a polianionului Keggin PWi204o^" (a) şi structura secundară a 
H3PWi204o-6H20 (b). 

Structura Keggin a anionului [XM12O40]"' are un atom central X (heteroatom) legat de 
patru atomi de oxigen care formează împreună un tetraedru central XO4. Acest tetraedru XO4 este 
înconjurat de 12 octaedre MOe având în centru un atom metalic (atom adend) legat de 6 atomi de 
oxigen. Octaedrele M06 se leagă între ele şi cu tetraedrul central XO4 prin atomi de oxigen. Cele 
12 ţctaedre sunt distribuite în 4 grupări a câte trei octaedre legate prin muchii, aşa numite triade 
M3O13. Triadele sunt legate între ele şi cu tetraedrul central prin vârfuri (fig. 1.2 şi 1.3). Cel mai 
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adesea în procesele catalitice heteroatomul X poate fi P^^, Si'̂ '̂ As^^, iar atomii adenzi M pot fi 
ionii metalici etc. 

Oxigen in punte 

Molibden sau 
Wolfram 

Oxigen central 

Oxigen 
terminal 

Figura 1.2 Reprezentarea dispunerii spaţiale 
a atomilor şi a legăturilor dintre ei în structura unităţii Keggin (UK) 

pnnte (Og 7 ] 

pante (Q̂  f j 

Figura 1.3 Reprezentarea dispunerii octaedrelor M06 şi a tetraedrului XO4 (înnegrit) 
în structura unităţii Keggin (UK) 

Structura Keggin normală este izomerul a care prezintă o simetrie Td. Mărimea 
octiedrelor MOe şi distanţele dintre atomii de oxigen permit ca triadele M3O13 să poată fi rotite 
cu 60°. Prin rotirea unei triade cu 60° se obţine izomerul P de simetrie mai joasă Cav. 
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Heteropoliacizii 12-molibclofosforic H3PM012O40 (HPM) şi 1-vanado-11-
molibdofosforic H4PM011VO40 (HPVM) sunt cei mai adesea utilizaţi în diferite procese catalitice. 
Anionul Keggin ai acestor heteropoliacizi prezintă 4 tipuri de ioni de oxigen coordinaţi diferit, cu 
o variaţie largă a lungimii legăturii Mo-0. Aceştia sunt: 4 ioni de oxigen interiori (Op sau OO care 
leagă atomul central P cu triadele M03O13 înconjurătoare, 12 ioni de oxigen terminali (Ot) şi 24 
ioni de oxigen în poziţii punte, care se împart în 12 ioni de oxigen din interiorul triadelor de 
octaedre (Oe) şi 12 ioni de oxigen (Oc) care leagă triadele între ele prin colţuri (figura 1.2). 

Din analiza structurală cu radiaţii X pe monocristal s-a evidenţiat că HPVM prezintă o 
structură Keggin "inversă", în urma substituirii unui Mô "̂  cu ceea ce provoacă o rearanjare a 
structurii primare. în unitatea Keggin cu structura inversă tetraedrele de PO4 se orientează 
statistic în două poziţii ale căror baze determină un cub înconjurat de octaedre MoOe, formându-
se un cuboctaedru alungit [88]. 

In unitatea Keggin normală a HPM, distanţele Mo-Mo ale octaedrilor legaţi prin muchii 
din cadrul unei triade sunt de 3.42 Â, iar distanţele Mo-Mo ale octaedrilor legaţi prin vârfuri 
(între triade) cresc la 3.70 Â [85]. Tetraedrul intern PO4 de formă aproape regulată, prezintă în 
jurul atomului de fosfor o densitate electronică reziduală, indicând o uşoară deviere de la forma 
tetraedrului ideal. Distanţele P-0 se încadrează în intervalul 1.530 -1.538 Â, iar distanţele dintre 
atomii de oxigen ai tetraedrului Oi - Oi este de 2.52 Â. Unghiurile O,-P-0, au valori de 109.5° 
foarte apropiat de unghiul tetraedral. Octaedrele MoOe sunt oarecum asimetrice având patru 
atomi de oxigen coplanari, legaţi în punte Mo-Op-Mo (Op sunt de două feluri, Oe şi Oc), cu 
distanţele Mo-0 de 1,901 - 1,905 Â. Distanţele între aceşti atomi de oxigen legaţi în punte, Op -
Op, variază între 2,756 Â şi 2,851 Â, definind o bază regulată a octaedrului. Acest tip de oxigen 
este coordinat cu doi atomi de molibden. O legătură mai lungă Mo-0 (2,43-2.44 Â) 
interconectează octaedrele prin Oi cu atomul central de P. In acest caz, atomul de oxigen Oi este 
coordinat cu trei atomi de Mo şi cu atomul de P. Oxigenul terminal Ot se coordinează doar cu un 
atom de Mo printr-o legătură mai scurtă Mo-0 având distanţa de 1,679 Â. Media celor două 
legături Mo-0 cu oxigenul din vârfuri este apropiată de a lungimii legăturilor Mo-0 coplanare, 
iar atomul central de Mo este amplasat la 0,043 nm deasupra poziţiei ideale. Diferenţele între 
lungimea legăturilor evidenţiază anizotropia octaedrelor M0O6 [85, 88, 89]. 

Pentru transferul de oxigen în scopuri catalitice numai Op amplasaţi coplanar pot fi 
utilizaţi, deoarece o pierdere temporară a unuia din aceşti atomi nu ar destabiliza serios întregul 
anion. Atomii terminali de oxigen sunt prea strâns legaţi de atomul central de molibden, iar 
atomii Oi sunt inaccesibili pentru schimb, şi în plus ei sunt indispensabili pentru menţinerea 
integrităţii întregii U.K. 

In unitatea Keggin inversă poliedrul central de coordinare este un cub rezultat din 
ocuparea statistică pe două direcţii de orientare ale grupării PO4 (figura 1.4). Cele două orientări 
ale gmpărilor PO4 produc modificări ale legăturilor cu unităţile M0O6. Astfel se formează o 
stmctură în care atomul central de Mo este coordinat cu 7 atomi de oxigen, şi cu o legătură Mo-
O necoplanară despicată în alte două legături. Acestă legătură despicată prezintă două orientări în 
raport cu liganzii centrali, producând două octaedre deformate neechivalente care există în 
raportul 2:1. 

Legătura P-0 este de 1,54 Â , mai lungă decât în U.K. normală. Legăturile Mo-Op sunt 
de la 1,886 Â până la 1,901 Â, puţin mai scurte decât în M0O6 din U.K. normale, iar legăturile 
Mo-Ot la fel mai scurte decât în structura normală au 1,639 Â. în consecinţă, legăturile Mo-Oi ale 
unifeţii centrale sunt alungite având lungimea de 0,2469 nm. Deviaţia importantă a legăturilor 
între poliedrul central şi poliedrele înconjurătoare de la cea corespunzătoare formei de octaedm 
regulat, justifică descrierea structurii ca un cub central înconjurat de 12 piramide pătratice cu 
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muchii comune. Unghiul între piramide în interiorul unui strat este 91,8°, unghiul între piramide 
din straturi succesive este 139,8°, astfel că poliedrul de coordinare al anionului Keggin este un 
cuboctaedru alungit. Aceste diferenţe geometrice, dacă se consideră un caracter covalent 
semnificativ al legăturilor, pot avea influenţe considerabile asupra activităţii de transfer de 
oxigen. 

Figura 1.4 Vedere în secţiune a structurii Keggin inverse cu reprezentarea legăturilor dintre 
gruparea asimetrică PO4 (cuboctaedrică) şi octaedrele MoOe 

Ca o consecinţă a modificării limgimilor de legătură Mo-0 în structura Keggin inversă 
este forma alungită a polianionilor faţă de forma aproape sferică în structura Keggin normală. 
Mediile diametrelor aproximate pentru o sferă sunt aproape similare pentru ambele situaţii, 10.31 
Â în U.K. normală şi 10.38 Â pentru U.K. inversă. Totuşi această diferenţă mică produce reţele 
de împachetare diferite şi implicit structuri secundare diferite, cu deosebiri mari între parametrii 
reţelei. 

Din analiza RX pe monocristal a celor doi HPA nu se evidenţiază un efect semnificativ 
al vanadiului asupra lungimii legăturilor Mo-0. Informaţiile structurale fiimizează informaţii 
statistice în volum fară a putea localiza exact unde se plasează atomii de V în urma substituirii 
molibdenului în octaedrele M-06. 

Unităţile Keggin sunt interconectate prin legături de hidrogen ale moleculelor de apă 
plasate între vârfimle octaedrelor prin legături Mo-Ot. Distanţa între două vârfuri a două U.K. 
legate prin molecule de apă este de 3,206 Â . Se crează astfel goluri în structură capabile să 
adăpostească molecule de apă suplimentare sau să se transforme în canale pentru difuzia 
moleculelor polare [88]. Lucrările de analiză structurală cu RX pe monocristal au fost efectuate 
pe cristalohidraţii ai HPM şi HPVM cu gradul de hidratare 30-32 H2O [84, 85, 91], pe acidul 12-
wolfi-amofosforic (HPW) cu diferite grade de hidratare: 21 H2O [87] şi 6 H2O [86]. In toate 
cazurile s-a evidenţiat că probele proaspăt preparate se deshidratează foarte rapid, ceea ce face să 
apăra adeseori confuzii asupra numărului exact de molecule de apă de cristalizare. R.Strandberg 
[85] susţine că dintre moleculele de apă de cristalizare doar 6 au un rol structural şi formează cu 
protonii dimeri H502'̂  care prin legături de hidrogen leagă U.K. între ele conform figurii 1.5. 
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Restul moleculelelor de apă sunt amplasate în pori, şi practic apa nu poate pătrunde în canalele 
dintre polianioni [86, 87]. 

Unitati Keggin 

Figura 1.5 Unităţi Keggin interconectate prin legături de hidrogen cu dimerul RsOi"" [90] 

Natura fazelor active ale celor doi acizi HPM şi HPVM a fost studiată prin analiza 
difractometrică "in situ" pe pulberi, în mediu de oxigen la diferite temperaturi [92]. 
Cristalohidraţii cu 13-14 H2O stabili la temperatura camerei trec din simetria triclinică într-un 
sistan cubic instabil în intervalul 60-80®C având 7-8 molecule de H2O. Comportarea lor este 
foarte asemănătoare între 100 şi 350°C când se produce o lărgire progresivă a liniilor de difracţie 
şi trecerea în sistemul de cristalizare tetragonal a HPA anhidri. Peste 450°C cristalizează 
compuşii oxidici de descompunere: M0O3 (ortorombic) şi P2O5 şi V2O5 ultimii doi nefîind 
detectaţi prin metoda difracţiei RX. 

R. Schlogl şi colab. [88, 91] au studiat prin aceeaşi metodă, dar în mediu de aer, în 
curent de azot şi respectiv acid izobutiric, acidul HPVM -32 H2O. Spectrele de difracţie ale 
HPVM măsurate în aer furnizează adesea maxime difuze, greu de indexat, sau care indică 
prezenţa mai multor faze. Fenomenul se produce datorită procesului de deshidratare care are loc 
pe durata înregistrării spectrelor. în curent de azot, la 300K, HPVM-32 H2O trece imediat în 
HPVM-24 H2O (prima difractogramă din figura 1.6^ La 330 K se observă faza HPVM- 6 H2O 
care se formează fără să treacă prin faza HPVM-14 H2O. Următoarele 3 difractograme aparţin 
formei anhidră care prezintă o cristalinitate slabă, dar poate fi convertită reversibil în HPVM-24 
H2O, prin răcire până la 300K, în mediu de aer. în difi^tograma finală la peste 700K se observă 
prezenţa M0O3. 

Parametrii structurali ai heteropoliacizilor sunt determinaţi de apa de hidratare din reţea 
şi nu de structura anionului Keggin propriu-zis. Din spectrele RX ale HPVM înregistrate "in situ" 
în (Ediţii de reacţie (amestec de acid izobutiric şi oxigen) se observă 6 structuri cristaline 
diferite în intervalul de temperatură 25-300°C (tabel 1.3) [91]. Tranziţia între fazele Al şi A2 se 
produce izoterm la 25°C prin scăderea presiunii parţiale a apei de la 100 la 15 mbar. Hexahidratul 

18 

BUPT



B este o fază instabilă, mai puţin cristalizată decât precursorii Al şi A2. Aceste trei faze hidratate 
sunt inactive catalitic. Activitatea catalitică se corelează cu faza tetragonală C care este anhidrida 

750.0-

500.0^ 

250.0-

o.a 

Figura 1.6 Spectrele de difracţie ale HPVM-32 H2O în funcţie de temperatură, în curent de azot. 

Tabel 1.3 Parametri structurali ai fazelor catalitice ale HPA 

Faze Al A2 B C D E 
Moli H2O 32 14 6 2 0 M0O3 
Simetria P4/mnc P-1 Cubic Tetragonal Pn3m P b n m 

a 12.89 14.10 12.16 13.76 11.60 3.69 
a 90 112.1 90 90 90 90 
b - 14.13 - - - 13.85 

- 109.8 - - - -

c 18.44 13.55 - 15.91 - 3.69 
Y 90 60.7 - 90 - 90 

T iniţială 25 25 70-80 150 250 300 
Notă: Parametrii celulei elementare a, b şi c sunt exprimaţi în Â, iar unghiurile a, P şi y în O 

heteropoliacidului HPVM şi cu faza D care este sarea de vanadil a HPVM. Atribuirea fazei D ca 
fiind sarea de vanadil a fost sugerată şi de analizele RMN şi RES [88, 93]. Prin creşterea în 
continuare a temperaturii în flux de reactanţi cristalinitatea compusului scade şi la 320®C începe 
t r^formarea în faza M0O3. 
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1.3.2. Heteropoliacizi depuşi pe suport 

Heteropoliacizi depuşi pe silice 

Din studiile de literatură rezultă că suportul de silice hidratată Si02 nH20 este cel mai 
des utilizat pentru obţinerea unor catalizatori cu suprafaţă specifică mare de tip heteropoliacizi 
cu performanţe catalitice bune. Părerile asupra rolului acestui suport în stabilizarea structurii 
HPA sunt contradictorii: studii mai vechi susţin că HPA se descompune la temperaturi mai 
mici decît substanţa activă propriu-zisă ("bulk") [17, 18, 94, 95], pe cînd studii mai recente 
arată că la grade de acoperire mici se formează unităţi Keggin cu defecte, care sunt stabile 
pînă la temperaturi de 550°C [14, 19, 21, 96-99]. De asemenea, din studii recente rezultă că 
în anumite situaţii produşii de descompunere termică ai unităţii Keggin depuşi pe silice se pot 
reface la unităţi Keggin în urma unui tratament în mediu de vapori de apă. 

Kasztelan şi colab.[21] au studiat natura speciilor existente la suprafaţa catalizatorilor 
de acid molibdofosforic depuşi pe un suport de silice. Probele au fost preparate prin metoda 
impregnării din soluţie apoasă a unui suport de silice cu suprafaţa specifică mare (740 m^/g) şi 
testate în reacţia de oxidare a metanului ( T=570°C şi pres. atm.). Gradele de acoperire ale 
probelor după calcinare (catalizatori proaspeţi) şi după testare într-un reactor catalitic sunt 
prezentate în tabelul 1.3. 

Tabel 1.3 Grade de acoperire ale probelor de HPM depuse pe Si02 înainte şi după testarea în 
reacţia de oxidare a metanului 

Probe calcinate Probe testate 
% gr. HPMo ^mol KU/gs K U W % gr. HPMo ^miol KU/gs KU/nm' 

3 14 0.011 2.5 11.5 0.009 
8 40.2 0.033 6.6 31.2 0.025 
11 55.3 0.045 9.9 48 0.039 
17 92.1 0.075 14.4 73.7 0.06 
23 132 0.108 18.5 101 0.082 
31 198 0.161 25.3 147 0.12 
39 283 0.230 31.5 203 0.165 

Spectrul Raman al HPM prezintă principalele benzi la 998, 970, 610 şi 247 cm ' 
corespunzătoare pentru legăturile: Vs Mo-Ot, v Mo-Ot, Vj Mo-Oc respectiv Vs Mo-Oi (t-
legătura terminală; c - oxigen care leagă 2 atomi de Mo; i - atomi de oxigen care leagă Mo de 
heteroatomul de P). Probele cu un grad de acoperire mai mare de 3% HPM prezintă toate 
aceste benzi Raman, iar proba cu 3% HPM prezintă o singură bandă largă la 980-990 cm'\ In 
aceste spectre nu se regăsesc benzile caracteristice pentru M0O3, molibdaţi sau 
izopolimolibdaţi (tabelul 1.4). Din aceste spectre rezultă că unitatea Keggin a HPM este 
intactă, după calcinarea la 350®C, pentru un larg interval al gradului de acoperire. 

Spectrul Raman al probei 23% HPM/Si02 calcinată la diferite temperaturi şi durate de 
timp este prezentat în figura 1.7. Proba calcinată 350°C timp de 16h prezintă benzile 
c^acteristice pentru HPM cu banda principală la 1010 cm"'. 

După calcinarea la 450°C timp de 16h apar benzi de intensitate redusă la 820 şi 990 
cm' care sunt caracteristice pentm M0O3. Aceste benzi cresc în intensitate pentru proba 
calcinată la 550®C, iar pentm temperaturi mai mari ele devin predominante. Autorii consideră 
că benzile de intensitate mică ale M0O3 reflectă faptul că UK s-au descompus într-o mică 
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măsură, concluzie susţinută şi de studiile lui Wachs şi colab. [100] conform căruia M0O3 
prezintă o suprafaţă de difuzie mult mai mare faţă de speciile oxomolibdaţilor superiori depuşi 
pe suport. 

Tabel 1.4 Benzi Raman ale unor compuşi cu molibden depuşi pe suport 

Compusul Suportul Benzi Raman (cm ') 
H3PM012O40 Si02 1010,970,610,274 
H4SiMoi204o Si02 984,967,904,625,250 

M0O3 AI2O3 995,820,662,380,371,341 
Molibdati AI2O3 945,853,320 

Heptamolibdaţi AI2O3 965,860,360 

330 MO 

1 1 47S 

•20 MS 

1010 

—i—I—I I 1 1 » » 1 
200 400 eoo aoo lOOO cm-l 

Figura 1.7 Spectre Raman ale probei 
23% gr. HPMo/Si02 calcinat la 
diferite temperaturi şi perioade de 
timp. a) 350''C, 16h; b) 450°C, 16h; c) 
550°C, 3h; d) SSC^C, 90h; e) TOCC, 
3h. 

Spectrele Raman ale probelor 11.1%, 21.2% şi 23% HPM/Si02 testate în reacţia de 
oxidare a metanului la 570®C timp de 3h au evidenţiat faptul că pentru primele două cazuri 
benzile caracteristice HPM sunt predominante, pe cînd în cazul probei de 23% apar benzile 
caracteristice M0O3 alături de benzile de intensitate redusă ale HPM. Prin urmare, UK ale 
HPM depus pe silice la grade mici de acoperire pot să fie reconstruite în anumite condiţii de 
tratament termic (atmosferă de vapori de apă). 

Spectrele RMN ^'P ale catalizatorilor calcinaţi au evidenţiat de asemenea prezenţa 
anionului Keggin depus pe silice. Toate spectrele prezintă un singur maxim mai mult sau mai 
puţin larg în fimcţie de tratamentul termic şi de gradul de acoperire cu HPM. Poziţia picurilor 
şi a lăţimii la jumătatea înălţimii (semilăţimea) sunt prezentate în tabelul 1.5. 

Probele cu grad de acoperire mai mic sau egal cu 31 % HPMo prezintă un pic RMN ^'P 
caracteristic pentru acidul 12-molibdofosforic. Poziţia picului se menţine la -8 ppm pînă la 
570°C iar pentru temperaturi mai mari devine -5 ppm. Dispersia speciei active HPMo pe 
suportul de silice a fost determinată prin spectrometrie fotoelectronică (XPS). Raportul 
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intensităţilor M03/2 /Si2p în fiincţie de gradul de acoperire cu KU prezintă trei regiuni distincte 
(figura 1.8). 

Tabel 1.5 Parametrii maximelor RMN ^'P pentru catalizatorii HPMo/Si02: a) 23% 
HPMo/Si02; b) probe calcinate la 350°C, 2h cu diferite grade de acoperire 

Tratament termic Poziţia maximului (ppm) Semilăţimea (Hz) 
HPMo pr. -8 1.5 
200°C, 2h -8 1.0 
350X, 16h -8 1.2 
450°C, 16h -8 1.1 
550°C, 16h -8 1.2 
âOO-'C, 16h -5 1.8 
730°C, 16h -5 9.4 

Figura 1.8 Raportul intensităţilor 
XPS M03/2 /Si2p în funcţie de gradul 
de acoperire al HPMo/Si02 pentru 
catalizatorii calcinaţi la 350°C, 2h 
(0) şi după testarea la 570®C, 3h (+) 
calculate pentru dispersia unui 
monostrat (—) 

Cantitate HPMo (KU/nm') 

Prima porţiune liniară se întinde pînă la un grad de acoperire de 0.04 KU/nm^ (10% gr. 
HPMo) şi prezintă o pantă apropiată de panta dreptei teoretice calculate pentru dispersia unui 
monostrat. Această asemănare sugerează faptul că probabil KU se prezintă ca specii izolate pe 
suprafaţa suportului. Cu creşterea gradului de acoperire apare o schimbare de pantă care 
indică începerea formării unor agregate policristaline. De la 23% HPMo (0.1 KU/nm^) se 
observă un platou care indică definitivarea formării unor agregate mari policristaline. 

In concluzie, la grade mici de acoperire, KU ale HPMo dispersate uniform pe 
suprafaţa suportului sunt mai stabile termic decît agregatele mari policristaline. Apare ca 
evidentă existenţa unor interacţiuni ale UK cu anumiţi centri superficiali ai silicei, interacţiune 
care stabilizează UK. Autorii consideră că în probele calcinate la temperaturi mai mici de 
SSO^C, unităţile Keggin se prezintă într-o formă lacunară (cu defecte), deshidratată şi nu sub 
forma unor produşi de descompunere. 

K.Bruckman şi colab. [14] au caracterizat acidul H5[PV2Moio04o] depus pe silice de 
tip Rhone-Poulenc XOA cu o suprafaţă specifică de 376m^/g. Catalizatorii au fost preparaţi 
prin impregnare cu următoarele grade de acoperire: 0.05; 0.1; 0.25; 0.5 şi 1.0 KU/nm (s-a 
pifesupus că IKU ocupă 144A^). 

Imaginile obţinute prin SEM prezintă pentru acidul propriu-zis aglomerări de cristalite 
neregulate cu mărimi şi habitus variabile, pe cînd suportul de silice este compus din particule 
sferice bine conturate cu diametre cuprinse între 100-200 |im. La suprafaţa particulelor sferice 
de Si02 se observă particule mai mici de formă neregulată cu o distribuţie haotică, aceste 
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subparticule fiind cele care dau o suprafaţă specifică mare. Probele depuse pe suport au o 
morfologie a suprafeţei identică cu suportul de silice. Fotografiile SEM şi spectrele de 
microanaliză cu raze X (EDX) nu prezintă cristalite separate ale fazei active HPVMo, fapt 
care demonstrează distribuţia uniformă a acesteia pe suprafaţa suportului. 

Spectrele IR cu transformată Fourier ale HPVM/Si02 furnizează informaţii 
suplimentare asupra structurii în funcţie de gradul de acoperire. Spectrul IR al acidului 
HPVMo prezintă benzile caracteristice structurii Keggin la 1061, 960, 864, 790 şi 590 cm"̂  
corespunzătoare pentru vibraţiile legăturilor de valenţă P-0, Mo=Ot, Mo-Oc-Mo, Mo-Oe-Mo 
şi respectiv vibraţia deformării unghiului de valenţă pentru P-0. Spectrele probelor depuse pe 
suport cu diferite grade de acoperire (figura 1.9) sunt prezentate fară scăderea spectrului Si02. 
Spectrul IR al Si02 pur are trei benzi principale la 1100 cm'^ (f mare şi largă), 800 cm'̂  
(medie) şi 470 cm'̂  (mare) care se suprapun parţial cu benzile caracteristice pentru KU. 

a 
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Figura 1.9 Spectrele IR ale HPVMo/Si02: 1) 1.0 HPVMo/SiOz; 2) 0.25 HPVMo/Si02; 3) 0.1 
HPVMo/Si02 

Din analiza spectrelor IR ale probelor depuse pe suport se disting două situaţii diferite. 
La grade mari de acoperire (acoperire monostrat) spectrul IR al probelor suportate este identic 
cu spectrele suprapuse ale acidului pur HPVM şi al Si02 luate separat, fapt care demonstrează 
că între suport şi anionii Keggin nu există o interacţiune puternică capabilă de a perturba 
structura celor din urmă. Monostratul de HPVMo este legat de suprafaţa suportului probabil 
prin forţe electrostatice care rezultă din protonarea grupărilor hidroxil ale silicei de către 
protonii cei mai acizi ai HPVMo. 

Spre deosebire de situaţia precedentă, în spectrul IR al probei 0.1 monostrat HPVM 
benzile de la 960 cm'̂  (v Mo=0) şi 790 cm"̂  (v Mo-Oe-Mo) sunt mult reduse, iar banda de la 
864 cm"̂  (v Mo-Oc-Mo) dispare în totalitate. Dispariţia acestei din urmă benzi datorate 
oxigenului Oc care leagă grupuri de cîte trei octaedre (triade) prin vîrfuri poate fi consecinţa 
clivajului acestor legături şi ca urmare a descompunerii KU în triade de octaedre. 

In condiţiile unui grad de acoperire redus când suprafaţa suportului de silice este 
parţial ocupată de către unităţile Keggin se poate considera că UK sunt parţial "imersate" în 
stratul bidimensional de la suprafaţa suportului. Deoarece punctul de sarcină O (punct 
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izoelectric) al silicei corespunde la un pH = 2.5 se poate spune că stratul bidimensional 
hidratat al suportului crează un mediu bazic comparativ cu caracterul puternic acid al HPVM. 
In aceste condiţii are loc hidroliza legăturilor Mo-Oc-Mo şi drept consecinţă desfacerea 
anionului Keggin în triadele constituente. 

O unitate Keggin conţine 12 atomi de oxigen Oc care leagă triadele de octaedri MoOb. 
Fiecare triadă este legată prin 6 atomi Oc de celelalte trei triade. Se presupune că în procesul 
de descompunere pe suprafaţa de silice hidratată, unităţile Keggin se orientează astfel încât 
triada superioară să fie paralelă cu suprafaţa suportului. Se poate imagina că cele 6 legături 
Mo-Oc-Mo dintre cele trei triade rămase sunt hidrolizate, iar aceste trei triade se rotesc cu 
135° în jurul legăturilor Mo-Oc-Mo care le leagă de triada superioară. Se formează astfel o 
structură plană compusă din 4 triade legate între ele prin 6 legături Mo-Oc-Mo şi de suprafaţa 
silicei prin tetraedrul PO4 sau prin atomii de oxigen din colţurile triadelor (figura 1.10). 

Oxigen -

terminal 

a (aceeaşi triada) 

Oc (doua triade) 
grupe OH sau O legate 
de silica 

legat de 3 Mo 

Mo sau V 

grupări OH sau 
o legate de 
silice 

grupări OH sau O 
legate de silice 

Figura 1.10 Structura plană a 4 triade de octaedri M0O6 formaţi prin desfacerea unei KU 

Este de aşteptat ca legăturile Mo-Oc-Mo rămase vor avea caracteristici vibraţionale 
diferite de cele ale UK. Astfel, cu toate că doar jumătate din legături sunt hidrolizate, banda de 
la 864 cm'̂  dispare complet. Legăturile Mo-Oc-Mo rămase devin mai rigide datorită 
interacţiunii triadelor cu suprafaţa suportului de silice, circumstanţă în care aciditatea acidului 
suportat dispare şi sistemul suport-catalizator va prezenta doar proprietăţi redox. 

In spectrul IR al probei 0.25 monostrat HPVMo/Si02, banda de la 864 cm"̂  apare cu o 
intensitate redusă ceea ce arată că în acest caz mai există UK intacte la suprafaţa suportului. 

Stabilitatea termică s-a determinat comparativ pentru acidul propriu-zis şi respectiv 
proba 0.5 HPVMo/Si02. Din curbele TG şi DTA rezultă că HPVM pierde apa de cristalizare 
gînă la 200°C şi apa de constituţie în intervalul 280°C - 360°C. La 404°C apare un pic 
exoterm pe DTA datorită cristalizării oxizilor rezultaţi în urma descompunerii UK. 

Spre deosebire de HPVM, proba 0.5 HPVMo/Si02 prezintă două picuri exoterme la 
400°C, respectiv 44 PC, adică descompunerea termică a KU are loc în două etape distincte. 
Primul pic apare practic la aceeaşi temperatură ca şi în cazul HPVM pur, pe cînd al doilea 
apare la o temperatură cu 40°C mai mare. Rezultă că o parte din HPVM depus pe silice devine 
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mai stabil termic, pe când restul formează probabil clusteri multistratificaţi la suprafaţa silicei 
şi se comportă ca HPVM nedepus. Datorită proprietăţilor puternic hidrofile ale silicei, apa de 
constituţie este complet eliminată la 270®C, adică la o temperatură cu 70°C mai mare decît 
temperatura corespunzătoare pentru HPVM. 

Rezultatele obţinute prin analiza termică sunt confirmate de analiza IR "in situ" a celor 
două probe: HPVM pur şi 0.5 HPVM/Si02 încălzite în aer, timp de 2h, în intervalul de 
temperatură 200-600°C (figura 1.11, a şi b). 

iXD aoo GOO 
Număr de unda, cnr^ 

1200 CbO 600 600 
Număr de unda, cm-̂  

OX) 

Figura 1.11 a) Spectre IR ale HPVM pur după tratamentul termic la diferite temperaturi: a) 
200X, b) 300°C, c) 400^C, d) 50(rC, e) 600®C, f) M0O3; b) Spectre IR ale HPVM depus pe 

suport după tratamentul termic la diferite temperaturi: a) 200°C, b) 300®C, c) 400®C, d) 500T, 
e) 600T, f) HPVM descompus, g) HPVM pur, h) Si02. 

Spectrele IR ale probei HPVM încălzită la 200 şi SOO'̂ C sunt practic identice (prezintă 
benzile caracteristice pentru UK) pe când în spectrul HPVM calcinat la 400°C încep să apară 
benzile caracteristice pentru M0O3. După calcinarea la 500-600°C doar benzile caracteristice 
pentru M0O3 mai apar în sectrul IR. 

In cazul probei 0.5 HPVM/Si02 cele trei benzi tipice pentru vibraţiile legăturii Mo-0 
nu sunt afectate de tratamentul termic la 300°C şi se păstrează şi după calcinarea la 400°C. 
Totuşi la această temperatură încep să apară benzile tipice pentru M0O3. In spectrul probei 
calcinate la 500°C benzile M0O3 sunt predominante dar se observă benzi de intensitate mică 
corespunzătoare UK. La temperatura de âOO '̂C, spectrul IR prezintă doar benzi tipice ale 
M0O3 la fel ca pentru HPVM. 

Prin urmare, în modelul prezentat, stabilitatea termică mai ridicată a HPVM/Si02 la 
grade mici de acoperire comparativ cu acidul pur se datorează hidrolizei UK prin desfacerea 
îa triade de octaedri M0O6 legate prin legături multiple de suprafaţa suportului. 

In scopul obţinerii unei dispersii înaintate a acidului H3PM012O40 pe suprafaţa unui 
suport de silice, Tatibouet şi colab. [97, 98] au folosit cationii de Mĝ "̂  ca centri bazici 
capabili de a crea o interacţiune puternică între heteropoliacid şi suprafaţa suportului. 
Magneziul a fost ales deoarece este puternic bazic şi nu reacţionează prea uşor cu siliciul în 
condiţiile date. Suportul folosit a fost silice XOA 400-Rhone Poulenc cu o suprafaţă specifică 

25 

BUPT



de 376 m^/g. Stabilitatea termică şi transformările structurale ale KU s-au urmărit în paralel 
pe probele HPM şi HMgPMoi204o, respectiv pe probele depuse pe silice (HPM/Si02, 
MgPM/SiOî şi HPM/xMg SiOj). 

Curba DTA a acidului HPM prezintă pe prima porţiune două picuri endoterme (80°C 
şi 108°C) care corespund apei de cristalizare adică 28.5 H2O conform curbei TG (figura 1.12). 
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Figura 1.12 Curbe TG-DTA ale acidului HPM (a) şi a sării MgPMo (b) 

Apa de constituţie, care se formează din protonii şi oxigenul din UK (1.5 H2O), se 
elimină la temperaturi de w 400°C cînd se observă un pic larg endoterm pe curba DTA şi o 
pierdere corespunzătoare de greutate pe curba TG. La 439 şi 508°C apar două picuri exoterme 
care corespund descompunerii UK respectiv cristalizării oxizilor rezultaţi în urma procesului 
de descompunere. 

In spectrul RX al acidului HPM calcinat la 450°C se observă linile corespunzătoare 
formei p a M0O3 alături de o mică cantitate de a-MoOs. Prin urmare, primul pic exoterm de 
pe curba DTA poate fi atribuit cristalizării compusului P-M0O3. După calcinarea la 500®C 
spectrul RX prezintă doar liniile corespunzătoare formei a-MoOs, fapt care conduce la 
concluzia că al doilea pic exoterm de la 508®C se datorează transformării P a-MoOa-

Sarea de Mg a acidului HPM se comportă diferit din punct de vedere termic deoarece 
picurile corespunzătoare apei de cristalizare sunt despărţite de un interval de » 150®C. Primul 
pic apare la 80®C şi corespunde la 20 H2O, iar al doilea apare la 240°C şi corespunde la 6 
H2O. La 400°C apare un pic endoterm asociat cu pierderea apei de constituţie (1/2 H2O), 
urmat de două picuri exoterme la 427®C şi 461®C datorate cristalizării oxizilor corespunzători. 

Examinarea spectrelor RX ale probelor MgPM calcinate la diferite temperaturi 
confirmă comportarea diferită faţă de acidul HPM. In spectrul probei MgPM calcinată la 
450°C, marea majoritate a liniilor de difracţie corespund formei a-MoOa, alături de câteva 
linii de mică intensitate datorate probabil unei forme deformate a compusului -PM0O3. In 
spectrele RX ale probelor calcinate la temperaturi de peste 500®C singurul compus vizibil este 
a ^ o O s . In prezenţa magneziului se pare că stabilitatea termică a speciilor intermediare 
(dintre ionul Keggin hidratat şi a+pMoOs) creşte datorită absenţei stării metastabile PM0O3. 
Transformarea speciilor metastabile în oxizi are loc la o temperatură superioară domeniului de 
stabilitate a P-M0O3, lucru care conduce la formarea în exclusivitate a formei a-Mo03. 
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Din examinarea curbelor DTA ale probelor depuse pe suport (figura 1.13) rezultă că 
MgPMo/Si02 şi HPMo/lMg-Si02 sunt aproape identice, adică au specii superficiale similare 
indiferent de metoda de preparare. 
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Figura 1.13 Curbele DTA ale probelor depuse pe suport la un grad de acoperire de 0.5 
monostrat. 

Primul pic endoterm de la 80®C se datorează sumei efectelor termice ale pierderii 
primei părţi a apei de cristalizare plus apa desorbită de la suprafaţa silicei, iar al doilea pic 
endoterm (235®C) reprezintă pierderea celei de a doua părţi a apei de cristalizare. La 
temperaturi superioare apar două picuri exoterme la temperaturi diferite faţă de probele 
nesuportate şi anume la 385 respectiv 452°C. 

Proba HPM/Si02 prezintă diferenţe faţă de probele cu Mg şi anume: al doilea pic 
endoterm de la 240°C este foarte redus, iar în regiunea de temperatură mai înaltă apare un 
singur pic exoterm la 395®C. Acest pic exoterm este asociat cu descompunerea unităţii 
Keggin, ceea ce arată că anionul PMoi204o^" depus pe Si02 are o stabilitate termică mai mică 
decît acidul propriu-zis. 

Comportarea termică a probelor depuse pe suport care conţin Mg este complet diferită 
de cea a probei HPM/Si02. Cele două picuri exoterme (385 şi 452°C) sugerează o modificare 
a naturii speciilor superficiale corespunzătoare pentru fiecare pic în parte. 

Spectrul IR al probei HPM/lMg-Si02 (0.5 monostrat) proaspete prezintă benzile 
principale ale UK alături de benzile silicei. După calcinarea la 400®C a probei, în spectrul IR 
se mai observă doar 2 benzi de mică intensitate la 978 şi 962 cm"' pe cînd benzile de la 1065 
şi 876 cm*' dispar aproape complet. La temperaturi de peste 500°C, rămîn vizibile doar 
benzile datorate silicei. 

Spectrul Raman al aceleiaşi probe proaspete are benzi ale UK la 995 cm'' (vs Mo=Ot), 
981 cm*' (Vas Mo=Ot) şi 248 cm"' (vas Mo-Op), în schimb proba calcinată la 400®C nu mai 
pţezintă nici un semnal în spectrul Raman. După calcinarea la 500°C apar semnalele Raman 
corespunzătoare M0O3 la 992, 820 şi respectiv 666 cm *. 

Din rezultatele celor două metode spectroscopice rezultă că proba HPM/lMg-Si02 
calcinată la 400®C nu mai prezintă semnale Raman, iar banda IR de la 876 cm"' este mult 
redusă. Aceasta arată că UK sunt parţial descompuse, însă oxizii corespunzători nu sunt 
cristalizaţi în totalitate. De asemenea dispariţia aproape completă a semnalului IR de la 876 
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cm"' (v Mo-Ob-Mo) conduce la concluzia că K.U se desfac în triade de octaedrii M0O6. In 
probele calcinate la 500°C se evidenţiază doar prezenţa liniilor caracteristice ale a-MoOs, 
adică transformarea HPC -> oxizi este completă. 

Din spectrele de difracţie cu RX ale probelor HPM/Si02 şi HPM/xMg-Si02 (grade de 
acoperire = 0.5 monostrat) calcinate la 400°C se observă linii ale unui amestec a şi p- M0O3 
pentru primul compus, pe cînd proba cu Mg nu prezintă nici o linie de difracţie. După 
calcinarea la 500°C, în proba HPMo/Si02 liniile corespunzătoare fazelor a şi p- M0O3 devin 
mai pronunţate pe cînd în probele cu Mg singura fază detectabilă este a - M0O3. Această 
comportare arată că în prezenţa cationilor de Mg descompunerea UK are loc la temperaturi 
mai înalte şi după un mecanism diferit de transformare în oxizii corespunzători. 

Autorii presupun că în probele cu Mg, calcinate la 400®C, unităţile Keggin se desfac 
prin ruperea legăturilor Mo-Ob-Mo, speciile rezultante fiind grupuri de octaedri MoOx izolate 
sau legate între ele. Exoterma de la 390®C poate fi rezultatul "grefării" acestor specii pe 
suprafaţa silicei conform următoarelor reacţii posibile: 

Mo-O-Mo + Si-O-Si 2 Si-O-Mo sau 
Mo-O-Mo + Si-OH-> 2 Si-O-Mo + Mo-OH 

După cum s-a presupus şi în lucrarea anterioară a aceloraşi autori [14] speciile 
rezultate pot să se prezinte sub forma unui cluster oxidic plan cu aceeaşi nuclearitate ca şi 
anionul Keggin (12 atomi de Mo). Acest cluster plan grefat pe silica expune aceeaşi structură 
superficială ca şi anionul Keggin mai puţin protonii care conferă aciditatea Bronsted. 

Ionii de Mg par să îndeplinească un dublu rol şi anume: 
- creează interacţiuni puternice între suport şi acidul HPM prin formarea la suprafaţă a sării 
parţiale MgxH3.2xPMoi204o (0<x<1.5) care fixează KU; 
- stabilizează clusterul oxidic rezultat în urma descompunerii termice a UK. 

Lischke şi colab. [17] au studiat stabilitatea termică a H3[PMoi204o] şi cei trei acizi 
molibdovanadofosforici cu 1, 2 şi 3 atomi de vanadiu substituiţi depuşi pe un suport de Si02 
tip Aerosil 200 (Degussa). Heteropoliacizii depuşi pe suport au fost preparaţi prin impregnare, 
conţinutul în fază activă fiind de 5% greutate raportat la conţinutul de molibden. 

Toţi heteropoliacizii se transformă în compuşi de tip anhidridă - în care se păstrează 
structura de bază a anionului - la temperaturi cuprinse între 320-380®C. Prin analiza 
structurală cu raze X s-a arătat că aceste anhidride se rehidratează la heteropoliacizii 
corespunzători, dacă sunt expuse în atmosferă imiedă ( umiditatea relativă 76%) timp de 18-
20 h. 

Acidul H4[PVMon04o] prezintă cea mai bună stabilitate termică deoarece eliminarea 
apei de constituţie începe la 377°C (tabel 1.6), iar valoarea temperaturii la 470®C pentru picul 
exoterm corespunzătoare formării M0O3 şi implicit a descompunerii UK este de asemenea cea 
mai înaltă din seria celor patru heteropoliacizi. 

Tabel 1.6 Stabilitatea termică a HPA conform semnalelor de pe curba DTA 

Compusul Temperatura de începere a 
eliminării apei de constituţie (®C) 

Temperatura primului efect 
exoterm (®C) 

H3[PMoi204o]- 28.3 H2O fară semnal 415 
H4[PVMOI,04O1-31.2 H2O 377 470 
'::M5[PV2Moio04o]-31.3 

H2O 
325 430 

H6[PV3Mo904o]-29.3 H2O 320 418 
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Analiza termică diferenţială s-a limitat doar la studiul compuşilor puri, deoarece 
cantitatea mică de fază activă depusă pe suport nu a condus la obţinerea unor semnale clare pe 
curba DTA. Totuşi prin analiza UV-Vis a probelor depuse pe suport s-a evidenţiat faptul că 
stabilitatea termică este similară cu cea a heteropoliacizilor în stare pură. 

Maksimovskaya şi colab. [94] au studiat descompunerea termică a acidului 10-
molibdo-2-vanadosilicic depus pe silica de tip Aerosil A-175 prin metoda RMN ^^Si şi 
Soluţia apoasă iniţială conţine H6[SiV2Moio04o] şi H5[SiVMoii04o] în cantităţi aproximativ 
egale precum şi mici cantităţi de şi H4[SiMoi204o]. Cei trei heteropoliacizi au maxime 
^^Si-RMN la aproximativ aceeaşi valoare 8 = -76 ppm. Cristalohidraţii în stare solidă 
H4[SiMoi204o]-201120 şi H6[SiV2Moio04o]-5H20 prezintă de asemenea o linie izotopică 
(similară) la 5= -76 ppm şi o lăţime a liniei de 250 Hz, ceea ce corespunde la simetria 
tetraedrului Si04 din HPA 

Spectrul probelor calcinate la 200''C prezintă aceeaşi linie, pe cînd spectrul la 300°C 
are 2 linii: una corespunzătoare heteropoliacizilor la 6= -76 ppm şi o linie largă la 5= -110 
ppm care corespunde tetraedrului Si04 din Si02. Din intensitatea liniilor rezultă că la 300°C 
heteropoliacidul este descompus în proporţie de peste 50%. Spectrul la 400°C nu mai prezintă 
decît linia de -110 ppm corespunzătoare bioxidului de siliciu. Prin urmare, din datele RMN 
rezultă că heteropoliacidul pur începe să se descompună sub 300°C, iar în intervalul T = 300-
400°C descompunerea este completă. 

Spectrele ^^Si RMN ale heteropoliacizilor/Si02 prezintă o linie intensă la 5= -l 10 ppm 
corespunzătoare suportului de silice, pe când semnalele corespunzătoare siliciului din 
structura heteropoliacizilor este slab şi nu permite să se observe momentul descompunerii. 

Din spectrele ^W RMN ale heteropoliacizilor puri şi respectiv heteropoliacizilor /Si02 
obţinute în intervalul de temperatură 200-400°C rezultă că linia corespunzătoare atomilor de 
vanadiu din produşii de descompunere apare la temperaturi mai mici în cazul 
heteropoliacizilor depuşi pe Si02. Autorii trag concluzia că heteropoliacizii sunt stabili pînă la 
« 300°C, iar pentru probele depuse pe suport stabilitatea termică este mai mică cu 50-100°C. 

Heteropolioxcmetalaţi depuşi pe alumină si alumosilicagel 

K.M.Rao şi colab. [19] au studiat interacţiunea acizilor HPM şi HPW cu suprafaţa 
unor suporturi de silice, alumină şi alumosilicagel. Scopul studiului a fost de a elucida rolul 
suportului în stabilizarea structurii primare Keggin. Suporturile au avut următoarele suprafeţe 
specifice: Si02: 210 m^/g; Y-AI2O3: 200 mVg şi Si02-Al203 (13.5% greutate y-A^Os): 330 
m'/g. 

Din spectrele ^̂ P RMN ale acidului HPM depus pe cele trei suporturi se observă 
următoarele (tabel 1.7): lăţimea semnalului RMN al HPM/Si02 este aproape identică cu HPM 
în stare pură, pe când senmalele corespunzătoare HPM depus pe Y-AI2O3 respectiv 
alumosilicagel sunt mult mai largi. Aceste semnale RMN largi ale HPMo depuşi pe y-A^Os şi 
alumosilicagel sugerează faptul că se produce o interacţiune chimică puternică între substanţa 
activă şi suport sau chiar o descompunere a HPA. Prin urmare, în cazul suportului de Si02 
structura primară a HPM este puţin perturbată, pe cînd y-Al203 şi Si02-Al203 modifică sau 
chiar descompune parţial structura Keggin. 

In cazul acidului HPW depus pe y-Al203 şi Si02-Al203 aceste fenomene nu se observă 
cefea ce arată că interacţiunea între substanţa activă şi suport este mai slabă, iar structura 
primară se menţine nemodificată (tabel 1.8). In urma calcinării la 200°C se observă o lărgire a 
liniilor RMN, fapt care demonstrează apariţia unor interacţiuni mai puternice sau chiar a unei 
descompuneri a unităţilor Keggin. 
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Tabel 1.7 Spectre ^'P RMN al acidului molibdofosforic (HPM) 

Compusul Poziţia maximului RMN 
(ppm) 

Lăţimea semnalului (Hz) 

HPMo -3.7 70 
14% HPMo/Si02 -3.8 75 

14% HPMo/Si02-Al203 -9.5/-12.5 1240 
28% HPMo/Si02-Al203 -9.5/-12.5 1245 

14% HPM0/Y-AI2O3 -9.5/-12 1365 

Tabel 1.8 Spectre ^'P RMN al acidului wolframofosforic (HPW) 

Compusul Poziţia maximului RMN 
(ppm) 

Lăţimea semnalului (Hz) 

HPW -15.3 40 
HPW calc. la 200°C, 2h -14.6 86 

36% HPW/Si02 -15.1 52 
28% HPW/Si02-Al203 -7.5/-10.2 218/241 
36% HPW/Si02-Al203 -7.6/-10.4 219/243 
36% HPW/Si02-Al203 

200''C, 2h 
-8.5/-10.4 470 

18% HPW/Y-AI2O3 -12 262 
36% HPW/Y-AI2O3 -12 262 

In spectrele RMN ale HPM depus pe Y-AI2O3 şi Si02-Al203 se observă apariţia a 2 
componenţi diferiţi (cu poziţii diferite ale maximelor) care sunt probabil produşi de 
descompunere ai UK. De asemenea şi în cazul acidului HPW apare o suprapunere a 2 
componenţi, asociaţi cu diferiţi compuşi de interacţiune dintre suprafaţa suportului şi unitatea 
Keggin. 

Studii IR "in situ" au confirmat faptul că între suportul de silica şi unitatea Keggin 
apare o interacţiune slabă. In figura 1.14 (A şi B) sunt prezentate comparativ spectrele 
corespunzătoare Si02, 18% HPW/Si02 şi 14% HPM/Si02. 

Spectrul acidului HPM/Si02 (B) prezintă benzi suplimentare faţă de spectrul 
suportului Si02, benzi care sunt atribuite structurii Keggin a HPA depus pe Si02 (tabel 1.9). 

Tabel 1.9 Date de spectrometrie IR pentru acizii HPW şi HPM 

Legătura HPW (cm ') HPW/Si02 (cm ') HPM (cm ') HPM/Si02 (cm-'^ 
P-0 1080 * 1070 9*C 

Me-Oas 985 978 965 958 
Me-Oc-Me 887 910(umăr) 870 905 
Me-Oe-0 807 805 790 790 

* - maximul este acoperit de maximul de absorbţie larg al suportului de Si02 la 1100 cm" 

Se observă o deplasare (pentru ambii acizi suportaţi) a maximului de absorbţie 
corespunzător vibraţiei legăturii Me-Oc-Me (Oc - oxigenul care leagă triadele între ele) cu +25 
cm"' faţă de valoarea pentru acizii puri propriu-zişi. Acest fapt sugerează o oarecare 
interacţiune între suport şi substanţa activă depusă. Totuşi autorii concluzionează că structura 
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primară a acizilor se menţine aproape intactă în domeniul de temperatură 0-200°C în care s-au 
făcut determinările IR "in situ". 

Heteropoliacizii depuşi pe Y-AI2O3 şi Si02-Al203 nu pot fi studiaţi cu metoda IR, 
deoarece nu sunt transparenţi pentru radiaţia IR în domeniul 1000-700 cn\\ 

< co 
co 
Z < 
(r 

Figura 1.14 (A) Spectru IR al 
acidului 18% HPW/Si02: 
Si02 pur; HPW/Si02; (B) 
Spectru IR al acidului 14% 
HPMo/Si02: - — Si02 pur; 
HPMo/Si02; 

lOOO 900 800 cm -1 900 800 700 

Heteropolioxometalati depuşi pe K3PM012O40 

Black şi colab. [20] au sugerat faptul că sărurile acide de potasiu a acidului 12-
molibdofosforic se prezintă sub forma unor straturi superficiale epitaxiale izostructurale cu 
heteropoliacidul. Aceste săruri insolubile pot fi considerate în rol de suport, heteropoliacizii 
fiind stabilizaţi datorită relaţiei de epitaxialitate dintre cei doi compuşi (acid-sare). In termeni 
catalitici aceşti compuşi sunt denumiţi "catalizatori autosuportaţi" (self-supported catalysts). 

Catalizatorii de forma Kx H3-xPMoi204o nH20 (x=0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 2.75,şi 3) au 
fost caracterizaţi în detaliu în stare proaspătă şi după calcinarea la 400®C. După cum s-a mai 
amintit, acidul propriu-zis H3PMoi204o-nH20 (notat în lucrare Ko) este foarte solubil şi 
cristalizează cu un număr variabil de molecule de apă (0< n < 30). Din spectrele de raze X ale 
hîTteropoliacidului cu diferite grade de hidratare (figura 1.15) rezultă existenţa mai multor faze 
cristaline în structura acestuia. 

Proba cu gradul cel mai mic de hidratare (n = 0.2) se comportă aproape ca o fază 
amorfa. Prin urmare, probele de acid conţin multe faze diferite, chiar şi material amorf în 
funcţie de gradul de hidratare. La polul opus se află sarea neutră K3 (K3PM012O40) care este 
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constituită dintr-o singură fază şi prezintă o bună cristalinitate. Spectrele de difracţie ale 
probelor cu compoziţie intermediară (0.5< x < 2) demonstrează existenţa mai multor faze 
cristaline. Pentru probele cu 2 < x < 3 spectrul de difracţie prezintă doar liniile 
corespunzătoare pentru faza K3. 

Figura 1.15 Spectre de difracţie cu raze 
X pe pulberi pentru H3PMoi204o nH20 
cu diferite grade de hidratare: a) produs 
comercial BDH n=24; b) n=30; c) n=8; 
d) n=0.2; e) n=30 obţinut din date 
structurale pe monocristal; f) n=13 
(idem pct.e). 

i(r r 

Pentru a se demonstra natura multifazală a seriei de catalizatori Kx, s-au analizat prin 
RMN ^̂ P catalizatorii proaspeţi cu 1 < x < 3. Cu excepţia sării neutre K3, toate probele 
prezintă cîte două maxime de rezonanţă ceea ce confirmă natura complexă a stmcturilor 
pentm probele cu x<3. Sarea neutră K3 prezintă un singur pic ascuţit la a = -4.3 ppm, ceea ce 
arată că fosfoml este uniform distribuit şi prezintă o singură înconjurare structurală. Probele 
cu x<3 au spectml RMN format din două maxime datorate fazei K3 respectiv Ko. Spectrul 
RMN ^̂ P al acidului (Ko) prezintă un maxim de rezonanţă la valori diferite ale lui a fimcţie de 
gradul de hidratare al probei (ex: acidul cu n=30 are maximul la a = -3.9, pe când acidul cu 
n=8 prezintă un maxim la a = -3.6 ppm). 

Din date de analiză termogravimetrică rezultă că acidul H3PM012O40 (Ko) pierde apa 
de cristaUzare pînă la 180°C, iar apa de constituţie pînă la 425®C. Sarea neutră K3 pierde apa 
de cristalizare pînă la 225°C şi este stabilă termic pînă la temperaturi de peste 600°C. Probele 
cu X =0.5-2.75 se comportă ca amestecuri ale acidului propriu-zis (Ko) cu sarea neutră de K 
(K3). 

Catalizatorii proaspeţi au fost calcinaţi ulterior la 400°C, în aer pe durate de timp 
variind între 15 min şi 15h. Spectrul RMN al probei K3 prezintă un singur pic la a = -4.3 ppm 
chiar după calcinarea timp de 15 h şi expunerea la vapori de apă, ceea ce demonstrează că 
sarea neutră de K este cea mai stabilă termic din seria K* a catalizatorilor studiaţi. Spre 
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deosebire de sarea neutră, probele cu compoziţie intermediară (1 < x < 2.5) prezintă 
modificări importante în funcţie de condiţiile de calcinare. Din spectrele RMN se poate 
observa descompunerea graduală a fazei Ko, proces care are loc în mai multe etape înainte de 
obţinerea în final a fazelor mixte de M0O3 şi P2O5. 

Prin metoda dift-acţiei cu raze X s-au identificat fazele nou formate în urma calcinării 
probelor de catalizatori la 400°C timp de 5 respectiv 24h. Compusul K3 prezintă un spectru 
nemodificat indiferent de perioada de calcinare. In probele cu x < 2.5 calcinate timp de 24h 
apar liniile corespunzătoare M0O3. Aceste linii de difi-acţie scad în intensitate cu creşterea lui 
x, astfel că pentru x = 2.5 se evidenţiază doar un pic redus corespunzător celei mai intense 
linii a M0O3. Pentru probele calcinate timp de 5h, maximele de difi-acţie ale M0O3 apar doar 
pentru compoziţii avînd x < 1.5. 

Morfologia suprafeţei catalizatorilor calcinaţi la 400°C precum şi distribuţia produşilor 
de descompunere ai fazei Ko (acidul propriu-zis) au fost analizate prin microscopie electronică 
(TEM şi SEM). 

Probele K3 şi K2.5 sunt compuse din cristalite de formă sferică sau hexagonală cu 
diametre de 1-3 |im pentru K3, respectiv 0.5-l|^m pentru K2.5. Prin microanaliză cu RX şi 
microdifi-acţie de electroni s-au identificat mici cantităţi de monocristale de M0O3 în proba 
K2.5, ceea ce arată că totuşi componentul Ko suferă o descompunere parţială. In proba Ki 
(bogată în faza Ko) se observă aglomerări de particule slab cristalizate care reprezintă un 
amestec de faze: K3, M0O3 şi alte faze care nu pot fi indexate rezultate în urma descompunerii 
Ko. 

Proba Ko calcinată la 400°C se prezintă sub formă de aglomerări de microcristale cu 
formă neregulată. După cum era de aşteptat s-a identificat o mare cantitate de M0O3. 
Fotografii de microdifi^acţie pe microcristale ale probei arată că unele forme calcinate ale Ko 
realizează o fază izostmcturală cu K3. Astfel inelele corespunzătoare reflexiilor [111] ale Ko 
au echidistanţa "d" identică cu cea corespunzătoare zonei [111] a compusului K3. Identificarea 
relaţiei izostructurale evidenţiază faptul că pe durata calcinării se produce o creştere epitaxială 
a unui strat de Ko la suprafaţa cristalitelor K3. Această relaţie izostmcturală între cele două 
faze facilitează transfeml protonilor la interfaţa de separare, fapt care conduce la creşterea 
stabilităţii termice a stratului superficial. 

Cataliza eterogenă se desfăşoară la suprafaţa catalizatorului, iar structura suprafeţei 
unui solid diferă foarte mult de stmctura în volum. Din acest motiv este important de studiat 
"învelişul superficial" constituit din faza Ko aflat la suprafaţa sării insolubile K3. 

Acidul HPM (Ko) are o suprafaţă specifică mică (2.5 m^/g) în schimb sarea neutră de 
K (K3) prezintă o suprafaţă specifică cu un ordin de mărime mai mare (33.0 m^/g). Suprafaţa 
specifică scade rapid cu scăderea conţinutului de potasiu (ex: K2.5 = 8 m^/g) ceea ce arată că 
Ko blochează microporii cristalitelor K3 şi provoacă de asemenea aglomerarea acestor 
cristalite. 

Datorită peliculei superficiale de heteropoliacid (Ko) de la suprafaţa cristalitelor de K3 
apare un deficit de ioni de potasiu la suprafaţa catalizatorului. Acest lucm s-a confirmat prin 
metoda ESCA (Electron spectroscopy for chemical analysis) aplicată catalizatorilor calcinaţi 
la 400°C. Datele din tabelul 1.10 demonstrează că pentm toate probele cu x < 3 se 
înregistrează un deficit important de ioni de potasiu la suprafaţă. 

Existenţa predominantă a UK la suprafaţa catalizatorilor Kx s-a demonstrat şi prin 
intermediul spectrelor de reflexie difiiză în IR. In spectml probei Ki apar benzile caracteristice 
pratru UK (1060, 970, 870 şi 790 cm'^) alături de un umăr la 990 cm"̂  caracteristic pentm 
vibraţia dublei legături M=0 din compusul M0O3. Pentm valori ale lui x > 1 nu s-au 
identificat benzi caracteristice pentm M0O3. Prin alte tehnici s-a demonstrat prezenţa M0O3 la 
compoziţii de x< 2.5, dar acesta nu contribuie substanţial la compoziţia suprafeţei chiar la 
valori mici ale lui x, produsul predominant fiind unitatea Keggin nedescompusă. 
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Tabel 1.10 Analiza suprafeţei probelor Kx 

Proba Compoziţia elementară 
K P Mo 

K, 0.3±0.2 1.3±0.5 12 
K2 0.7±0.2 1.2±0.5 12 

K2.5 1.6±0.2 1.4±0.5 12 
K3 3.0±0.2 1.3±0.5 12 

Catalizatori de tipul H3.n[PMoi2-nVn04o] ( n=0,l,2,3) au fost depuşi de asemenea pe un 
suport de K3PM012O40 [15]. Prepararea probelor s-a făcut prin impregnarea suportului cu 
cantitatea de heteropoliacid necesară acoperirii cu un monostrat teoretic considerând că o 
unitate Keggin ocupă 144A. Catalizatorii au fost notaţi H3/K3, H4/K3, H5/K3 şi H6/K3 în 
fimcţie de creşterea gradului de substituţie a molibdenului cu vanadiu. 

Suprafaţa specifică a probelor calcinate au fost următoarele: acizii propriu-zişi = 1 - 2 
m^/g, acizii depuşi pe suport = 2 - 4 m^/g şi suportul K3PM012O40 = 70 m^/g. Utilizarea unor 
metode de caracterizare fizico-chimică (spectrometrie IR, microscopie electronică, analiză 
termică, XRD) au evidenţiat o creştere a stabilităţii termice a HPA depuşi pe suportul de sare 
de potasiu. Spectrele IR ale acizilor respectiv a suportului prezintă maximele de adsorbţie 
caracteristice structurii Keggin în intervalul 700-1100 cm'\ Substituţia molibdenului cu atomi 
de vanadiu nu influenţează spectrele IR decît în măsură mică, prin lărgirea benzilor 
caracteristice şi printr-o mică deplasare spre valori mai mici ale fi-ecvenţelor caracteristice 
celor două legături Mo-O-Mo, odată cu creşterea conţinutului în atomi de vanadiu. 

Microfotografiile obţinute prin SEM pentru catalizatorii calcinaţi H5, K3 si H5/K3 scot 
în evidenţă diferenţa de habitus cristalin dintre heteropoliacizi şi suportul K3. Astfel, sarea de 
potasiu K3 este compusă din cristalite bine formate, de formă sferică sau hexagonală, pe cînd 
proba H5 (pentru ceilalţi acizi fotografiile sunt identice) este constituită din aglomerări de 
cristalite de formă şi dimensiuni variabile. Morfologia suprafeţei HPA suportat H5/K3 este 
foarte asemănătoare cu cea a suportului K3. Deşi cantitatea de HPA depus reprezintă 25% din 
greutatea catalizatorului nu s-au identificat aglomerări de cristalite separate tipice fazei 
nesuportate, ceea ce evidenţiază o depunere uniformă a substanţei active pe suport. 

Din analiza difi-actometrică cu raze X rezultă că HPA cu diferite grade de hidratare ( 8, 
18 şi 31 molecule de H2O) prezintă mai multe faze cristaline. Structura este foarte labilă şi se 
modifică uşor cu variaţia cantităţii de apă de cristalizare. Tendinţa de pierdere a apei de 
cristalizare şi a apei de constituţie în urma tratamentului termic creşte cu numărul atomilor de 
vanadiu substituiţi în KU. în schimb, suportul K3PM012O40 prezintă o structură stabilă 
caracteristică pentru sistemul cubic de cristalizare. 

P.Courtine şi colab. [75, 76] au folosit ca suporturi K3[PMoi204o] şi silica dopată cu 
potasiu pentru depunerea H3[PMoi204o] şi H4[PMoiiV04o]. In ultimul caz, potasiul adăugat ca 
promotor la silice face ca la 850®C să cristalizeze faza cristobalit, la suprafaţa silicei 
formându-se legături Si-0"K^. In urma impregnării se formează straturi superficiale de Kx Hi. 
XPM012O40 cu structură cubică la suprafaţa fazei cristobalit. Performanţe catalitice superioare 
se obţin numai dacă silicea cristalizează în faza cristobalit. In figura 1.16 se prezintă un model 
al legării HPVM de suprafaţa silicei dopată cu potasiu. 

r Termenul de catalizatori autosuportaţi a fost folosit şi de Essayem şi colab. [101] în 
cazul sărurilor acide de cesiu a acidului 12-wolfi-amofosforic. Aceşti compuşi obţinuţi prin 
precipitare se consideră că sunt amestecuri ale acidului HPW cu săruri de cesiu în cazul Csx 
H3.X[PMOI204O] CU 0<X<2, respectiv un amestec de săruri de cesiu pentru 2<x<3. Calcinarea 
sărurilor de cesiu ale HPW la 300®C a condus la omogenizarea amestecurilor. în schimb. 
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Briickmann şi colab. [74] susţin că prin calcinarea H5[PV2Moio04o] depus pe K3[PMoi204o] 
timp de 3h la 350°C şi Ih la 400°C nu se ajunge la omogenizarea materialului, ci la formarea 
unui strat epitaxial, izostructural de acid HPW la suprafaţa particulelor de suport 
K3[PMo,2O40]. 

Reţea silice 

© OH.H2O 
9 K in silica 
Q Kinpolianfon 

Figura 1.16 Model de ancorare al H4[PMoiiV04o] la suprafaţa silicei dopată cu potasiu 

Bemdt şi colab. [102] au propus un model unificator care să explice structurile 
secundare ale acidului HPVM şi sărurilor din seria Csx H4.x[PVMoii04o] nH20. Pe baza 
datelor de difi-acţie cu raze X şi a datelor din literatură pentru structurile secundare ale 
sărurilor acide de Cs ale acidului HPVM (CsxA unde 2 ^ < 4 ) s-au propus 4 modele posibile: 
a) Existenţa alături de sarea de Cs a unei forme nanocristaline a acidului propriu-zis 

nedecelabilă cu ajutorul razelor X; 
b) Structură de concreştere epitactică cu cantităţi variabile de ioni de Cs. Formarea unei 

astfel de structuri necesită desfăşurarea reacţiei dintre acidul rezidual cu precipitatul (sarea 
acidă de Cs) pe parcursul procesului de preparare; 

c) Existenţa unor cristale mixte; 
d) Amestec de acid propriu-zis cu sarea de Cs. Pentru interpretarea datelor de raze X se 

presupune creşterea epitactică a acidului la suprafaţa sării de Cs. 
Spre deosebire de datele de difi-acţie cu raze X din date de microscopie electronică rezultă 

că alături de structura triclinică a HPVM, care este majoritară apar şi cristalite cu structură 
cubică. Selectivitatea mai ridicată a metodei HREM a pus în evidenţă structura neomogenă a 
acidului HPVM. Neomogenitatea se datorează cristalitelor care conţin cantităţi variabile de 
a ^ de cristalizare: cristalitele de dimensiuni sub 20 nm (cu cantităţi mai reduse de apă) 
prezintă structură cubică, pe când cristalele mai mari( d>20 nm) care sunt majoritare 
cristalizează în sistemul triclinic. 
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1.4 Aciditatea heteropoliacizilor depuşi pe suport 

Aciditatea heteropoliacizilor (HPA) de tipul H3+n[PVnMoi2.n04Q]- x H2O (n=0^3) puri, 
respectiv depuşi pe un suport K3PM012O40 a fost studiată comparativ prin metoda desorbţiei 
termice a piridinei si spectrometrie IR [103, 104]. Desorbţia piridinei în intervalul de 
temperatură 150°C-450°C prezintă o serie de picuri suprapuse indicând prezenţa unor centri 
acizi de tărie diferită. Termodesorbţia programată (TPD) a piridinei de pe HPA calcinaţi la 
350X (3h) arată că odată cu creşterea gradului de substituire a vanadiului scade aciditatea în 
cadrul seriei. Acest fapt pare contradictoriu dat fiind faptul că sarcina anionului Keggin creşte 
cu numărul de atomi de V si implicit numărul de protonilor constituţionali (în serie de la 3 la 
6). Explicaţia constă în faptul că protonii sunt centri acizi a căror tărie scade cu creşterea 
gradului de substituire a V̂ "". Astfel piridina detectează doar o fracţiune din protonii 
constituţionali ai seriei (12% pentru H3, 8% pentru H4, 6% pentru H5 respectiv 5% pentru H6). 

Heteropoliacizii depuşi pe K3PM prezintă un singur maxim de desorbţie TPD în 
intervalul de temperatură 310-320°C spre deosebire de HPA puri care se desorb în 2-3 etape 
(pe H3 piridina se desoarbe la 250°C, 360''C respectiv 420''C). Pentru toate probele depuse se 
profilează centri acizi de tărie identică. Concentraţia centrilor activi acizi per moli de 
substanţă activă este de 3-4 ori mai mare în cazul HPA depuşi pe suport (figura 1.17). 

Figura 1.17 Concentraţia centrilor 
acizi determinată prin TPD a 
piridinei. Acizi puri: (•) 
predesorbţie la 150°C; (o) 
predesorbţie la 220°C. Acizi 
depuşi: (A) predesorbţie la 150°C; 
(A) predesorbţie la 220°C 

Din date cantitative TPD s-a estimat că în cazul HPA suportaţi, piridina adsorbită 
detectează următoarele fracţiuni din protonii constituţionali ai seriei: 45% pentru H3/K3, 32% 
pentru H4/K3, 20% pentru H5/K3 respectiv 13% pentru H6/K3. Aşadar, interacţiunea cu 
suportul ajută la prezervarea funcţiei acide a catalizatorilor datorită formării unei faze acide 
hidratate a acidului. Această fază de suprafaţă prezintă o stabilitate termică superioară şi 
implicit reţine o cantitate mai mare de apă de cristalizare. 
^ Paukshtis s.a [105] au studiat adsorbţia piridinei pe HPA depuşi pe diferite suporturi 
(Si02, Ti02, AI2O3) prin spectrometrie IR. In cazul HPA depuşi pe silice se observă o 
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descreştere a acidităţii - măsurată prin capacitatea de a forma ioni piridiniu - cu gradul de 
deshidratare a probelor studiate. Astfel, proba H3PMoi204o/Si02 calcinat la 50°C adsoarbe 1.5 
molecule de piridină per UK, iar aceeaşi probă calcinată la 350°C adsoarbe doar 0.75 
molecule de piridină, adică doar 25% din protonii de constituţie contribuie la aciditatea 
probei. 

Măsurători comparative ale acidităţii heteropoliacizilor HPM şi HPW depuşi pe un 
suport de silice au fost efectuate prin metoda de titrare potenţiometrică cu n-butilamina [24]. 
Metoda permite determinarea numărului total şi a distribuţiei centrilor acizi. Numărul 
centrilor activi este dat de valoarea mechival. de amină/g solid la care potenţialul de electrod 
E devine constant (într-o reprezentare grafică E(mV) = f(mechival.amină/g solid), iar tăria 
acidă maximă este dată de potenţialul de electrod E iniţial. Cei doi acizi depuşi prezintă centri 
acizi foarte puternici cu un potenţial de electrod E în domeniul 600-700mV (substanţele cu un 
E>100mV sunt considerate ca având centri acizi foarte puternici) pe când suportul propriu-zis 
de silice conţine centri slabi acizi (E=-72mV-100mV) (figura 1.18). Caracteristicile acide ale 
celor doi HPA depuşi pe silice sunt foarte apropiaţi, atât potenţialul de electrod cât şi numărul 
de mechival.amină/mmol Mo(W) sunt similare ca valori experimentale. 

Aciditatea HPW depus pe cărbune activ (Ssp=1500m2/g) în funcţie de gradul de 
acoperire cu substanţă activă determinată prin microcalorimetrie (adsorbţie de amoniac la 
150®C) şi conversia metanolului la dimetil eter (Tr=200®C) a fost studiată de A.Auroux şi 
colab. [106]. Căldurile diferenţiale de absorbţie a NH3 în funcţie de cantitatea de amoniac 
absorbită sunt cu 40 KJ/mol mai mici pentru proba 20HPW/C faţă de proba pură HPW. 
Scăderea valorii acidităţii în urma depunerii HPW pe cărbune activ este pusă pe seama unei 
"încapsulări" a polianionului de către cărbunele activ spre deosebire de alte lucrări anterioare 
care susţin existenţa unui transfer de protoni de la poliacid la suport [107, 108]. 

Reţinerea polianionului în porii suportului duce la scăderea tăriei acide, datorită 
interacţiunilor de natură electronică dintre UK şi carbon. Cu creşterea gradului de acoperire al 
HPA, transferul electronic dintre substanţa activă şi suport scade în intensitate deoarece creşte 
număml de unităţi Keggin în timp ce capacitatea electronică a suportului rămâne aceeaşi. 

Un studiu comparativ al acidităţii pe trei tipuri de heteropoliacizi cu structură Keggin 
H3PW12O40, H4SiWi204o şi H5BW12O40 depuşi pe cărbune activ (carbon extraconductiv 
Printex, Ssp=l lOOm^/g) prin aceeaşi metodă calorimetrică (adsorbţie de NH3 la 150®C) a arătat 
apariţia unei scăderi uşoare a valorilor de aciditate, cu 20-25 KJ/mol, faţă de aciditatea 
compuşilor puri, nesuportaţi [25]. HPA studiaţi prezintă o aciditate puternică, aproape toţi 
protonii detectaţi având aceeaşi aciditate pentru un produs dat. Cantitatea de centri acizi 
pentru proba HPW determinată din date experimentale este de 1050 |imoli NHs/gHPA, în 
bună concordanţă cu valoarea stoichiometrică a sării neutre de amoniu, care este 1041|imoli 
NHs/gHPA. In schimb, pe HSiW se adsoarbe mai puţin amoniac decît cantitatea 
stoichiometrică ( - 1200^moli /gHPA, corespunzător la 3,46 H"̂  per heteropolianion), iar pe 
HBW cantitatea de NH3 este mai mică adică 1 lOO^moli/gHPA corespunzător la 3,15 H^ per 
heteropolianion. Devierea de la cantitatea stoichiometrică de amoniac adsorbită pe cei trei 
HPA creşte cu sarcina negativă a heteropoUanionului. Acest lucru se explică prin 
inaccesibilitatea unor centri acizi şi prin anumite considerente difuzionale. 

Aciditatea acidului molibdofbsforic (HPM) depus pe bioxid de titan (SBET = 70m^/g) s-
a determinat prin spectrometrie IR, respectiv desorbţia termică a NH3 [109]. Apariţia a două 
maxime de desorbţie indică prezenţa unor centri acizi de tărie diferită. Aciditatea totală 
d^creşte cu creşterea temperaturii de tratament termic efectuat în intervalul 250®C - 450®C, 
iar maximul de desorbţie al amoniacului se deplasează spre temperaturi mai mici de desorbţie. 
In cazul probei HPM/ Ti02 tratată termic la 250®C apare un pic de desorbţie la --525^ care 
indică prezenţa unor centri acizi putemici. Acest maxim de desorbţie nu apare în cazul 
probelor tratate termic la temperaturi mai mari de 250°C. Maximul acestui pic este apropiat de 
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cel observat pentru HPM nedepus, dar este mai larg pentru probele depuse pe Ti02, indicând 
existenţa unei interacţiuni între HPM şi suport. 
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Maximul larg de desorbţie al NH3 din intervalul temperaturilor joase poate fi atribuit centrilor 
acizi de tărie slabă şi medie datoraţi prezenţei protonilor constituţionali precum şi a centrilor 
acizi Lewis. Aceşti centri Lewis sunt atribuiţi cationilor pozitivi Mô "̂ . Maximul de desorbţie 
de la temperatura de 525°C relevă prezenţa centrilor puternici acizi asociaţi unor protoni 
hidrataţi reţinuţi în volumul solidului şi care dispare cu creşterea temperaturii tratamentului 
termic. 

Adsorbţia piridinei pe aceşti catalizatori depuşi pe Ti02 studiată prin spectrometrie IR 
furnizează informaţii despre tipul centrilor acizi: centri acizi Bronsted (daţi de banda atribuită 
ionului piridiniu de la 1540 cm'^), respectiv centri Lewis evidenţiaţi de banda de la 1450 cm ^ 

Un studiu comparativ al activităţii catalitice şi a acidităţii în reacţia de deshidratare a 
izopropanolului s-a efectuat pe catalizatori de tip H3PW12O40 (HPW) propriu-zişi, nesuportaţi 
şi depuşi pe patru tipuri de suporturi: cărbune activ, Si02,Ti02, şi pe AI2O3 [26, 28]. Produşii 
de reacţie ai conversiei izopropanolului pe catalizatorii amintiţi sunt: propena, acetona şi 
diizopropileterul. Convesiile specifice ale izopropanolului per gram substanţă activă au fost 
superioare pentru HPW depus pe suport (excepţia suportul pe AI2O3) faţă de catalizatorul 
nedepus HPW (tabel 1.11). Rezultatele experimentale confirmă faptul că peste 150®C reacţiile 
catalizate de HPA depuşi pe suport se desfăşoară preferenţial pe suprafaţa sau în straturile 
superioare ale cristalitelor. 

Ordinul de mărime al acidităţii indus de suporturile utilizate pentru HPW este 
următorul: Ti02=Si02 >cărbune activ > AI2O3. Aciditatea HPW/AI2O3 este mai mică decât 
aciditatea HPW datorită interacţiunii heteropoliacidului cu alumina ( Y-AI2O3 utilizată are un 
caracter bazic cu punctul izoelectric egal cu 8,8). Prin urmare, pe lângă dispersia înaintată a 
substanţei active pe suport, aciditatea este influenţată de natura speciilor prezente în solid şi a 
gradului de interacţiune între HPA şi suport [26]. 
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Tabel 1.11 Conversia specifică a izopropanolului pe catalizatori HPW depuşi pe diferite 
suporturi 

Catalizator Conversie Concentraţia, Conversia specifică. 
izopropanol, % gW/lOOg l/mg W 

HPW 40.0 70.43 0.113 
HPW/Si02 49.6 26.38 0.376 
HPW/Ti02 30.4 16.13 0.377 

HPW/C 25.3 27.14 0.186 
HPW/AI2O3 (tip I) 14.2 25.31 0.112 
HPW/Al203(tip II) 4.3 22.31 0.038 

Activitatea catalitică (mol/s gHPA) a HPW în reacţia de conversie a propanolului a fost 
studiată pe heteropoliacidul propriu-zis şi depus pe ZrOz, montmorilonit respectiv silice (de 
tip HMS - "hexagonal mesoporus silica"). Suportul de ZrOz a fost utilizat în două variante: 
Zr02 amorf (structură predominant microporoasă cu Ssp= 234m^/g) şi forma monoclinică 
(structură mezoporoasă cu Ssp= 26m^/g). HPW depus pe suporturile cu structură mezoporoasă 
(Zr02, Si02) a prezentat activităţi catalitice superioare, deşi suprafeţele specifice sunt 
inferioare suporturilor cu structură microporoasă. Autorii consideră că mezoporii suporturilor 
utilizate au un efect pozitiv asupra HPA datorită interacţiunii mai slabe cu pereţii porilor, 
comparativ cu suporturile predominant microporoase [29]. 

Un alt studiu comparativ al acidităţii şi activităţii catalitice s-a efectuat pe patru tipuri 
de HPA cu structură Keggin de tipul Hn[:?âvii204o]; n=3, 4 şi X = Si, P respectiv M = Mo, W. 
Heteropoliacizii au fost incluşi într-o matrice de silice prin metoda sol-gel [110]. Aciditatea s-
a determinat prin termodesorbţia NH3 în intervalul de temperatură 25-575°C pe probe 
calcinate în prealabil la SOG Ĉ. Spectrele TPD ale HPM şi HSiM incluse în matricea de silice 
prezintă un maxim de desorbţie la 105-110°C corespunzător amoniacului adsorbit fizic şi un 
maxim larg, mai puţin intens la aproximativ 470°C datorat NH3 chemosorbit. 

Pentru probele HPW şi HSiW se observă de asemeni cele două maxime de desorbţie, 
dar maximul corespunzător amoniacului chemosorbit se deplasează la temperaturi de 
aproximativ 505°C, ceea ce demonstrează o tărie acidă superioară în cazul acestor probe cu 
wolfi-am în compoziţie. Compuşii HPM şi HSiM au comportări aproape identice la desorbţia 
NH3. O observaţie importantă se referă la faptul că deşi HPM propriu-zis, nesuportat se 
descompune sub 400°C, în cazul HPA incluşi în matrice de silice, stabilitatea termică creşte 
spectaculos. Conform datelor DSC nu se observă picuri exoterme specifice descompunerii 
pînă la 700"C. 

Aciditatea Broensted şi Lewis ale unor săruri acide de cesiu ale acidului HPW depuse 
pe silice Davisil (555 mVg) şi sită moleculară mesoporoasă MCM-41 (773m^/g) s-a 
determinat prin adsorbţia piridinei [111]. Metoda utilizată a fost spectrometria IR, iar 
aciditatea s-a determinat prin calcularea adsorbţiei integrale a benzii de la 1560 cm"' pentru 
aciditatea Bronsted, respectiv a benzii de la 1450cm'' caracteristică piridinei legate de centrii 
acizi Lewis. Valorile acidităţilor Bronsted şi Lewis (m'^) s-au obţinut prin raportarea 
adsorbţiei integrale a piridinei la masa şi suprafaţa BET a probelor. 

Prin depunerea pe suport a două tipuri de săruri de Cs (Csi.gPW) respectiv Cs2,8PW 
depuse pe Si02 şi MCM-41 se remarcă o creştere a aciditătii Bronsted în cazul sării cu 
c^ţinut mai redus de cesiu, fapt confirmat şi de rezultatele analizei RMN. In schimb, 
aciditatea Lewis creşte semnificativ în cazul ambelor săruri comparativ cu sărurile nedepuse 
pe suport. 
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CAPITOL 2 

ACTIVITATEA ŞI SELECTIVITATEA CATALIZATORILOR OXIDICI 

2.1 Metode de determinare a performanţelor catalizatorilor 

2.L1 Defînirea activităţii şi selectivităţii catalitice 

Cercetări sistematice privind cataliza eterogenă au apărut abia la începutul secolului 
nostru (Sabatier, Ipatiev, etc.), cu toate că termenul de cataliză a fost introdus în 1836 de către 
Berzelius. Tot în aceeaşi perioadă se consemnează şi primele procese catalitice transpuse la scară 
industrială, ca sinteza anhidridei sulfurice prin procedeul de contact, oxidarea amoniacului şi 
sinteza amoniacului (Haber,1910). în urma dezvoltării producţiei de produse sintetice, după anii 
'50 a crescut considerabil numărul de procese catalitice şi în special al celor eterogene (de 
contact). Industria de sinteză organică utilizează aproape în totalitate procesele catalitice 
eterogene, datorită faptului că sunt cele mai avansate din punct de vedere tehnologic. 

CataUza este considerată drept o ramură a cineticii chimice, dar problemele de cataliză 
eterogenă fac apel şi la rezultatele din fizica solidului, conferind astfel domeniului un caracter 
multidisciplinar. 

Prin termenul de "cataliză" se înţelege fenomenul de modificare selectivă a vitezei de 
reacţie în prezenţa unui catalizator (entitate separată, exterioară sistemului reactant) care participă 
în mod cicUc la interactii intermediare cu reactantii şi se regenerează periodic după fiecare ciclu 
[112,113]. 

In fimcţie de starea de agregare a reactanţilor, respectiv a catalizatorului deosebim cataliza 
omogenă şi cataliza eterogenă. în primul caz, reactanţii şi catalizatorul constituie o singură fază, 
iar în al doilea caz, catalizatorul formează o fază distinctă. Reacţiile catahtice omogene au loc în 
amestecuri de gaze sau în soluţii, iar reacţiile catalitice eterogene sunt în general mijlocite de 
catalizatori solizi, reactanţii găsindu-se în fază gazoasă sau în soluţie. 

O mare parte din compuşii anorganici şi organici prezintă proprietăţi catalitice. 
Catalizatorii sunt specifici, catalizatorul respectiv putând accelera numai o anumită categorie de 
transformări chimice, şi pe de altă parte, o anumită reacţie poate fi catalizată numai de anumite 
substanţe. Eficacitatea utilizării drept catalizator a unei substanţe este determinată de întregul 
ansamblu al proprietăţilor ei fizice şi chimice. 

în procesele catalitice deosebit de importantă este proprietatea catalizatorului denumită 
"activitatea catalitică", ce reprezintă capacitatea catalizatorului de a modifica viteza de reacţie. 
Activitatea catalitică caracterizează în ce măsură o substanţă dată, sau un amestec de substanţe 
poate să îndeplinească rolul de catalizator într-o reacţie chimică oarecare. Ca măsură a activităţii 
catahtice se foloseşte variaţia vitezei de reacţie, în urma introducerii în sistemul studiat a unui 
catalizator: 

vk-vo(l-y) (2.1) 

unde: Vk - viteza de reacţie în prezenţa catalizatorului, adică a reacţiei care decurge pe o cale 
nouă, deschisă prin interacţiunea cu catalizatorul, mol/cm^ s; VQ - viteza de reacţie fară catalizator; 
7 - fracţie din volumul sistemului care este ocupată de catalizator şi care nu este accesibilă 
reactanţilor. 
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Determinarea activităţii catalitice cu ajutorul relaţiei anterioare necesită două precizări şi 
anume: a) condiţiile în care se măsoară viteza de reacţie pentru a corespunde vitezei reale care 
caracterizează activitatea, şi b) unitatea de măsură a masei catalitice la care se raportează viteza 
de reacţie studiată, pentru calculul activităţii catalitice. Ţinând cont de aceste precizări, o definiţie 
mai completă a activităţii catalitice este următoarea: activitatea catalitică = viteza unei reacţii 
catalizate în condiţii bine determinate, raportată la: 

- unitatea de masă a catalizatorului:(mol/h-g) 
- unitatea de suprafaţă a catalizatorului:(mol/h m^) [113]. 

Pentru procesele industriale se obişnuieşte să se raporteze viteza de reacţie la unitatea de volum a 
stratului de catalizator. 

In practica uzuală activitatea catalitică se exprimă prin conversia sau gradul de 
transformare al reactantului. De obicei conversia se exprimă procentual, 

c = ̂ .100 
ni (2.2) 

unde ni este număml de moli ai reactantului introdus, iar nt este numărul de moli de reactant 
transformaţi în reactor (nt = nj - nf, unde nf este numărul de moli de reactant la ieşirea din reactor). 

Se mai utilizează termenul de "activitate catalitică specifică" definit prin numărul de 
molecule transformate în unitatea de timp pe centru activ (în cazul catalizei eterogene), sau pe 
grupare activă (în cazul catalizei omogene). Această activitate denumită "număr de ciclu" 
(tumover number) este generală pentru cele două tipuri de cataliză şi uşurează compararea 
rezultatelor obţinute în diferite studii privind cinetica aceleiaşi reacţii catalitice. 

O altă caracteristică importantă a procesului catalitic este selectivitatea catalizatorului, 
mărime reprezentată de raportul dintre viteza de obţinere a produsului final şi activitatea totală a 
catalizatomlui (viteza de reacţie a substanţei iniţiale). 

De obicei selectivitatea este definită ca procentul de reactant consumat, care trece în 
produsul dorit: 

5 = -^.100 = — ^ . 1 0 0 
t̂ ^i-^f (2.3) 

unde: n^ este numărul de moli din produsul dorit, nt este numărul de moli de reactant transformaţi 
în produşi de reacţie. 

Atât activitatea cât şi selectivitatea unui catalizator depind de condiţiile de desfăşurare a 
reacţiei (temperatură, concentraţia reactanţilor, fenomene de transfer) şi de aceea reprezintă o 
caracteristică de bază a întregului proces catalitic, nu numai a catalizatorului propriu-zis. 
Determinarea activităţii şi selectivităţii catalizatorului se recomandă să se facă în absenţa 
influenţei perturbatoare a proceselor de transfer de masă şi de căldură, de la această regulă fac 
excepţie numai reacţiile care se desfăşoară în condiţii industriale, în domeniul de difuziune 
exterioară (ex: oxidarea amoniacului). Frânarea datorită difuziunii exterioare se evită prin mărirea 
vitezei de curgere a fluidului, iar în cazul fi-ânării datorită difuziunii interioare, prin folosirea unor 
granule mai mici de catalizator [2]. 

In cazul unui proces catalitic, în care au loc fenomene de difuzie, constanta de viteză 
depinde şi de coeficienţii de difuzie externă şi ai difuziei interne prin pori. Activitatea totală 
pentîu un proces chimic poate fi o funcţie complexă cu mai mulţi parametri ai regimului 
tehnologic şi ai proprietăţilor fizice a catalizatomlui. 

A = f(Ccat, Cacb Cf, Cp, CB, t, P, Ssp,d, r, W, Mr, Mp) (2.4) 
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unde : Ccai, Cact, Cr, Cp, CB - concentraţia catalizatorului, activatorului, reactanţilor, produşilor de 
reacţie şi a substanţelor însoţitoare; t - temperatura; P - presiunea; Ssp - suprafaţa specifică a 
catalizatorului; d - diametrul mediu al granulei; r - raza porilor; Mr, Mp - masele molare ale 
reactanţilor respectiv produşilor de reacţie; w - viteza liniară a fluxului reactant. 

în cazuri practice o mare parte din variabilele independente cuprinse în relaţie, rămân 
nemodificate sau se modifică foarte puţin fără a influenţa activitatea totală. Totuşi fiecare 
variabilă independentă poate să influenţeze activitatea unui catalizator, în cazul unor modificări 
drastice ale condiţiilor de lucru. 

Catalizatorii nu pot deplasa echilibrul chimic, ci doar mări viteza de atingere a echilibrului 
în reacţii posibile termodinamic. Dacă se ajunge la echilibru, catahzatorii măresc de acelaşi 
număr de ori constantele cinetice corespunzătoare reacţiilor directă şi inversă. De aceea, de 
exemplu, catalizatorii pentru dehidrogenare accelerează şi hidrogenarea. Pentru eficienţa acţiunii 
catalitice, se recomandă ca reacţiile chimice să fie conduse în condiţii îndepărtate faţă de cele 
corespunzătoare echilibrului chimic. 

Pentru a mări suprafaţa activă şi rezistenţa mecanică a catalizatorilor, aceştia se depun pe 
substanţe inerte cu un grad înalt de dispersie (silice, alumină, carborund, alumo-silice, cărbune 
activ, etc) numite suporturi. De cele mai multe ori între suport şi catalizator apar interacţiuni, care 
conduc la modificarea activităţii totale. 

Molecula organică poate reacţiona cu oxigenul pe mai multe căi posibile termodinamic, 
conducând la o multitudine de produşi diferiţi. Catalizatorii oxidici pot accelera doar una din 
aceste căi de reacţie, de cele mai multe ori nu cea mai convenabilă din punct de vedere 
termodinamic. Această selectivitate de acţiune a catalizatorilor într-o anumită direcţie este cea 
mai importantă trăsătură a acestora, făcând posibilă formarea unor produşi valoroşi care în lipsa 
catalizatorului nu se formează, datorită desfăşurării mai rapide a altor căi de reacţie. Mici 
modificări în compoziţia unui catalizator oxidic, sau utilizarea altei metode de preparare pot 
modifica drastic proprietăţile catalitice, astfel încât direcţiile reacţiei se modifică complet, 
conducând la produşi noi cu o mai mare selectivitate. 

Alegerea catalizatorilor permite să se pună în evidenţă catalizatorul sau o serie de 
catalizatori, care posedă o activitate şi selectivitate bune sau satisfăcătoare faţă de procesul 
studiat. Obţinerea unor date experimentale reproductibile se realizează prin menţinerea 
catalizatorului într-un anumit regim, până la atingerea unei activităţi constante. Această regulă nu 
este însă aplicabilă la studiul catalizatorilor a căror activitate scade repede, de exemplu 
catalizatorii folosiţi în procesele de cracare [114]. 

2.1.2 Factorii care influenţează activitatea catalitică 

Procese de transfer - In cele mai multe cazuri, viteza de reacţie depinde nu numai de 
viteza de transformare chimică propriu-zisă, ci şi de viteza proceselor de transfer de masă şi de 
căldură, apărute ca urmare a gradientului de concentraţie şi de temperatură din volumul de 
reacţie. 

Catalizatorii industriali se prezintă sub formă de granule, cu suprafaţă internă foarte 
dezvoltată (sute de mVgranula de catalizator), de aceea reacţia chimică se desfăşoară cu precădere 
în interioml granulelor. Substanţele reactante se transferă din amestecul de reacţie înspre 
supfafaţa exterioară a granulelor (difuzia din volum către suprafaţa externă) şi în continuare în 
porii granulelor (difuzia internă în pori), iar produşii de reacţie parcurg etapele de difuzie în sens 
invers. Dacă în cursul reacţiei apare un efect termic, atunci se generează un flux de căldură 
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îndreptat din centrul granulei de catalizator către fluidul din volum,în cazul reacţiilor exoterme, 
sau în sens invers în cazul reacţiilor endoterme. 

întotdeauna sunt adevărate inegalităţile: 
Cgaz>Cs>Cc ; c'gaz<c's<cc; (2.5) 

unde: 
Cgaz - concentraţia substanţei reactante în volumul amestecului de reacţie; 
Cs - concentraţia substanţei reactante la suprafaţa exterioară a granulei (concentraţia 

superficială) 
Cc - concentraţia substanţei reactante în centrul granulei de catalizator; 
Cgaz, Cs, Cc - concentraţiile produsului de reacţie în aceleaşi locuri ale sistemului reactant. 

Pentru caracterizarea activităţii catalitice, se recomandă ca măsurătorile de viteză să se 
facă în condiţiile în care procesele de transfer nu au o influenţă sesizabilă asupra procesului. De 
aceea este necesară o etapă intermediară de testare a activităţii catalitice şi anume scara 
micropilot care face o trecere de la condiţiile de laborator la aplicarea industrială [112, 115]. 

Alegerea condiţiilor de reacţie în care gradienţii de concentraţie şi de temperatură să fie 
neglijabili este principala dificultate a măsurătorilor de cinetică. Viteza de reacţie (mol/h) 
raportată la un reactant A este: 

v = - ^ = kf([A]s) 
dt (2.6) 

unde: NA - numărul de moli A; [A]s - concentraţia lui A la suprafaţa granulei. 
Un fluid în mişcare care vine în contact cu suprafaţa granulelor unui catalizator formează 

un sistem în care transferul de masă şi termic au loc prin două mecanisme, şi anume, prin 
convecţie şi prin difuzie moleculară. Transferul de masă prin convecţie se realizează între centrul 
curentului de gaz şi o distanţă mică 8, de la suprafaţa catalizatorului, regiune în care contribuţia 
difuziei moleculare este neglijabilă. In interiorul stratului limită de difuzie 6, se consideră că 
fluidul este imobil (strat stagnant) şi că transferul de masă şi termic se realizează numai prin 
difiizie moleculară. In stratul limită de difuzie apar gradienţi de concentraţie şi temperatură; 
grosimea 8 depinde de viteza de curgere a fluidului şi de dimensiunile granulelor de catalizator. 
Fluxul difiizional <t>D către suprafaţa granulelor, prin stratul stagnant este dat de prima lege a lui 
Fick: 

^ r ^ d c (I)D = - D — 

dx (2.7) 
unde: x - coordonata normală la suprafaţă; c - concentraţia; D - coeficient de difuzie. 

Integrând ecuaţia 1,2 pentru c = [A]s la x = O şi c = [A]f la x = 8, ([A]s şi [A]f fiind 
concentraţiile superficiale şi de voliun ale reactantului A ) se obţine: 

<I>A = - ^ ( [ A ] f - [ A ] s ) 

<5 (2,8) 

R^ortul D/8 se numeşte coeficient de transfer de masă sau constantă cinetică a difuziei. Fluxul 
difiizional (ĵA este asociat cu un flux termic <j>T redat de ecuaţia: 

<Dr = - / l — — 
-r 8 (2.9) 

unde: X - conductivitatea termică; 
Ts - temperatura la suprafaţa granulei; 
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Tf - temperatura în volum a fluidului; 
Reprezentarea grafică a fluxului difuzional respectiv termic este înfăţişată în figura 2.1 

[A], 
l a 

T, 

Flux de A = D 
I A ] , - [ A ] . 

Fhix dă Căldura 
T.—Tr 

Figura 2.1. Gradienţii de concentraţie şi de temperatură în vecinătatea suprafeţei catalizatorului 

O fracţie importantă din suprafaţa catalizatorilor poroşi revine suprafeţei porilor sau 
suprafeţei interne, accesibilă moleculelor reactante. în cazul unei reacţii exoterme, apariţia unui 
gradient de concentraţie în interiorul granulei duce la scăderea vitezei de reacţie, în schimb 
apariţia unui gradient de temperatură determină creşterea vitezei de reacţie, întrucât în interiorul 
granulei temperatura se menţine mai ridicată decât la suprafaţa sa externă. Pentru reacţiile 
endoterme atât creşterea gradienţilor de concentraţie cât şi a celor de temperatură determină 
scăderea vitezei de reacţie, în pori, faţă de viteza de reacţie la suprafaţa externă. 

Se poate arăta că în cazul unei granule cristaline, la gradientul de concentraţie normal (la 
peretele granulei) se adaugă un gradient axial, astfel că centrul granulei nu este scăldat de fluxul 
de reactant, rămânând neutilizat (figura 2.2). 

Se poate defini un factor de eficacitate e reprezentat de raportul dintre viteza de reacţie 
observată şi viteza de reacţie care nu este limitată de difuzie. Factorul e creşte cu scăderea 
diametrului granulelor şi cu creşterea razei medii a porilor. In final se pot deduce câteva criterii 
practice care să permită demonstrarea unor limitări cauzate de difuzie: 

- pentru difuzia externă, viteza de reacţie aparentă creşte cu viteza de curgere a fluidului; 
- în cazul difuziei interne, viteza de reacţie aparentă creşte când granulele de catalizator 

sunt mărunţite(deci când scade diametrul lor mediu). 
La limită, aceste două procese permit atingerea condiţiilor ideale, când efectele de transfer 

numai au loc [113]. 

Cantitatea de catalizator - După cum s-a mai arătat, pentru calcularea activităţii catalitice, variaţia 
vitezei de reacţie trebuie raportată la cantitatea de catalizator. 

La studiul catalizatorilor solizi, activitatea catalitică se exprimă prin raportul dintre 
variaţia vitezei de reacţie şi unitatea de suprafaţă a catalizatorului: 

V a = — 

unde: s - suprafaţa unităţii de volum; 
(2.10) 
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Figura 2.2 Gradientul de concentraţie în granula de catalizator 

Catalizatorii solizi conţin în general mai multe faze, care prezintă suprafeţe specifice 
diferite şi implicit activitatea lor catalitică este diferită. In cazul catalizatorilor complecşi se poate 
determina suprafaţa specifică a fiecărui component folosind chemosorbţia specifică, în timp ce 
pentru catalizatorii metalici depuşi pe un suport inert, este indicat, ca viteza de reacţie să se 
raporteze doar la unitatea de suprafaţă a componentului activ. Partea activă a suprafeţei este 
dificil de separat, de aceea se preferă determinarea unei activităţi catalitice medii raportată la 
întreaga suprafaţă a catalizatorului. 

Compoziţia amestecului de reacţie si temperatura - Activitatea catalitică determinată prin relaţiile 
1.6 şi 1.7 depinde de compoziţia amestecului de reacţie şi de temperatură. Funcţia care exprimă 
această dependenţă este destul de complexă, pentru că poate să fie influenţată de concentraţia 
substanţelor reactante, a produşilor de reacţie sau chiar de componentele amestecului de reacţie 
care nu participă la transformarea chimică. 

Activitatea catalitică depinde de temperatură prin intermediul constantei de viteză: 
a = k(T)f(Ci) (2.11) 

şi se prezintă sub forma relaţiei lui Arrhenius: 

k = (2.12) 
Se încearcă să se definească activitatea catalitică cu ajutorul unor constante ce nu depind 

de compoziţia amestecului de reacţie şi de temperatură. Astfel de constante sunt energia de 
activare E şi factorul preexponenţial A în ecuaţia 2.12. Această metodă de caracterizare a 
activităţii catalitice este limitată la grupe restrânse de catalizatori şi la reacţiile pentru care 
ecuaţiile cinetice sunt identice. 

In principiu, activitatea catalizatorilor nu poate fi exprimată independent de compoziţia 
amestecului de reacţie. De fapt dependenţele cinetice sunt în mare măsură detemiinate de 
proprietăţile catalizatorului, care la rândul lui este influenţat de variaţia compoziţiei mediului de 
reacţie. De aceea, se poate vorbi de activitatea catalitică caracteristică pentru întregul sistem, care 
include atât catalizatorul cât şi amestecul de reacţie. O formă globală de exprimare a activităţii 
caţ^tice, care să permită aprecierea cantitativă a proprietăţilor catalizatorilor, trebuie să ia in 
considerare numărul de moli de substanţă care reacţionează în unitatea de timp la un mol de 
catalizator (în cazul cataUzei omogene), sau la unitatea de suprafaţă a catalizatorului (în cazul 
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catalizatorilor solizi), la o anumită compoziţie a amestecului de reacţie şi o anumită temperatură 
[2,112]. 

Selectivitatea - După cum s-a specificat, activitatea catalitică se defineşte ca fiind viteza de 
transformare a substanţei iniţiale. In multe cazuri această apreciere este insuficientă, întrucât 
transformarea catalitică poate decurge pe mai multe căi: paralel (I), succesiv (II) sau mixt (III). 

Pentru caracterizarea unui catalizator, în afară de activitatea globală, este necesară 
determinarea selectivităţii, având în vedere formarea diverşilor produşi de reacţie. Selectivitatea, 
în ce priveşte o anumită direcţie de transformare este egală cu viteza de acumulare a produsului 
corespunzător, raportată la viteza totală de transfomiare a substanţei reactante în toate direcţiile: 

dgp S = 
" " - ( - d g A ) 
v̂A (2.13) 

unde: gp - cantitatea de produs; gA - cantitatea de substanţă iniţială; V R / V A - raportul coeficienţilor 
stoichiometrici; 

La fel ca şi activitatea catalitică, selectivitatea depinde de compoziţia amestecului de 
reacţie şi de temperatură. La o anumită compoziţie a amestecului de reacţie îi corespunde o 
selectivitate diferenţială, dar adesea se foloseşte selectivitatea integrală, egală cu raportul dintre 
cantitatea totală a produsului format, corespunzătoare gradului de transformare final şi cantitatea 
teoretică (a produsului care interesează): 

unde: 

S l N T = — ^ 

VA 

dnp , — d x 
dx (2.14) 

nAo(x - xo) 

HAO —HAi x = 
este gradul de transformare al substanţei iniţiale; 

Uao - nr. de moli ai substanţei iniţiale A; 
UAI - nr. de moli A în cazul gradului de transformare x; 
np - nr. de moli de produs corespunzător gradului de transformare x. 
Selectivitatea integrală este utilă pentru caracterizarea întregului proces catalitic, mărimea 

acesteia depinzând de compoziţia iniţială a amestecului de reacţie, de temperatură şi de gradul 
final al transformării. Selectivitatea diferenţială măsurată într-un interval larg de compoziţii al 
amestecului de reacţie, poate fi folosită pentru calculul selectivităţii integrale şi poate fi 
considerată ca principala caracteristică a acţiunii selective a catalizatorilor [116]. 

2.1.3 Determinarea activităţii catalitice. Clasificarea reactoarelor de laborator 
pentru reacţii catalitice eterogene în fază gazoasă 

Metodele de determinare a activităţii catalitice pot fi clasificate în mai multe grupe, dintre 
care unele se suprapun reciproc. Un prim criteriu îl constituie modul de fimcţionare al reactorului, 
corrtinuu sau discontinuu în funcţie de care distingem metoda dinamică (reactoare cu fimcţionare 
continuă) şi metoda statică (reactoare cu fimcţionare discontinuă). Metodele dinamice pot folosi 
la rândul lor, aparatură cu flux continuu şi cu recirculaţie. Toate metodele cinetice se împart în 
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integrale şi diferenţiale în funcţie de valoarea gradului de conversie care se realizează la trecerea 
reactanţilor prin sistem. 

Metoda statică este mai puţin folosită pentru studiul proceselor în fază gazoasă, în schimb 
este larg răspândită în cazul reacţiilor în fază lichidă sau în sistem bifazic gaz-lichid (în special a 
proceselor care au loc la presiune înaltă). 

Metoda dinamică utilizează reactoare cu flux continuu, în care introducerea materiei 
prime şi evacuarea produşilor de reacţie se face fără întreruperi, în mod continuu. în funcţie de 
regimul de curgere al fluidului de alimentare, reactoarele continue se pot subîmpărţi în reactoare 
tubulare cu curgere laminară şi reactoare cu amestecare perfectă, în care prin agitare, se asigură 
omogenizarea masei de reacţie. La studierea cineticii de reacţie, o problemă importantă este 
alegerea parametrilor care urmează să fie urmăriţi pe durata procesului: presiunea, temperatura, 
concentraţia. 

Cel mai utilizat parametru pentru controlul desfăşurării reacţiilor este concentraţia 
reactanţilor şi a produşilor de reacţie. Această metodă de control este rapidă şi relativ simplă 
datorită metodelor modeme de analiză fizico-chimice în special a cromatografiei în fază gazoasă 
şi în fază mixtă gaz-lichid. Metodele experimentale de studiu cinetic al proceselor catalitice 
eterogene se realizează în sisteme termostatate, cu reglare automată a reactanţilor şi a presiunii. 

Un alt criteriu de clasificare a metodelor cinetice de studiu îl constituie valoarea gradului 
de conversie a care se realizează la trecerea reactanţilor prin sistem. Metoda diferenţială foloseşte 
reactoare care transformă în produşi o fi-acţiune mai mică de 6 % din reactanţi (a< 0,06). în acest 
caz, viteza de reacţie are practic aceeaşi viteză în orice element de volum şi poate fi calculată 
direct din datele experimentale. Prin metoda integrală se determină cantitatea de substanţă care a 
intrat în reacţie într-o anumită perioadă de timp, sau într-o anumită porţiune a reactomlui. în 
reactoarele integrale se realizează un grad de conversie în care cx» 0,06. Valorile obţinute 
reprezintă o integrală a vitezei de reacţie în timp, sau de-a lungul stratului de catalizator. 

Reactoarele integrale şi cele diferenţiale continue sunt de fapt reactoare cu deplasare 
totală (curgere laminară) şi respectiv cu amestecare perfectă. în reactorul continuu cu amestecare 
perfectă (fară gradient), concentraţiile reactanţilor şi temperaturile sunt peste tot identice şi 
constante în timp, iar viteza de formare a oricărei substanţe este egală cu diferenţa dintre 
concentraţia reală şi cea iniţială a substanţei respective împărţită prin timpul de contact. în 
reactoml integral cu flux continuu (tub umplut cu catalizator) procesul se complică din cauza 
unor fenomene de neomogenitate termică a stratului şi amestecării longitudinale a fluxului de 
fluid. Prin urmare pentm studiul detaliat al cineticii chimice a proceselor catalitice eterogene sunt 
recomandate reactoarele diferenţiale 

în schimb, reactoarele integrale continue, prin condiţiile de lucru sunt asemănătoare cu 
aparatele industriale şi sunt comode pentm asimilarea proceselor industriale la scară mică. Stadiul 
de instalaţie de laborator cu un reactor cu flux continuu este obligatoriu în elaborarea proceselor 
catalitice eterogene industriale 

Pe lângă criteriile de clasificare enumerate mai sus, se utilizează adeseori şi alte criterii, 
după cum rezultă din tabelul 2.1 [55]. 

Apariţia gradienţilor de temperatură şi concentraţie face ca viteza globală a procesului 
catalitic să fie condiţionată nu numai de viteza reacţiei chimice, ci şi de cea a proceselor de 
transfer de masă şi căldură. Astfel interpretarea rezultatelor experimentale se complică pentru că 
vite^ de reacţie nu are aceeaşi valoare în diferite zone din reactor. în schimb, în reactoarele fără 
gradient utilizate în laboratoarele de cercetare, acest inconvenient este înlăturat. 
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în funcţie de starea de mişcare sau de repaus a catalizatorului se disting două tipuri de 
reactoare. în reactoarele cu strat fix, catalizatorul sub formă de pastile sau granule se află în 
repaus pe un suport, fiind scăldat de fluidul reactant introdus prin partea superioară. în reactorul 
cu strat fluidizat, alimentarea cu reactanţi se face prin partea inferioară, iar catalizatorul 
pulverulent este suspendat în curentul de fluid. 

Tabel 2.1. Clasificarea reactoarelor catalitice. 

Nr. 
crt. 

Criteriul clasificării Denumirea reactorului 

1 Alimentarea cu reactanţi discontinuu(static) - continuu(dinamic) 
2 Regimul de curgere al fluidului cu amestecare perfectă - cu curgere laminară 
3 Valoarea gradului de conversie integrale(a > 0.06) - diferenţiale(a < 0.06) 
4 Gradientul de temperatură şi 

concentraţie 
cu gradient - fară gradient 

5 Variaţia parametrilor în timp cu regim tranzitoriu - cu regim staţionar 
6 Starea de mişcare sau de repaus a 

catalizatorilor cu strat fix - cu strat fluidizat 
7 Presiunea şi volumul masei de reacţie izobar(p = const.) - izocor(V = const.) 
8 Schimbul de căldură cu transfer de căldură - adiabatic 
9 Distribuţia timpului de staţionare cu distribuţie unică - cu distribuţie exponenţială 

10 Domeniul de utilizare industriale - de laborator 

Datorită proceselor exoterme, unele sisteme necesită un control riguros al temperaturii, 
întrucât supraîncălzirii reactorului poate modifica activitatea şi selectivitatea catalizatorului. 
Reactoarele cu schimb de căldură sunt prevăzute fie cu pereţi dubli, fie cu tuburi sub formă de 
spirală, prin care circulă agentul de termostatare. Fluidul de răcire poate fi constituit din săruri 
topite (ex: amestec 53% KN03+40% Na2N02 +7%NaN03), substanţe organice stabile 
(difenileter), vapori de apă,etc. 

Din punct de vedere al timpului de staţionare în zona de reacţie a unui element de volum 
din fluidul reactant se disting două tipuri de reactoare Dacă timpul de staţionare în reactor este 
aceeaşi pentru oricare element de volum, avem cazul reactorului ideal cu distribuţie unică, care se 
mai denumeşte reactor cu deplasare totală. Această condiţie este îndeplinită de reactoarele 
tubulare, dinamice, cu regim laminar de curgere, în care fluidul avansează fără amestecare, 
asemenea unui piston într-un cilindru. în reactorul cu distribuţie exponenţială, datorită 
amestecării diferitelor elemente de volum din fluid se caracterizează prin valori diferite ale 
timpului de staţionare, la limită, posibilitatea de rămânere în reactor a fluidului scade exponenţial. 

Criteriile de clasificare ale reactoarelor prezintă unele inconveniente legate de faptul că 
între diferitele tipuri de reactoare nu există o deosebire netă. De exemplu, reactorul cu amestecare 
perfectă este în acelaşi timp un reactor fară gradienţi şi care poate fi asimilat cu un reactor 
diferenţial când se urmăreşte evaluarea vitezei de reacţie. Contrar acestor inconveniente, criteriile 
de 'clasificare sunt utile pentru compararea particularităţilor constructive şi a regimului de 
funcţionare a reactoarelor [117]. 
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Reactoarele de laborator sunt utilizate pentru studiul cinetic al proceselor chimice şi 
determinarea activităţii catalizatorilor în condiţii bine determinate. Testarea catalizatorilor în 
reactoare de laborator se face în vederea obţinerii unor rezultate, care urmează a fi valorificate în 
următoarele scopuri: 

- alegerea preliminară a catalizatorilor cu activitate, selectivitate şi durată de viaţă 
convenabilă procesului studiat; 

- stabilirea regimului optim de desfăşurare a reacţiei; 
- trecerea de la aparatura de laborator la aparatura pilot şi la cea industrială. 
în general, regimul optim de desfăşurare a reacţiei în condiţii de laborator este diferit de 

cel corespunzător reactorului industrial, în consecinţă, cercetarea de laborator trebuie să fie 
completată cu rezultatele obţinute pe un reactor având caracteristici apropiate de cele ale 
instalaţiei industriale [118-121]. 

2.1.3.1 Reactoare statice 

In cazul metodei statice, procesul se derulează în condiţii nestaţionare. Reactorul se 
alimentează la începutul experimentului, iar în decursul funcţionării nu schimbă masă cu mediul 
înconjurător. Dacă lipsesc fenomenele de difuzie şi temperatura se menţine constantă se poate 
scrie: 

dci/d\ =0 ; 5T/ai =0 ; 8rT/dx =0 ; (2.15) 
unde: Ci - concentraţia componentelor din amestecul de reacţie; T - temperatura; x - timpul; 1 -
coordonatele spaţiale ale amestecului de reacţie; 

Compoziţia amestecului de reacţie se modifică în timp, iar această variaţie caracterizează 
viteza de reacţie. Dacă volumul amestecului de reacţie V se menţine constant, atunci: 

_ dni _ d(ciV)_ dci 
Vdr Vdr dr (2.16) 

Activitatea catalitică în cazul reacţiilor de cataliză eterogenă este: 
^ _ dc 1 _ co dx 

d r s s dr (2.17) 

unde: co - concentraţia iniţială a reactantului; x = gradul de transformare; no - numărul iniţial de 
moli; n - numărul de moli la timpul t; c - concentraţia la timpul x; s - suprafaţa unităţii de volum; 

Reactoare statice fară amestecare 
Reactoarele de acest tip care lucrează cu amestec de reacţie gazos şi cu catalizator solid 

sunt utilizate într-un număr mic de cazuri, datorită existenţei unor deosebiri importante între 
condiţiile de desfăşurare a procesului în reactoml static de laborator şi în instalaţia industrială. 
Totuşi, aceste reactoare sunt utilizate în studii fundamentale asupra unor catalizatori depuşi sub 
formă de peliculă prin metoda evaporării în vid, dar şi a unor catalizatori granulaţi. 

Urmărirea reacţiei poate fi făcută prin măsurarea compoziţiei amestecului de reacţie sau 
prin înregistrarea altui parametru fizico-chimic (presiune, volum) proporţional cu cantitatea de 
reactant transformată. Pentru reacţiile cu modificări de volum sau cu formare de produşi care 
condensează uşor, viteza de reacţie este comod de determinat prin urmărirea variaţiei de presiune 
în sistem. Adeseori, pentru determinarea vitezei de reacţie se utilizează variaţia altor parametri 
fizico-chimici: termoconductibilitate, coeficientul de refracţie, coeficienţii de absorbţie, etc. 
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Compoziţia amestecului de reacţie poate fi determinată direct prin spectrometrie de masă sau 
cromatografie prin prelevarea unor mici cantităţi de gaze din instalaţia de laborator [112, 122]. 

Reactoare statice cu amestecare 
Reactoarele discontinue, fară amestecare prezintă dezavantajul apariţiei unor gradienţi de 

concentraţie. Din această cauză, la presiuni mari reacţia se desfăşoară în domeniul difuziei 
exteme, etapa lentă fiind reprezentată de transferul moleculelor reactante către suprafaţa 
catalizatorului. Acest dezavantaj se înlătură prin utilizarea unui sistem de agitare al fazei gazoase 
[123]. ^ 

în raport cu sistemele deschise, metodele statice permit un control mai bun al purităţii 
reactanţilor, folosiţi în cantităţi mai mici şi cu posibilităţi mai simple pentru analiza compuşilor 
gazoşi. Alte avantaje ale metodei statice sunt: 

- eliminarea unor produşi cu efect inhibitor prin introducerea unei trape de colectare. 
- posibilitatea de a înlocui manometrul de măsurare al presiunii cu un spectrometru de 

masă care permite măsurarea continuă a compoziţiei sau a presiunilor parţiale ale amestecului 
reactant [124]. 

Principalul neajuns al metodelor statice este dat de caracterul nestaţionar. Variaţia 
continuă a compoziţiei amestecului gazos pe măsura înaintării reacţiei poate să conducă la 
modificarea compoziţiei şi a proprietăţilor catalizatorului. Datorită acestor modificări, viteza de 
reacţie măsurată nu va corespunde compoziţiei staţionare a catalizatorului în raport cu amestecul 
de reacţie, ceea ce constituie o sursă de eroare pentru studiul activităţii catalitice. 

în general se poate spune că starea staţionară nu se atinge nici într-un moment în sistemele 
statice, ceea ce este şi mai nefavorabil în cazul când catalizatorul utilizat prezintă o perioadă 
lungă de ajungere la un regim constant. 

2.1.3.2. Reactoare dinamice 

în metodele de cercetare dinamice, amestecul de reacţie trece permanent, cu viteză 
constantă prin reactor. La durate mai mari ale experimentelor, în fiecare secţiune a reactorului se 
stabileşte o compoziţie staţionară a amestecului de reacţie şi a catalizatorului. 

aci/ax = O; ST/at = O (2.18) 
Compoziţia amestecului de reacţie variază de-a lungul reactorului în urma desfăşurării 

reacţiei şi a agitării longitudinale. în general, măsurarea activităţii catalitice trebuie realizată în 
unul din cele două cazuri extreme în care se poate găsi amestecul compuşilor reactanţi de-a 
lungul reactorului: deplasarea totală sau amestecarea perfectă. în cazurile intermediare, 
interpretarea datelor experimentale este mai dificilă [112,125]. 

A. Regimul hidrodinamic de deplasare totală - se caracterizează prin constanţa 
concentraţiilor în secţiuni perpendiculare pe direcţia fluxului de reacţie, datorită absenţei unei 
agitări longitudinale de-a lungul reactorului. Concentraţia substanţelor reactante variază de-a 
lungul reactorului numai datorită desfăşurării reacţiei. 

Viteza de reacţie la o distanţă "1", măsurată de la intrarea în reactor este -dn/dV (figura 
2.3). Introducem gradul de transformare al substanţei reactante în secţiunea respectivă a 
reactorului, adică x = (n© - n)/no, de unde rezultă: 

n = no(l-x) = VoCo(l-x) (2.19) 
unde : no - numărul de moli ai substanţei reactante care intră în reacţie în unitatea de timp; n -
idem, pentru secţiunea 1; F - suprafaţa reactorului în secţiune; V - volumul catalizatorului; VQ -
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volumul total al amestecului de reacţie care intră în reactor/unitatea de timp; co - concentraţia 
iniţială a substanţei reactante; 
Viteza de reacţie în secţiunea "1" va fi: 

dn d[Voco(l-x)] , , dx dx 
= = VoCo = Co 

dV dV dV dr ' (2.2O) 
unde: T' = VA'̂ O este o variabilă cu dimensiuni de timp denumită timp de contact. Pentru a 
caracteriza volumul amestecului de reacţie care trece prin unitatea de volum a catalizatorului se 
foloseşte inversul timpului de contact 1/T' = V q / W , numită viteza volumară [ore ']. 

Figura 2.3 Schema zonei de reacţie a 
reactorului cu deplasare totală 

Pentru respectarea regimului de deplasare totală este necesar ca intensitatea transferului 
substanţelor reactante prin fluxul amestecului de reacţie să depăşească intensitatea agitării 
longitudinale, lR»Iagit. Pentru caracterizarea cantitativă introducem coeficientul efectiv de 
difuzie longitudinală Def. Intensitatea transferului prin fluxul de reacţie este: 

IR = UC (2.21) 
unde u = viteza liniară a amestecului de reacţie în reactor. Intensitatea agitării longitudinale este : 

Iagit. = Defdc/di (2.22) 
Analiza amestecului de reacţie înainte şi după stratul de catalizator permite să se 

determine variaţia gradului de transformare x în volumul catalizatorului V, pe durata timpului de 
contact x' la o temperatură constantă în stratul de catalizator. Pentru determinarea activităţii 
catalitice, viteza de reacţie nu trebuie să fie influenţată de fenomenele de transfer de substanţă şi 
căldură la suprafaţa catalizatorului. 

O influenţă importantă asupra vitezei de reacţie pot avea şi procesele de difuzie ale 
fluidelor în interiorul porilor granulelor de catalizator. Influenţa difuziei interne asupra vitezei de 
reacţie se determină experimental pentru diferite dimensiuni ale granulelor. Mărunţirea granulelor 
se face în scopul obţinerii unor dimensiuni pentru care activitatea catalitică este optimă. 

Pentru o măsurare corectă a activităţii catalitice o condiţie necesară este menţinerea 
constantă a temperaturii în întregul volum de reacţie. Transferul de căldură într-un volum de 
reacţie umplut cu catalizator granular se face în trei moduri: 

- conductibilitate termică prin convecţie (^k) 
- conductibilitate termică a materialului de umplutură (A-Ţ) 
- radiaţia între granulele de catalizator (X̂ ad) 

Prin urmare, coeficientul efectiv de conductibilitate termică a volumului de reacţie este X̂ f = 
^T +Xrad. Valoarea cea mai înseninată o prezintă X k care la presiune atmosferică are valoarea de 
(0,5-1) 10'̂  J/cm s k, iar ^ d atinge o valoare apropiată când T = 600K. 
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Principalul avantaj al metodei dinamice este posibilitatea de a detemiina activitatea unui 
catalizator în condiţii staţionare. Dezavantajele sunt legate de imposibilitatea măsurării directe a 
vitezei de reacţie şi dificultatea realizării unui regim de deplasare totală. In cazul utilizării 
catalizatorilor granulari poate să apară aşa numitul "efect de perete", care constă în creşterea 
vitezei fluxului reactant în vecinătatea pereţilor reactorului, datorită creşterii secţiunii libere a 
stratului granular al catalizatorului. Acest efect se reduce prin creşterea raportului dintre 
diametrul reactorului şi dimensiunea granulelor. 

B. Regimul hidrodinamic de amestecare perfectă [126, 127] - în acest caz, compoziţia 
amestecului de reacţie este practic aceeaşi în întregul volum al reactorului şi este egală cu 
compoziţia amestecului de produşi care iese din reactor. In reactoarele modeme cu amestecare 
perfectă pe lângă condiţiile staţionare mai sunt îndeplinite condiţiile: 

^i/ai = O; ar/ai = o (2.23) 
pe baza cărora aceste reactoare se mai numesc "fară gradient". Condiţiile unei amestecări perfecte 
se realizează printr-o recirculaţie forţată a amestecului de reacţie, utilizând pompe 
electromagnetice cu piston, palete sau cu membrană. Amestecul de reacţie circulă pe un traseu în 
care sunt incluşi: reactorul, rezistenta de încălzire, pompa de recirculaţie şi rotametrul (figura 
2.4). 

Intensitatea recirculaţiei Vrcc depăşeşte de mai multe ori volumul V al amestecului de 
reacţie proaspăt intrat în reactor, ceea ce conduce la o variaţie mică Ax a gradului de transformare 
la trecerea prin reactor a amestecului reactant. în întreg reactorul, temperatura şi concentraţiile 
reactanţilor sunt identice şi se denumesc concentraţii şi temperaturi active. 

rec 

Figura 2.4 Schema de principiu a instalaţiei în flux 
continuu pentru un reactor cu amestecare perfectă: 
1-reactor; 2 - pompa de recirculaţie; 3 - rotametru. 

Viteza de reacţie se calculează din micşorarea cantităţii de substanţe iniţiale sau a 
produşilor din circuitul de recirculaţie, comparativ cu amestecul de intrare în reactor. Pentru o 
reacţie simplă cu un grad de transformare al reactanţilor XQ în amestecul iniţial, iar în cel 
recirculat egal cu x, viteza de reacţie 

_ CoVo(x - xo) _ Co(x - xo) 
V r' (2.24) 

corespunde compoziţiei la ieşirea din sistem. Activitatea catalitică pentru reacţiile catalitice 
eterogene se calculează după expresia: 

a = 
Co X - xo 

(2.25) 
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După cum rezultă din expresia 2.24, în acest caz viteza de reacţie poate să fie calculată în 
mod direct. Prin utilizarea mai multor timpi de contact x' şi prin variaţia compoziţiei amestecului 
iniţial se poate măsura viteza de reacţie pentru diferite compoziţii ale amestecului de reacţie. 

Studiul activităţii catalitice în condiţii apropiate de amestecarea perfectă prezintă o serie 
de avantaje. Astfel în reactor se menţine o temperatură constantă, chiar şi pentm reacţiile cu un 
efect termic ridicat, datorită recirculaţiei intense a amestecului de reacţie şi a gradului mic de 
transformare în stratul de catalizator. Viteza liniară ridicată a amestecului de reacţie duce la 
înlăturarea efectelor de difuzie extemă, dar difuzia internă poate fi înlăturată doar prin micşorarea 
dimensiunilor catalizatorului. 

După cum s-a mai amintit, clasificarea reactoarelor dinamice se face după mai multe 
criterii, care de multe ori se suprapun între ele. Principalele tipuri de reactoare care vor fi descrise 
sunt cele în strat fix: reactoare integrale, diferenţiale şi în impuls cromatografic de reactanţi. 

Reactoare integrale 

Pentm studiul reacţiilor în fază gazoasă se utilizează reactoare integrale, care sunt aparate 
continue sub formă de tuburi din sticlă sau metal (oţel inoxidabil, din Ni sau din Al) introduse în 
cuptoare tubulare. în laborator se utilizează cuptoare electrice tubulare cu tuburi interioare de 
porţelan neglazurat şi cu spire electrice înfăşurate în exteriorul acestora. Aceste cuptoare nu 
asigură o distribuţie uniformă a temperaturilor şi de aceea este avantajos să se folosească 
reactoare tubulare prevăzute cu o baie cu agent termic lichid, de exemplu topitură de azotat-azotit 
sau difenil-oxid. 

O rezolvare simplă şi eficientă pentm obţinerea unui câmp de temperatură riguros izoterm 
este utihzarea reactoarelor de dimensiuni mici, cu diametre de 10-15 mm. Un astfel de reactor 
este alcătuit dintr-un tub 1 (figura 2.5) introdus într-un cuptor tubular 2. în partea inferioară, tubul 
este prevăzut cu un suport sub formă de sită sau placă perforată pe care se aşează stratul de 
umplutură din material inert. Deasupra acestui strat de umplutură se află catalizatorul 5 sub formă 
de pastile, granule sau chiar pulbere. în continuare se aşterne un nou strat de material inert, cu rol 
de a preîncălzi amestecul de reacţie. Temperatura se controlează cu un termocuplu a cămi sudură 
8 este plasată în central stratului de catahzator. Reactoral se montează vertical, iar reactanţii se 
introduc în flux continuu prin partea superioară 10 şi se elimină prin partea inferioară 11. 

Menţinerea unei valori precise a temperaturii este un aspect important al experienţelor 
cinetice. Dezvoltarea mijloacelor de automatizare oferă în prezent numeroase soluţii pentra 
reglarea temperaturii. Alte aspecte importante ale experienţelor cinetice în regim dinamic sunt 
stabilizarea debitului, presiunii şi compoziţiei fluidului reactant. 

Pentra eliminarea efectelor de difiizie extemă la studiul cineticii izoterme în reactoare 
integrale, diametral granulelor de catalizator se aleg în intervalul 1/5 - 1/8 din diametral tubului, 
iar lungimea stratului de catalizator şi viteza de curgere a fluidului sunt alese în aşa fel încât să fie 
exclusă influenţa amestecării longitudinale(criteriul Pe >600). 

Reactoare diferenţiale 

Reactoarele diferenţiale sau fară gradient lucrează după principiul gradelor de 
transformare mici, dar după constracţie şi tehnica experimentării nu diferă de reactoarele 
integrale. De aceea în tratatele de specialitate sunt descrise mai în detaliu numai reactoarele cu 
recirculaţie sau cele cu amestecare internă cu flux continuu. Avantajul acestor două tipuri de 
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reactoare constă în faptul că pot lucra la grade de conversie ceva mai mari, iar produşii de reacţie 
fiind în cantităţi mai apreciabile pot fi analizaţi cu metode fizico-chimice uzuale. 

Figura 2.5 Reactor tubular cu flux continuu 
1 - tub; 2 - cuptor; 3 - sită; 4 şi 6 - material 
inert; 5 - strat de catalizator; 7 - teaca 
termocuplului; 8 - sudura termocuplului; 9 -
potenţiometru; 10,11 - intrarea şi ieşirea 
fluxului gazos 

Studiul cinetic al reacţiilor catalitice eterogene în absenţa gradienţilor de concentraţie prin 
utilizarea reactoarelor cu flux continuu şi recirculare a fost aplicat de Temkin şi colaboratori 
[128]. ^ 

In afară de reactoarele cu recirculaţie, ca reactoare fără gradient sunt utilizate reactoarele 
cu circulaţie internă sau cu agitator magnetic rotativ. în reactorul cu amestecare internă tip 
Komeiciuk (figura 2.6), amestecarea forţată a amestecului de reacţie se efectuează cu ajutorul 
unui piston plasat în interiorul reactorului. Circulaţia gazelor prin stratul de catalizator într-un 
singur sens se asigură datorită unei supape montate în corpul pistonului şi a unei de-a doua 
supape în partea îngustă a tubului reactorului. Viteza de circulaţie a gazului depinde de înălţimea 
la care se ridică pistonul şi de fi-ecvenţa de comutare a bobinei electomagnetice [129]. 

Avantajele reactoarelor cu amestecare internă constă în rapiditatea cu care intră în regim 
staţionar, asigurând o distribuţie constantă şi stabilă a concentraţiei gazelor reactante precum şi 
studiul cinetic al reacţiilor catalitice în prezenţa vaporilor de apă sau a unor substanţe puţin 
volatile. Un alt model de reactor fară graient este reactorul cu agitator magnetic rotativ, format 
dintr-un corp de sticlă în care se găseşte agitatorul construit dintr-un tub, de asemenea din sticlă 
(figura 2.7). 

Avantajele acestui tip de reactor constau în deservirea lui simplă precum şi în uşurinţa de 
a obţine starea staţionară. Printre dezavantaje se menţionează spaţiul de reacţie relativ mare, ceea 
ce îngreuiază calculul reacţiilor cu mărire de volum sau al reacţiilor paralele. 

Pentru obţinerea unei omogenizări mai bune a câmpului de concentraţii în interiorul 
reactorului, Carberry a propus o soluţie interesantă, care constă în plasarea catalizatorului în 
nacele perforate fixate pe agitatorul rotativ, în interiorul camerei de reacţie [130]. 
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Dintre avantajele utilizării de reactoare diferenţiale se pot enumera: 
- prin cuplarea cu un dispozitiv de înregistrare se poate verifica dacă s-a ajuns la starea 

staţionară, sau dacă catalizatorul s-a dezactivat pe parcursul funcţionării; 
- permite de asemenea să se controleze absenţa efectelor diflizionale, prin măsurarea 

vitezei de reacţie prin debite crescătoare până la obţinerea unui palier, precum şi efectul 
transferului de căldură. 

1 

6 

^eac/anf/ 

^ Reactanff 

Figura 2.6 Reactor fară gradient cu 
circulaţie interioară 
1 - corpul reactorului; 2 - mantaua 
ţermocuplului; 3 - catalizator; 4 -
Serpentină pentm luarea probelor; 5 -
supape; 6 - piston; 7 - bobină de 
inducţie. 

Figura 2.7 Reactor cu agitator magnetic 
rotativ 
1 - corpul reactorului; 2 - agitator; 3 -
termocupluri; 4 - lagăr din fluoroplast; 5 -
suport pentru catalizator; 6 - suport din 
fluoroplast; 7 - tijă de oţel; 8 - racord de 
rezervă. 
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Figura 2.8 Schema reactorului Carberry 
1- termostat; 2 - rezistenţă de încălzire; 3 
catalizator; 4 - termocuplu 

Microreactoare cu impuls 

Metodele cu impuls s-au utilizat iniţial pentru determinarea rapidă a unor proprietăţi 
catalitice, iar ulterior pentru studiul cineticii de reacţie în condiţii de lucru nestaţionare a 
catalizatorilor. Deci metoda permite ca într-un timp scurt să se aprecieze activitatea relativă şi 
selectivitatea unui număr mare de catalizatori, la diferite temperaturi, cu o mică cantitate de 
reactanţi şi la timpi de contact foarte mici [131]. 

Instalaţia propriu-zisă este formată dintr-un microreactor legat la o coloană 
cromatografică (figura 2.9). în tubul de reacţie se introduc aproximativ 5 cm^ de catalizator aşezat 
pe o sită suport şi aproximativ 5 cm^ de material inert dispus la partea superioară în scopul 
preîncălzirii reactanţilor. Prin sistemul reactor-coloană cromatografică circulă, cu viteză 
constantă, im gaz purtător care poate să fie un gaz inert sau unul dintre reactanţi. La intrarea în 
reactor se introduce un volum mic de reactant, de ordinul microlitrilor. Sistemul de introducere a 
probei trebuie să asigure o bună reproductibilitate în ce priveşte volumul reactantului şi profilul 
concentraţiei acestuia în gazul purtător. Microreactorul este construit din sticlă, cuarţ sau oţel 
inoxidabil şi este încălzit electric. 

După separarea pe coloana cromatografică, produşii de reacţie ajung în coloana 
detectorului. în general sunt utilizate detectoare cromatografice bazate pe conductibilitatea 
termică a gazelor (catarometru), dar când este necesară o mai mare sensibilitate sunt folosite 
detectoare cu ionizare în flacără FE) sau cu captură de electroni ECD. Dacă produşii de reacţie se 
desorb lent de pe catalizator, iar concentraţia acestora în gazul purtător este prea mică pentru a 
putea fi determinată cantitativ, sunt răciţi în într-o trapă cu azot lichid. 

Studiul proceselor chimice în microreactor decurge la fel ca în cazul reactoarelor 
dinamice cu flux continuu, prin măsurarea gradului de conversie al unuia dintre reactanţi, în 
ftinbţie de debitul, viteza spaţială sau timpul de contact al fluxului de alimentare. La interpretarea 
datelor experimentale se ţine seama de măsura în care reactanţii se transformă în produşi de 
reacţie ceea ce depinde de timpul de staţionare în zona de reacţie. în general, timpul de reacţie se 
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asimilează cu timpul spaţial al gazului purtător (volumul zonei de reacţie raportat la debitul 
volumetric al gazului), fapt acceptat numai dacă adsorbţia reactanţilor pe suprafaţa catalizatorului 
este slabă şi reversibilă. Astfel, chemosorbţia ireversibilă a unor componente şi "coxarea" 
catalizatorului complică interpretarea rezultatelor şi de aceea în asemenea cazuri se impune o 
analiză completă a amestecului de reacţie şi întocmirea bilanţului de materiale. O asemenea 
comportare se observă la oxidarea unor hidrocarburi (ex: 2,3- dimetil butan) pe oxid de crom 
depus pe alumină, la temperaturi sub SOĜ 'C. în acest caz se formează un strat superficial de cocs, 
constituit din hidrocarburi C5 şi Ct chemosorbite ireversibil. Prin ridicarea temperaturii la 500-
600''C, suprafaţa catalizatorului se eliberează datorită oxidării la CO2 şi apă. 

Figura 2.9 Microreactor catalitic cu impuls 
C - coloana cromatografică; G - gaz purtător; 
I - sept pentru introducerea probelor; N -
ventil; R - reactor; S - microseringă; T -
termocuplu; TC - detector; D - uscător; F -
trapă de răcire. 

Pe lângă problemele legate de exploatarea microreactorului mai pot să apară limitări şi în 
privinţa separării produşilor de reacţie pe coloana cromatografică. Obţinerea unei analize 
detaliate a unui amestec de compuşi cu un spectru larg de temperaturi de fierbere pe o singură 
coloană este aproape imposibil de realizat. De aceea în asemenea cazuri se folosesc mai multe 
coloane cu umpluturi şi lungimi diferite în funcţie de timpii de retenţie ai compuşilor studiaţi. 

în ciuda acestor dificultăţi, microreactoml cu impuls prezintă o serie de avantaje unice 
pentru studiul reacţiilor catalitice [132]: 

- această metodă permite obţinerea datelor cinetice în regim nestaţionar, înainte ca 
I procesele de la suprafaţa catalizatorului să ajungă în starea de echilibru şi anume: analiza 
; produşilor de reacţie şi în acelaşi timp selectivitatea catalizatorului studiat; 

- se pot trage concluzii interesante privind ordinul de reacţie, nu numai după variaţia 
gradului de transformare în fimcţie de timpul de contact, ci şi după forma curbei de variaţie a 

^ cantităţii de produşi de reacţie în funcţie de numărul de pulsuri; 
; - prin folosirea unei cantităţi mici de reactant se evită modificarea temperaturii în stratul 
? de catalizator, chiar pentru reacţii cu un efect exo sau endotermic important; 

- prin introducerea succesivă în impuls a reactanţilor se poate urmări evoluţia activităţii 
- catalizatorului până la atingerea stării staţionare. 
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2.2 Tipuri de reacţii catalizate de heteropoliacizi. Cinetica şi mecanismul 
reacţiilor 

2.2.1 Multifuncţionalitatea heteropoliaciziior 

Un aspect interesant al compuşilor de tip heteropoliacizi este natura lor 
multifuncţională, fiind utilizaţi atât în cataliza eterogenă cât şi în cataliza omogenă la reacţii 
acido-bazice şi reacţii redox. Proprietăţile acide şi redox ale acestor solide pot fi modificate şi 
controlate prin selecţia elementelor constituente ale anionilor. In urma modificării unor 
elemente conţinute de anionul heteropoliacid se schimbă şi proprietăţile catalitice cu toate că 
structura de bază se păstrează, cu excepţia unor mici modificări ale lungimilor de legătură. 
Proprietăţile izostructurale ale heteropoliaciziior crează posibilitatea folosirii acestora în studii 
de inginerie moleculară şi studii de cataliză teoretică. 

La înţelegerea naturii acestor variaţii în proprietăţile catalitice au contribuit unele 
studii teoretice asupra heteropoliaciziior. Din calcule semiempirice Huckel, a rezultat că 
sarcina negativă a oxigenului terminal al anionului este mai mare pentru molibden (ca atom 
metalic periferic) decât pentru wolfram [133-138]. In absenţa apei se consideră că 
interacţiunea dintre proton şi atomii de oxigen terminali este de natură culombiană. Prin 
urmare, în heteropoliacizii pe bază de molibden, protonul este mai strâns legat decât în cei pe 
bază de wolfi-am, ceea ce face ca în ultimul caz protonul să fie mai mobil şi impUcit mai acid. 
Aceste previziuni teoretice se confirmă pentru reacţia de conversie a metanolului. Dacă reacţia 
este catalizată de HPW produşii de reacţie sunt hidrocarburi, în schimb HPM conduce la 
produşi de oxidare. 

De asemenea, calcule semiempirice Huckel au arătat că atomii de oxigen terminali ai 
anionului sunt mai strâns legaţi în cazul heteropoliaciziior cu molibden, ceea ce conduce la 
concluzia că heteropoliacizii cu molibden sunt mai eficienţi decât heteropoliacizii cu wolfi-am 
în cataliza proceselor de oxidare. Toate aceste predicţii teoretice au fost confirmate de 
rezultatele experimentale. 

Catalizatorii HPA sunt studiaţi de multe colective de cercetare din întreaga lume 
datorită aplicaţiilor poteţiale în cataliza eterogenă şi omogenă. Aplicaţii industriale în cataliza 
eterogenă a reacţiilor de oxidare sunt mai puţine; astfel a fost introdus în Japonia procesul de 
oxidare a metacroleinei pe heteropoliacizi, iar în Germania există o fabrică pilot (compania 
Rohm) pentm oxidarea acidului izobutiric. In Franţa există un consorţiu de industrii şi 
universităţi care studiază aplicaţiile catalitice ale HPA solizi mai ales pentru reacţii de oxidare. 

Conform Misono [65] reacţiile catalitice eterogene pe compuşi de tip HPA se clasifică 
în trei grupe: reacţii de suprafaţă(superficiale), reacţii în volum(tip I sau în fază pseudo-
lichidă) şi reacţii în volum (tip II) (figura 2.10). 

Reacţiile superficiale aparţin catalizei eterogene obişnuite care se desfăşoară pe 
suprafeţe bidimensionale ale unor catalizatori solizi. In acest caz un rol important îl prezintă 
aciditatea superficială şi proprietăţile redox ale suprafeţei. Acestui tip îi aparţin reacţii ale 
moleculelor nepolare: izomerizarea butenelor, oxidarea CO2, aldehidei şi metacroleinei. 

In reacţiile în volum (tip I), activitatea catalitică se corelează cu aciditatea masei de 
catalizator, deoarece catalizatorii absorb reactanţii şi prin urmare reacţiile se desfăşoară în 
volumul catalizatomlui. Absorbţia şi desorbţia are loc prin substituirea apei de constituţie sau 
prin alungirea interdistanţelor atomice din polianion (nu este un proces de difuzie în 
micropori). Aşadar HPA se comportă uneori ca o soluţie concentrată, stare care a fost 
denumită "fază pseudolichidă" [139-142]. Reacţiile de acest tip sunt: conversia metanolului, 
deshidratarea etanolului şi a 2-propanol etc. 
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Reacţiile în volum de tipul II se desfăşoară astfel: protonii şi electronii migrează rapid 
în volumul solidului făcând ca întregul volum să participe în ciclul redox, cu toate că 
oxidarea moleculelor reactante poate să aibă loc şi pe suprafaţa catalizatorului. De exemplu la 
reducerea cu hidrogen a H3PW12O40 formarea apei din protonii şi oxigenul heteropolianionului 
are loc în întregul volum.De exemplu, reacţii de acest tip sunt: oxidarea H2 , 
oxidehidrogenarea acidului izobutiric şi ciclohexenei. 

reactant 
produs 
de reacţie 

(a) 

produs 
reactant de reacţie 

• > 

w / / 

(b) 

produs 
reactant de reacţie 

/ f Suprafaţa 
H* ^ ^ particulei 

(C) 

Figura 2.10 Cele 3 tipuri de cataliză eterogenă pentru catalizatorii de tip heteropoliacizi: a) 
reacţii de suprafaţă; b) reacţii în volum tip I; c) reacţii în volum tip D [35]. 

Principalele reacţii de oxidare, respectiv reacţii acido-bazice studiate pe catalizatori de 
tip heteropoliacizi sunt prezentate în tabelul 2.2. 

Tabel 2.2 Reacţii redox şi acido-bazice catalizate de heteropoliacizi 

Nr. 
crt. 

Reactant Produşi de reacţie principali Tipul reacţiei 

1 Acid izobutiric Acid metacrilic redox 
2 Metacroleina Acid metacrilic redox 
3 Acroleina Acid acrilic redox 
4 Butan Anhidrida maleica. Acid 

acetic 
redox 

5 Butadiena Furan redox 
6 Metan Metanol, Formaldehida redox 
7 Izobutiraldehida Metacroleina, Ac.metacrilic 

şi izobutiric 
redox 

8 Metanol Formaldehida, dimetileter 
eter 

Acido-bazică -i-redox 

9 Etanol Acetaldehidă, etena, eter 
etilic 

Acido-bazică -i-redox 

2.2.2 Procese de oxidare 

Cea mai mare atenţie a fost acordată de către cercetători reacţiilor de oxidare a 
metacroleinei şi de oxidehidrogenare a IBA, dar în ultima vreme au apărut tot mai multe studii 
referitoare la oxidarea parţială a metanului. 
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Oxidarea acroleinei si metacroieinei la acid acrilic respectiv acid metacrilic 
Unul dintre cei mai importanţi polimeri este polimetilmetacrilatul a cărui monomer, 

metilmetacrilatul, a fost produs pînă acum din acetoncianhidrină. O nouă cale de obţinere a 
acestui produs este metoda de oxidare în două trepte a izobutenei la acid metacrilic, metodă 
mult mai economică şi mai puţin poluantă decît cea utilizată în trecut. Oxidarea acroleinei la 
acid acrilic, respectiv oxidarea metacroieinei la acid metacrilic are loc conform următoarelor 
ecuaţii: 

CHz = CH-CHO +1/2 O2 CH2 =CH-COOH 
(2.26) 

CH3 CH3 
I I 

CH3-CH =CH2 + 0 2 - ^ CH2 =CH-CHO (2.27) 

CH3 CH3 
I 1 

CH2=CH =CH0 +1 /2O2 ^ CH2 =CH-COOH (2.28) 

Ecuaţia 2.27 reprezintă oxidarea izobutenei la metacroleină, iar ecuaţia 2.28 este 
oxidarea metacroieinei la acid metacrilic. Metilmetacrilatul se obţine prin reacţia acidului 
metacrilic cu metanol. 

Heteropoliacizii şi sărurile lor sunt folosiţi pentru oxidarea metacroieinei la acid 
metacrilic. In ^licaţiile industriale selectivitatea în acid metacrilic poate să atingă 80-85% la 
o conversie de 70-90% a metacroieinei în intervalul de temperatură de 540-620K. Activitatea 
şi selectivitatea acestei reacţii sunt determinate de cîţiva factori principali: 

1) Compoziţia heteropolianionului. Un catalizator mult utilizat este HPM care prezintă 
o activitate catalitică bună şi o selectivitate relativ ridicată. Introducerea vanadiului 
pentavalent în locul molibdenului hexavalent modifică aciditatea şi proprietăţile redox şi prin 
urmare creşte activitatea catalizatorilor. Cea mai bună selectivitate o prezintă catalizatorul 
H3+mPMoi2-mVmO40 undc m=l. 

2) Suprafaţa specifică Molibdovanadofosfaţii sunt solide cristaline cu suprafaţă 
specifică mică, dar care poate fi mărită prin depunerea pe diferite suporturi. Prin această 
mărire a suprafeţei se obţin catalizatori mai activi şi mai selectivi pentru acidul metacrilic. 

3) Cationii (contracationi) Heteropoliacizii au performanţe catalitice mai bune cînd o 
parte din protoni sunt înlocuiţi cu K, Cs, Cu, etc. In cazul sării de cesiu CsxH3-xPMo 12040 cele 
mai bune rezultate la oxidarea metacroieinei se obţin pentru x = 2. Un alt avantaj important 
rezultat în urma introducerii cationilor alcalini este creşterea stabilităţii termice a 
catalizatorilor heteropoliacizi [64]. 

Perotta şi alţii [143] au studiat oxidarea metacroieinei pe catalizatori oxidici micşti 
Mo-P la care a adăugat diferiţi cationi alcalini. Cele mai bune rezultate s-au obţinut pe 
catalizatori cu nibidiu, datorită activităţii catalitice ridicate a molibdofosfatului de rubidiu faţă 
de sărurile de potasiu şi amoniu. La 375®C, conversia metacroieinei este 85%, iar 
siăectivitatea în acid metacrilic este 70%. Conversia acroleinei şi metacroieinei pe catalizatori 
de tip H3PWX Moi2-xO40 creşte cu valoarea raportului MoAV [144], Reducerea cu hidrogen a 
acidului 12-molibdofosforic conduce la reducerea a 2 atomi de Mo^^ la Mo^^ şi încorporarea 
în HPA a doi protoni ceea ce conduce la compusul H5PMo2^Moio^'04o La temperaturi mai 
înalte se poate ajunge la H3PMo2^Moio^'039 şi apă. 
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Goodenough şi colab.[20, 73, 145, 146] au studiat mecanismul oxidării acroleinei pe 
catalizatori de tip KXH3.XPM012O40 ajungînd la umiătoarele concluzii: 
1) Catalizatorii KxH3.xPMoi204o nH20 sunt amestecuri multifazale de sare de potasiu şi acid 
HPMo; 
2) Activitatea catalizatorilor calcinaţi la 400°C scade cu creşterea lui x, în schimb 
selectivitatea în acid acrilic atinge un maxim pentru x = 2.5. La conversii mari, selectivitatea 
scade pentru toţi catalizatorii testaţi datorită oxidării totale a speciilor chemosorbite; 
3) Cea mai înaltă selectivitate pentru x = 2.5 se datorează prezenţei la suprafaţa particulelor de 
K3PM012O40 a unui strat izostructural epitaxial de acid HPM nedescompus şi care flimizează 
aciditatea Bronsted; 
4) La valori mici ale lui x, selectivitatea scade datorită creşterii concentraţiei în produşi de 
descompunere ai acidului HPM care este instabil termic la 400°C; 
5) Din spectre IR cu transformată Fourier rezultă că în procesul de oxidare sunt implicaţi 
atomii de oxigen care leagă între ele triadele compuse din octaedrii Mo-O-Mo mai degrabă 
decît oxigenul terminal. 

Mecanismul oxidării metacroleinei a fost studiat în detaliu de Misono şi colab. [147]. 
Cinetica reacţiei de oxidare este exprimată de următoarea relaţie: 

CHB 

v,= k[CH2=CH • [02]^^^ • [H20]^ (2.29) 

Dacă se opreşte introducerea oxigenului în fluxul de reactanţi activitatea scade foarte 
mult, dar selectivitatea în acid metacrilic se păstrează constantă. Cantitatea de oxigen 
încorporată în produşi după stoparea furnizării O2 atinge în jur de doi atomi de oxigen/anion. 
Apare evident faptul că atomii de oxigen din reţeaua anionului Keggin sunt implicaţi în 
procesul de reacţie. De asemenea, cum s-a mai arătat, prezenţa apei este benefică atît pentru 
activitatea cît şi pentru selectivitatea procesului de reacţie. Mecanismul de reacţie propus a 
fost următoml: 

+H20sauH^ -H2 
R-CHO •R-CH-(0H)2 sau R-CH(0H)0-M0- •R-COOH (2.30) 

Pentru prima etapă un rol important au proprietăţile acide ale HPA, dar viteza de 
reacţie nu depinde de aciditatea catalizatorilor. Etapa determinantă de viteză este 
dehidrogenarea intermediarilor de tip diol sau ester şi nu etapa de reoxidare a catalizatorului. 
Aceste concluzii au fost confirmate de oxidarea metacroleinei pe HPA într-un reactor în puls 
cromatografic. Misono [147,148] a demonstrat diferenţa de comportare a metacroleinei 
respectiv IBA la reducerea H3PM012O40 în puls cromatografic. Testarea în microreactorul cu 
impuls s-a făcut la 300°C prin introducerea de pulsuri succesive de MA respectiv IBA. S-a 
reprezentat grafic gradul de reducere a HPA în întregul volum în funcţie de gradul de 
conversie al celor doi reactanţi (figura 2.11). 

Se remarcă descreşterea rapidă a gradului de conversie pentru metacroleină şi scăderea 
mai lentă a conversiei acidului izobutiric. In primul caz, al oxidării metacroleinei, agenţii 
redox sunt ionii de oxigen care migrează foarte încet din volumul catalizatorului, astfel că 
reducerea HPMo este posibilă numai la suprafaţă sau în apropierea acesteia şi implicit 
cGÎiversia MA scade foarte rapid. Acest tip de reacţie este de tip suprafaţă aşa numit "surface-
type". In cazul reacţiei de dehidrogenare a IBA, agenţii redox sunt protonii şi e', astfel că 
participarea întregului volum al catalizatorului la procesul de reducere face ca gradul de 
reducere a HPA pe sau în apropierea suprafeţei să fie mai lent. Prin urmare, conversia IBA 
scade gradual, iar tipul de reacţie este aşa numitul "bulk-type II". 
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Figura 2.11 Reducerea HPMo la 
pulsuri succesive de EBA şi MA la 
BOÔ 'C; o - metacroleina; • - B A 

O 0.4 0.8 1.2 

Grad de reducere, eVanion 

Diferenţe de comportare se întâlnesc şi în cazul oxidării catalitice a H2 respectiv CO a 
mai multor probe de Na2PMoi204o cu aceeaşi compoziţie, dar cu suprafeţe specifice diferite 
[148]. Viteza de reacţie în cazurile cînd este implicat hidrogenul este independentă de 
suprafaţa specifică, pe când vitezele de reacţie pentru CO sunt proporţionale cu suprafaţa 
specifici Se poate spune că oxidarea CO este o reacţie de tip superficial, iar oxidarea 
hidrogenului este de tip reacţie în volum. 

Oxidarea izobutiraldehidei 
Procesul de oxidare al izobutiraldehidei pe catalizatori HPA a fost mai puţin studiat în 

literatura de specialitate. Muller şi Hoffinan [149] care au utilizat un catalizator de tip 
H5M010V2PO40 la conversia IBAL au arătat că reacţia catalitică eterogenă a IBAL la 
metacroleină poate fi caracterizată de un mecanism Eley-Rideal. S-a sugerat că ordinul de 
reacţie este 1 atît pentru IBAL cît şi pentru concentraţia oxigenului din reţeaua solidului. 
Concentraţia oxigenului în faza solidă nu depinde de temperatură, adică oxigenul din faza 
sohdă este prezent ca oxigen de reţea. In ceea ce priveşte acetona s-a ajuns la concluzia că 
adsorbţia reversibilă a acesteia poate fi descrisă de izoterma Langmuir. 

Machek şi colab. [150] au studiat oxidarea IBAL pe catalizatori oxidici Mo-V cu un 
raport Mo-V=4.7:l depuşi pe un suport de silice (Aerosil-Degussa), într-un reactor integral la 
o temperatură de reacţie de 240®C. Conversia IBAL creşte cu conţinutul de oxigen din 
amestecul de reacţie şi cu timpul de contact. Principalii produşi de reacţie sunt: metacroleina, 
acetona şi acizii metacrilic şi izobutiric. Oxidarea pe catalizatori Mo-V se desfăşoară după un 
mecanism redox în care etapa determinantă de viteză este reoxidarea catalizatorului de către 
oxigenul molecular. 

Selectivitatea în metacroleină creşte cu adăugarea H2O în fluxul de reactanţi pe cînd 
selectivitatea în acetonă scade în mod treptat. Vaporii de apă cresc numărul de centri activi 
Bronsted care accelerează desorbţia acizilor şi a aldehidelor formate în urma procesului de 
reacţie. Reducerea cantităţii de acetonă cu creşterea adaosului de H2O se poate explica prin 
blocarea centrilor activi responsabili de ruperea catenei de carbon a moleculei de IBAL. 

Oxidehidrogenarea acidului izobutiric (TEA) 
Printre primele lucrări care au tratat în detaliu oxidehidrogenarea în fază de vapori a 

acidului izobutiric au fost cele ale lui Akimoto şi colab. [151-153] care au utilizat acidul 12-
molibdofosforic şi sărurile metalelor alcaline şi alcalino-pământoase ale acestuia. Conversia 
IBA şi cantităţile de acid metacrilic (MAA), propenă şi CO* cresc o dată cu înlocuirea 
protonului H^ cu cationii metalici. 
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In cazul 12-heteropolimolibdaţilor activitatea oxidaţi vă a Mô "̂  este asociată cu 
electronegativitatea şi proprietăţile acido-bazice ale atomilor metalici, şi anume activitatea 
oxidativă a Mô "̂  creşte cu creşterea electronegativităţii cationilor. In procesul de oxidare, 
atomii Mô "̂  se reduc la Mô "̂ . Reoxidarea atomilor Mô "̂  creşte semnificativ cu descreşterea 
electronegativităţii cationilor şi a heteroatomilor, adică energia de activare pentru reoxidarea 
Mô "̂  este mai mică, cînd componenţii catalizatorului(cationi şi heteroatomi) sunt mai puţin 
electronegativi. Oxidarea catalitică a IBA este pusă pe seama exclusivă a oxigenului de reţea. 

Autorii propun o schemă de reacţie în care oxidehidrogenarea EBA are loc după un 
mecanism homolitic (fig. 2.12). Un centru acid Bronsted poate descompune o moleculă de 
IBA adsorbit, la propenă, COx şi apă. De asemenea, EBA adsorbit poate fi dehidrogenat de 
către oxigenul de reţea şi formează un intermediar, care printr-o dehidrogenare ulterioară 
conduce la formarea MAA. Cînd oxigenul de reţea de la suprafaţa solidului interacţionează cu 
atomul de carbon C* al intermediamlui se formează acetona. 

Intr-o altă lucrare [153] Akimoto şi colab. au studiat proprietăţile heteropoliacizilor cu 
anioni care conţin 2 atomi metalici adenzi şi anume acidul molibdo-vanado-fosforic 
(H3+n[PMoi2-nVn04o] unde n = O, 1, 2 şi 3) şi acidul molibdo-wolfi-amofosforic (H3[PMoi2. 
nWn04o] unde n = O, 1, 2,...6 şi 12). înlocuirea atomilor de molibden cu atomii de wolfi-am în 
HPA reduce proprietăţile oxidative ale solidelor, datorită faptului că legătura W-0 este mai 
puternică decît legătura Mo-0. De asemenea, atomii de W influenţează tăria legăturii Mo-0. 

Efectul atomilor de vanadiu la reducerea respectiv reoxidarea acizilor 
molibdovanadofosforici este înţeles ca jucînd rolul de rezervor de electroni. Astfel, 
descreşterea gradului de reducere al H3+n[PMoi2.nVn04o] cu creşterea lui "n", în ciuda 
descreşterii potenţialului redox al acizilor nu dovedeşte ipoteza că oxigenul de reţea legat de 
atomul de vanadiu sau vanadiul însuşi (V=0 sau V-O-V) ar fi reduşi de către IBA sau CO. 
Prin urmare, oxigenul de reţea care este redus de către IBA sau CO este oxigenul legat de 
atomii de molibden (Mo^=0 sau Gradul de reducere al HPVM de către IBA 
sau CO atinge un maxim pentm H4PM011V1O40]. Se consideră că acest rezultat neaşteptat 
este cauzat de faptul că atomii de V̂ "̂  acţionează ca un rezervor de electroni conform 
următoarelor ecuaţii: 

2Mo^+ 2V^^ ^ 2Mo^V 2V^^ (2.31) 
IBA ^ MAA+ H2O (2.32) 

In etapa de reoxidare, excesul de electroni al este furnizat oxigenului pentru a 
regenera ionul O^': 

^ -> 2Mo^ (2.33) 
I / 2 O 2 O -̂ (2.34) 

Proprietăţile redox ale acizilor molibdovanadofosforici sunt în mod evident influenţate 
de proprietăţile redox ale ionului V̂ "̂ . 

Studiile cinetice şi de mecanism de reacţie pe catalizatori de tip H3+x[PMoi2.xVx04o] 
unde x=l-3, au fost efectuate de către Emig şi colab.[154-156]. Mecanismul de reacţie 
acceptat pentru oxidehidrogenarea IBA este de tip homolitic propus pentru prima dată de 
Akimoto şi colab.[151-153]. Interpretarea acestui mecanism a fost făcută conform ipotezelor 
emise de Misono [65] în legătură cu tipurile de reacţii care se desfăşoară la suprafaţa sau în 
volumul solidelor HPA. 

Acidul izobutiric adsorbit formează un produs intermediar în urma dehidrogenării IBA 
de către oxigenul de reţea. Dehidrogenarea ulterioară a produsului intermediar duce la 
formarea MAA. Protonii şi electronii extraşi migrează uşor în volumul catalizatorului unde 
are loc formarea apei împreună cu oxigenul de reţea. Deci la formarea MAA nu se consumă 
oxigen din reţea în mod direct, dar oxigenul de reţea este necesar pentru formarea apei. 
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Această reacţie este de tip reacţie în volum. întregul volum al solidului ia parte la reacţie, chiar 
dacă moleculele reactante (IBA) sunt transformate în MAA la suprafaţa catalizatorului. 
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CHj 
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\ 
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Fig. 2.12 Schema de reacţie propusă pentru conversia IBA 

Activitatea catalitică a HPA a fost pusă în legătură cu îndepărtarea apei de hidratare, 
proces compus dintr-o serie de reacţii în fază sohdă, în finalul căruia se formează M0O3 [51]. 
Formarea acetonei din IBA reclamă atomi de oxigen superficiali, adică un mecanism de tip 
reacţie de suprafaţă. Formarea MAA duce la extragerea protonilor şi electronilor din 
catalizator. 

Studiul oxidehidrogenării IBA pe catalizatorul H4[PMoiiV04o] s-a făcut prin separarea 
procesului în cele două etape: reducerea şi respectiv reoxidarea catalizatorului, în scopul 
creşterii selectivităţii în MAA [91, 156]. Din datele experimentale obţinute în primele 20-30 
minute ale timpului de reacţie se observă o creştere a selectivităţii în MAA pentru procesul în 
două etape, în comparaţie cu procesul convenţional. Conversia IBA şi selectivitatea în MAA 
şi acetonă pentru procesul în două etape scad însă cu înaintarea reacţiei, datorită pierderii 
oxigenului de reţea din HPA. In schimb, selectivitatea în propenă creşte datorită, pe de o parte 
creşterii presiunii parţiale a IBA şi pe de altă parte datorită protonilor H^ rezultaţi în urma 
formării MAA (etapa a II este mai lentă decît etapa I) care au rol de centri acizi Bronsted. 

Din studiul cinetic pentru oxidehidrogenarea IBA în 2 etape rezultă că formarea MAA 
şi acetonei este descrisă de modelul Mars-van-Krevelen, iar formarea propenei este descrisă de 
o flmcţie putere. Procesul de reoxidare poate fi descris în analogie cu modelul Mars-van-
Krevelen dar ordinele de reacţie trebuie să fie variabile pentru a rezulta erori cît mai mici. 

Valoarea estimată pentru raportul dintre numărul de moli de oxigen de reţea şi masa 
catalizatorului Ntot/mcat conduce la concluzia că din fiecare unitate Keggin pot fi extraşi 1.06 
atomi de oxigen, ceea ce este în concordanţă cu datele experimentale conform cărora 
reducerea catalizatorului este de aproximativ 2e7unitate Keggin. 

2.2.3 Reacţii catalitice de tip acido-bazice 

Heteropoliacizii şi în special acidul H-wolfi-amofosforic (HPW) sunt acizi putemici cu 
proprietăţi catalitice favorabile pentru reacţii de tip acido-bazice. Activitatea catalitică a 
heferopoliacizilor în stare solidă prezintă următoarea ordine: 

H3PWi2O40> H4SiWi2O40'- H3PM012O40 > H4Si M012O40 
care este în concordanţă cu tăria heteropoliacizilor în soluţie. Activitatea HPW este mult mai 
mare decât a acizilor solizi tipici (ex.: alumosilicagel), pe când activitatea HPM este 
comparabilă cu cea a zeolitilor de tip Y şi a alumosilicagelului. 
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In general, activitatea catalitică foarte bună a heteropoliacizilor este pusă în legătură cu 
aciditatea acestora şi cu mobilitatea mare a protonilor. De asemenea, natura fazei 
pseudolichide a heteropoliacizilor este importantă pentru reactanţii organici polari deoarece 
toţi protonii din volumul solidului pot participa la actul catalitic [64, 65]. 

Conversia metanolului pe heteropoliacizi pe bază de W 

Reacţia de conversie a C H 3 O H la hidrocarburi este un proces studiat în special pe 
zeoliţi din familia ZSM-5. Alături de zeoliţi au început să fie utilizaţi şi alţi catalizatori cu 
proprietăţi acido-bazice, în speţă heteropolioxometalaţi [157]. în cazul acestor catalizatori, 
selectivitatea este putemic influenţată de natura metalului adend (W, Mo, Si, B). 

Catalizatorii cei mai selectivi sunt cei pe bază de wolfram, dar heteropoliacizii cu 
molibden sunt de asemenea activi pentru acest proces. Interesant de remarcat este faptul că 
natura heteroatomului central are o influenţă mult mai mică asupra proprietăţilor catalitice 
pentru conversia metanolului. Intervalul de temperatură optim pentru conversia metanolului pe 
acidul 12-wolframofosforic este 325-400®C. La temperaturi mai joase se formează 
hidrocarburi superioare, pe când la temperaturi mai mari se formează în principal metan. 

în cazul unor timpi de contact reduşi principalul produs de reacţie este dimetil-eterul 
(DME), iar conversia metanolului este de peste 80%. Cu creşterea timpului de reacţie, 
cantitatea de DME scade, în timp ce cantitatea de hidrocarburi creşte foarte mult. 

în intervalul de temperatură 350-450®C, heteropoliacidul H3PWi2O40'24H2O trece în 
forma sa anhidră fară a se descompune. Highfîeld şi Moffat [158] au arătat că metanolul nu 
poate dislocui apa de cristalizare din reţeaua HPW. în consecinţă temperatura de reacţie 
trebuie să fie suficient de înaltă ca protonii din volumul HPA să nu fie împiedicaţi de către apa 
de cristalizare, să participe la reacţie. Condiţiile de calcinare şi tratamentele preliminare 
aphcate catalizatorilor influenţează de asemenea proprietăţile catahtice ale procesului de 
conversie a metanolului. Temperatura optimă pentru tratamentul preliminare este 350°C iar 
gazele inerte utilizate sunt heliul sau hidrogenul. Tratamentul în aer nu este recomandat 
deoarece se produce oxidarea anionului şi îndepărtarea protonilor din reţeaua HPA. 

Sărurile heteropoliacizilor sunt active catalitic pentru reacţia de conversie a 
metanolului la hidrocarburi. Următoarele săruri ale acidului 12-wolframofosforic au fost 
studiate în reacţia de conversie a C H 3 O H : B, Na, Mg, Al, Ca, Ni, Cu, Zn şi Zr [159]. Cu 
excepţia sării de Na, conversia metanolului se apropie de 100% la 250®C pentru celelalte 
săruri. Pe sărurile mai putemic acide (Zn, Mg, Al, Zr şi B) se produc cantităţi mai mari de 
hidrocarburi. 

Cantităţile cele mai însemnate de hidrocarburi sunt cele de tip C4 care cresc pe măsură 
ce aciditatea sărurilor creşte, ex: Al > Zn > B. Cu alte cuvinte, cantitatea de C4 va creşte cu 
descreşterea sarcinii pe atomii de oxigen din structura HPA (aciditatea Bronsted este invers 
proporţională cu sarcina atomilor de O din heteropoliacid). 

Sărurile heteropoliacizilor conţin aproape întotdeauna protoni reziduali datorită cărora 
aceşti compuşi prezintă o aciditate Bronsted. Aciditatea dată de protonii reziduali depinde de 
natura cationilor introduşi. 

Stabilitatea termică a sărurilor HPA este superioară acizilor din care provin, astfel 
sarea de amoniu a HPW are un interval de stabihtate între 300-500®C [160]. Suprafaţa 
sp^ifîcă a sării de amoniu a HPW este 150 mVg deci mult mai mare decât a acidului HPW. 
Adsorbţia hidrocarburilor pe HPW respectiv (NH4)PW diferă foarte mult: propena şi butena se 
adsorb ireversibil pe sarea de amoniu pe când adsorbţia acestora pe HPW este parţial 
reversibilă. 
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Sarea de amoniu a HPW este un catalizator mai eficient decât HPW pentru conversia 
metanolului la hidrocarburi. Cantitatea totală de hidrocarburi C1-C5 este 76,9% în cazul sării 
de amoniu, respectiv 32,4% în cazul utilizării HPW, la o temperatură de reacţie de 350°C. 
Principalii produşi de reacţie obţinuţi pe catalizatorul HPW sunt olefmele iar pe sarea de 
amoniu sunt parafinele (in special butan) deşi se formează şi o mică cantitate (2-2,8%) de 
etilenă. 

Conversia metanolului pe heteropoliacizi pe bază de Mo 

Oxidarea metanolului este o reacţie potrivită pentru studiul funcţiunilor acidă respectiv 
redox a heteropoliacizilor. După cum s-a amintit, conversia metanolului pe acidul 12-
wolframofosforic conduce la obţinerea de hidrocarburi, pe când principalii produşi de reacţie 
pe HPM sunt produşi de oxidare. 

Reacţia de oxidare a metanolului poate conduce la obţinerea unei game variate de 
produşi funcţie de catalizatorul utilizat, temperatura de reacţie, gradul de conversie şi 
presiunea parţială a reactanţilor. Principalii produşi de reacţie amintiţi în literatură [161] sunt: 
formaldehida, CH2O, dimetil-eterul CH3OCH3, formiat de metil HCOOCH3, metilal 
(CH30)2CH2 şi oxizii de carbon. 

Conform schemei din figura 2.13 oxid2irea metanolului se desfaşoară prin două tipuri 
principale de reacţie: reacţii de oxidare (cu aport de oxigen molecular sau fiimizat de reţeaua 
catalizatorului), respectiv reacţii de dehidratare (fără oxigen molecular). Cu excepţia dimetil-
eterului care se formează printr-un mecanism de deshidratare bimolecular, toţi ceilalţi produşi 
de reacţie rezultă în urma a cel puţin unei etape de oxidare. Prin urmare, selectivitatea în 
dimetil-eter (reacţie de deshidratare) conferă caracterul acid al catalizatorului în cadrul general 
al comportării oxidare-dehidratare a catalizatorului utihzat. 

CH3OH ICHaOH ^ CH3OCH3 + OH, 

+ O, 
+ CH3OH 

CHjO + OH2 ^̂  (CH30)2CH2 + OH2 
- CH3OH 

O2 
+ CH3OH 

HCOOH 
HCOOCH3 + OH2 

CO + OH2 

O2 

CO2 + OH2 

Figura 2.13 Tipuri de reacţii la oxidarea metanolului 

Din reprezentarea unei diagrame a produşilor de reacţie în funcţie de caracterul acido-
bazic al centrilor activi se disting trei zone: 

-formarea dimetil-eterului necesită caracter putemic acid 
-oxizi de carbon necesită caracter putemic bazic 
-produşi de oxidare blândă necesită caracter bifimcţional acido-bazic, 
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Structura Keggin este în general stabilă pentru experimente catalitice derulate în 
intervalul 230-250®C. Descompunerea termică a compuşilor duce la pierderea acidităţii 
Bronsted şi la formarea oxizilor componenţi. Prin intermediul reacţiei de oxidare a 
metanolului se pot caracteriza modificările structurale care au loc la descompunerea termică. 
Astfel, după descompunerea heteropoliacizilor, formarea dimetil-eterului se întrerupe în 
beneficiul produşilor redox care se formează pe centrii oxidativi de la suprafaţa oxizilor nou 
formaţi [95]. 

Din datele de spectrometrie IR rezultă că până la 300®C spectml acidului molibdo-
silicic H4SiMoi204o rămâne neschimbat, iar comportarea catalitică este în principal de natură 
acidă (cea mai mare selectivitate o prezintă dimetil-eterul) [95]. După descompunerea 
structurii Keggin selectivitatea în dimetil-eter scade foarte mult, pe când ceilalţi produşi de 
reacţie sunt mai puţin afectaţi (selectivitatea (CH3)20 este 72% la 250®C şi scade la 14% la 
320''C). Principalul produs de oxidare al metanolului este CH2=0 a cărei selectivitate creşte de 
la 12% (250°C) la 60% (320°C). Această evoluţie este pusă pe seama pierderii acidităţii 
Bronsted a centrilor acizi ai H4SiMoi204o o dată cu descompunerea şi trecerea în M0O3 şi 
Si02, lucru care accentuează încă o dată rolul protonilor în reacţiile de deshidratare 

Rolul protonilor a fost pus în evidenţă şi pe o serie de catalizatori de tip H3+nPVnMoi2. 
n04o [162]. Viteza reacţiei de oxidare a C H 3 O H depinde de numărul de protoni ai unităţii 
Keggin. Prin creşterea numărului de atomi de V care substituie Mo se obţine o creştere a 
activităţii catalitice totale prin creşterea numărului de centrii acizi Bronsted şi o creştere a 
selectivităţii în produşi. 

O comportare asemănătoare s-a observat la acidul molibdosilicic depus pe silice pentru 
grade de acoperire sub 0.6x monostrat teoretic. Pentru grade de acoperire mici ( - 0.1 
monostrat) activitatea catalitică totală şi selectivitatea în dimetil-eter scad foarte rapid. 
Această comportare se poate explica prin atragerea putemică a protonilor Keggin de către 
gmpările hidroxil HO" ale siUcei cu formare de specii OH2^. Prin urmare, până la 0.2 
monostrat protonii sunt parţial reţinuţi de gmpările 0H2^, astfel scăzând posibilitatea 
protonării metanolului şi implicit a formării produşilor intermediari ai dimetil-etemlui 
respectiv ai produşilor de oxidehidrogenare ( CH2=0 şi (CH30)2CH2 ). La grade de acoperire 
mari, acidul molibdosilicic este depus pe suprafaţa suportului sub formă de agregate 
muhistratificate, ceea ce face ca doar protonii HPA care vin în contact cu silicea să 
interacţioneze cu gmpările OH ale acesteia. Ceilalţi protoni sunt disponibili pentm reacţie (ca 
şi în cazul HPA nesuportat) şi conduc în principal la formarea dimetil-etemlui. 

Mecanismul procesului de conversie al C H 3 O H propus pe seama calculul 
cuantochimice (metoda MNDO semiempirică) de către Serwicka şi colab. este prezentat în 
figura 2.14 [104]. Pe baza interacţiunilor HOMO-LUMO, mecanismul molecular de 
interacţiune al C H 3 O H cu anionul Keggin a fost detailat prin mai multe etape. Primele trei 
etape sunt comune atît pentru reacţia acidă cît şi pentm reacţia de tip redox. 

Prima etapă constă în atacul electrofilic al unui proton din unitatea Keggin la oxigenul 
metanohc a cămi orbital 2p contribuie cu 70% la HOMO al metanolului (confîg.I).Complexul 
intermediar format în etapa n este metanolul protonat CH30H2^ cu legătura C-0 alungită şi cu 
o sarcină pozitivă mărită la atomul de carbon. Etapa a ni-a constă în atacul nucleofilic al unei 
perechi de electroni neparticipanţi ai unui atom de oxigen în punte din UK la atomul de 
carbon din complexul CH30H2^ având ca rezultat mperea legăturii C-0 şi formarea gmpării 
metoxil şi a unei molecule de apă. 

Obţinerea formaldehidei din gmparea metoxil necesită extragerea unui proton şi 
reducerea catalizatomlui cu 2 electroni. Atacul electronilor neparticipanţi ai unui oxigen în 
punte Ob la gmparea metoxil slăbeşte legătura C-H şi conduce la extragerea protonului de 
către Ob (config. IV). Transfeml a 2 e" la catalizator se produce prin sistemul n carbon-oxigen 
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şi reprezintă etapa de reducere propriu-zisă a solidului (config. V). Electronii reducători 
introduşi în heteropolianion ocupă LUMO ai acestuia (LUMO este de antilegătură faţă de 
legătura Mo-Ob) ceea ce duce la slăbirea respectiv ruperea legăturii cu desorbţia finală a 
CH2=0. 
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Figura 2,14 Mecanismul reacţiei de oxidare catalitică a metanolului pe heteropoliacizi cu 
structura Keggin 
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Reacţiile I-Va se desfăşoară pe centrii acizi ai catalizatorului şi duc la formarea 
dimetileterului (DME). Reacţia dintre gruparea metoxil (interm. HI) şi o moleculă de metanol 
necesită ruperea unei legături C-0 a unuia dintre reactanţi. Autorii sugerează că ruperea 
legăturii C-0 din gruparea metoxil se produce datorită caracterului de antilegătură LUMO al 
gmpării metoxil faţă de legătura C-0, pe cînd LUMO al metanolului nu prezintă un asemenea 
caracter de antilegătură. Hibridizarea sp^ a oxigenilor în punte duce la o orientare înspre 
exterior a grupului metil şi a electronilor neparticipanţi care interacţionează cu cea mai 
apropiată moleculă de C H 3 O H . 

Prin urmare, o rută posibilă pentru formarea DME este atacul nucleofilic al oxigenului 
din gruparea metoxil la hidrogenul metanolic, respectiv atacul oxigenului metanolic la 
carbonul metoxil conform configuraţiilor FVa şi Va. Dimetileterul se poate forma şi prin 
reacţia a două grupări metoxil vecine, cu îndepărtarea unui oxigen în punte din reţeaua 
Keggin. Acest proces de formare DME este posibil la temperaturi mai înalte [163, 164]. 

Conversia etanolului pe heteropoliacizi pe bază de Mo 

în general se consideră că reacţia de conversie a etanolului este o reacţie catalitică acidă 
cu formare de eter etilic şi etenă pe centri activi acizi (deshidratare) dar şi o reacţie redox cu 
formare de acetaldehidă pe centri activi redox (dehidrogenare) [165, 166]. Se consideră că 
diferenţa de reactivitate a alcoolilor depinde de măsura în care moleculele acestora pot să 
penetreze în volumul catalizatorilor.în general cea mai mare conversie o prezintă metanolul 
deoarece în special la presiuni parţiale mari moleculele de C H 3 O H pătrund mai uşor în 
volumul catalizatorului decât alcoolul. 

A.Bielanski şi alţi [165] au studiat conversia etanolului pe catalizatori de tip 
H3+x[PMoi2.xVx04o] unde (x = 0-3) într-un microreactor în puls cromatografic la 240°C. La 
această temperatură heteropoliacizii anhidri (H3, H4 şi H5) sunt stabili termic, pe când Ha 
încep să se descompună. Produşii de reacţie detectaţi au fost: eter etilic, etenă, acetaldehidă, 
alcool nereacţionat şi în unele cazuri acid acetic (în urme). în toate cazurile, suma produşilor 
de reacţie plus alcoolul nereacţionat este mai mică decât cantitatea de alcool introdusă în 
reactor, lucru care demonstrează că alcoolul este parţial absorbit (ireversibil) de către 
catalizatori utilizaţi. Cantitatea de alcool absorbită ireversibil scade în seria H3-H6, şi anume 
după 22 pulsuri numărul de molecule C2H5OH per UK sunt: 0,337; 0,302; 0,288; respectiv 
0,241. Capacitatea de adsorbţie a acestei serii de catalizatori este mult mai mică decât pentru 
H3PW12O40 (la temperatura camerei este de 6,2 molecule per UK). 

Principalul produs de reacţie este eterul etilic care se formează pe centrii acizi 
Bronsted. Cantitatea de eter creşte cu numărul de pulsuri până la atingerea unui maxim, după 
care se menţine la un nivel constant. Ceilalţi produşi de reacţie sunt: etena care se produce tot 
pe centrii Bronsted şi acetaldehida care se formează pe centrii activi redox. Spre deosebire de 
H3PW12O40 (unde nu se observă formarea acetaldehidei) în molibdovanadofosfaţi prezenţa 
centrilor redox se datorează unei mai bune reductibilităţi a acestor compuşi. 

Pentru caracterizarea activităţii catalitice a solidelor s-au luat în considerare ultimele 5 
pulsuri. în seria H3-H5 activitatea catalitică totală descreşte, lucru neaşteptat deoarece cu 
creşterea concentraţiei în vanadiu creşte număml protonilor şi aciditatea Bronsted, şi implicit 
ar ;frebui să crească şi activitatea reacţiilor de tip acido-bazic. Din datele prezentate de autori 
rezultă că selectivitatea în eter se menţine constantă în seria H3-H5 (eterul se formează la 
suprafaţa cristalitelor de heteropoliacid) ceea ce indică faptul că suprafeţele specifice şi 
concentraţia superficială a centrilor acizi sunt similare. Descreşterea activităţii totale este pusă 
pe seama descreşterii cantităţii de etenă şi acetaldehidă. Etena se formează pe centrii acizi din 
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volumul catalizatorului, scăderea cantităţii acesteia fiind rezultatul penetrării limitate a 
moleculelor de alcool în volumul catalizatorului odată cu creşterea tăriei legăturilor dintre UK 
ale acizilor anhidri în seria H 3 - H 5 . O comportare similară prezintă şi acetaldehida, ceea ce 
demonstrează că aceasta se formează de asemenea în volumul solidului, 

Mc Monagle şi MofFat [67] au studiat comportarea catalitică a sărurilor de amoniu şi 
alchil amoniu ale acizilor 12-v^olframo şi 12-molibdofosforic în reacţiile de conversie ale 
metanolului şi etanolului. 

Principalii produşi de reacţie ai etanolului pe săruri de amoniu şi tetrametilamoniu ai 
HPM sunt: etilena, etanul şi acetaldehida. Cantităţile produşilor de reacţie variază semnificativ 
în funcţie de condiţiile de pretratament ale catalizatorului. în general, se preferă activare în 
hidrogen la temperaturi 350®C, caz în care produsul de reacţie principal este etilena. 
Tratamentul preliminar în flux de aer a catalizatorului conduce la scăderea cantităţii de etilenă 
şi etan dar la o creştere însemnată în acetaldehidă (produs de dehidrogenare). 

Selectivitatea în etan creşte cu concentraţia reactantului (etanolului) şi cu scăderea 
timpului de contact. Prezenţa etanului este necaracteristică pentru o reacţie de deshidratare/ 
dehidrogenare a etanolului, lucm care poate fi explicat prin mecanismul hidrogenării 
secundare a etilenei formate în primul stadiu. Astfel, etilena (provenită din dehidratare) şi 
hidrogenul (de la dehidrogenarea la acetaldehidă) sunt disponibili din reacţiile primare. 

Pentru sarea de amoniu NH4PM0 temperatura de reacţie are efecte importante asupra 
selectivităţii în produşi de reacţie: la temperaturi de 250°C principalul produs este 
acetaldehida. Cu creşterea temperaturii de reacţie selectivitatea în acetaldehidă scade iar 
selectivitatea în etilenă creşte foarte mult, lucru valabil şi pentru conversia totală a etanolului 
care creşte cu temperatura de activare. 

Deshidratarea alcoolilor (metanol, etanol, 1-propanol şi 1-butanol) s-au studiat pe 
săruri ale acidului 12-wolfi-amofosforic (CaPW, BaPW,SrPW şi MgPW) de către Saito s.a 
[167, 168]. Temperaturile de testare într-un reactor cu flux continuu au fost: 225, 240 şi 
250®C. în cazul etanolului, principalii produşi de reacţie obţinuţi pe CaPW sunt etilena şi 
eterul. Activitatea catalitică totală creşte cu înaintarea reacţiei atingând o stare staţionară după 
aproximativ 3h, fară ca raportul selectivităţilor etilenă/eter să se schimbe semnificativ (figura 
2.15). Sarea de Sr prezintă o comportare asemănătoare, pe când săririle de Mg şi Ba ating 
starea de staţionaritate aproape instantaneu. 

Figura 2.15 Variaţia produşilor 
de reacţie la deshidratarea 
etanolului pe sarea de calciu a 
HPW în funcţie de durata 
reacţiei la 250®C 

Timp de reacţie, h 

Conversia etanolului pentru cele patru săruri prezintă următoarea ordine a 
selectivităţii: Ba>Ca>Sr>Mg. Din reprezentarea vitezei de reacţie pentru etenă şi eter în 
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flincţie de concentraţia etanolului rezultă că viteza de formare a eterului este de ordinul doi, 
iar a etilenei de ordinul O (faţă de presiunea parţială a EtOH). 

Reactivitatea relativă a alcoolilor trataţi creşte în ordinea butanol > propanol > etanol > 
metanol la presiuni parţiale mici. La presiuni parţiale mari ordinea reactivităţii se inversează, 
fapt care este pus în legătură cu existenţa fazei pseudo-lichide a catalizatorilor. 

In figura 2.16 se prezintă desfăşurarea reacţiei de deshidratare a Et-OH, dacă după 
atingerea stării staţionare se întrempe fluxul de etanol spre reactor în cazul catalizatorului 
BaPW. întreruperea debitului de Et-OH produce o cădere bruscă a cantităţii de eter şi o 
scădere graduală a producerii etenei. Explicaţia constă în existenţa a două tipuri de molecule 
de Et-OH : un tip de Et-OH chemosorbit, legat chimic de un centru acid şi respectiv un Et-OH 
adsorbit fizic. Ambele tipuri de Et-OH contribuie la formarea eterului, iar etena se formează 
doar din etanolul chemosorbit. Modelul de reacţie propus presupune că pe măsură ce Et-OH 
chemosorbit se transformă în produşi de reacţie acesta este completat de etanolul adsorbit fizic 
care se comportă ca un "rezervor". După ce toată cantitatea de etanol adsorbit fizic s-a 
consumat în urma reacţiei sau prin desorbţie, rămâne Et-OH chemosorbit din care se formează 
etena încă 20-25 minute după întremperea fiimizării etanolului. In acest caz viteza reacţiei de 
formare a etenei este de ordinul 1 în raport cu etanolul chemosorbit, iar viteza reacţiei de 
formare a etemlui etilic este de ordinul 1 atât pentru Et-OH chemosorbit cât şi pentru cel 
adsorbit fizic, adică per total de ordinul 2. 

Gradul de absorbţie creşte pentm alcooli in ordinea MeOH>EtOH>PrOH>BuOH şi 
este funcţie de polaritate şi volumul moleculei. Metanolul este cel mai uşor absorbit în reţeaua 
solidului, iar numărul de centrii disponibili pentru deshidratarea metanolului este mai mare 
decât pentm BuOH, lucm valabil în special la presiuni parţiale mari. Din curbele dependenţei 
vitezei de dehidratare a alcoohlor în fimcţie de concentraţia alcoolilor rezultă că pentm 
propanol şi butanol se cuplează două efecte: pe prima regiune a curbei la presiune mică este o 
dependenţă de tip Langmuir, iar la presiuni mari este de tip parabolă. Dependenţa de tip 
parabolă se întâlneşte des la absorbţia substanţelor polare pe heteropoliacizi. 

10 20 
Timp, min 

Figura 2.16 Evoluţia cantităţilor 
de produşi de reacţie după oprirea 
fluxului de Et-OH pentm 
catalizatoml BaPW 

Din aceste considerente rezultă că la presiuni parţial mici, reacţia catalitică este de 
sufffafaţă, iar la presiuni mari devine importantă aşa zisa cataliză în "fază pseudo-lichidă". 

Absorbţia alcoolilor creşte în prezenţa apei, ceea ce explică creşterea activităţii 
aparente a conversiei alcoolilor cu înaintarea în timp a reacţiei. Din punct de vedere matematic 
cataliza în faza pseudo-lichidă prezintă o analogie cu cataliza pe particule poroase. Modulul 
Thiele Os se poate scrie: 
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( D s = ( R ' / D ) r a b s ( l / C s ) (2.35) 
unde: Fabs- viteza de reacţie observată pe unitate de volum de catalizator (implică şi 

efectul de difuzie); R- raza particulei; D- difuzia efectivă; Cs- concentraţia 
reactantului la interfaţa cu faza solidă (sau faza pseudo-lichidă) 

Raportul R^/D=830, rabs=4,5 10'̂  mol/cm^ s şi Cs=3 lO'^mol/cm^ iar valoarea rezultată 
(I)s=l,2. Factorul efectiv de difuzie rezultat este 0.9, valoare care indică faptul că reacţia este 
controlată cinetic, dar totuşi difuzia este prezentă. Se consideră că procesul de difuzie 
influenţează viteza de reacţie globală, în acest caz, apa care se produce în timpul reacţiei 
reduce rezistenţa transferului de masă şi implicit creşte viteza de reacţie. 

Creşterea activităţii catalitice în timp se poate pune şi pe seama faptului că apa produsă 
în timpul reacţiei ia parte la formarea centrilor acizi Bronsted (mai activi decât centrii Lewis 
pentru reacţiile de deshidratare). 

Este unanim acceptat că procesul de deshidratare a alcoolilor se desfaşoară pe direcţii 
de reacţie paralele pentru a forma eter şi etilenă. 

R O H - ^ R O R - ^ R ^ (2.36) 
Formarea eterului are loc după un mecanism bimolecular care implică alcoolul activat 

chimic respectiv alcoolul adsorbit fizic, iar formarea olefinei se desfaşoară după un mecanism 
unimolecular conform schemei următoare: 

ROHgaz-^ROHads (2.37) 

R0H3,3 (ROH^)^ R- + H p R̂  (2.38) 

R^ + ROHads—ROR + PT (2.39) 
Prin urmare, formarea eterului este proporţională cu cantitatea de alcool adsorbit fizic care 
prezintă o dependenţă de ordinul doi faţă de presiunea parţială a etanolului. Formarea etilenei 
este proporţională cu cantitatea de ROH2 care este independentă de presiunea fazei gazoase 
dar este legată de proprietăţile puternic acide ale catalizatorului HPA. 

Acest mecanism se confirmă din studiul deshidratării EtOH pe sarea de bariu a HPW. 
[168]. Interacţiunea etanolului cu acidul HPW s-a studiat şi prin spectroscopia PAS-FTIR 
[169] în domeniul de temperatură 25-150®C. După curăţirea suprafeţei la 350®C şi expunerea 
solidului în mediul de etanol timp de câteva ore la 30®C se adsorb aproximativ 6 molecule de 
EtOH per unitate Keggin. Dacă curăţirea suprafeţei se efectuează la 30®C, se adsorb doar 4 
molecule de EtOH per unitate Keggin sau 1.3 per H^. Modificările în spectrul PAS-FTIR în 
urma operaţiilor de curăţire a suprafeţei, absorbţiei Et-OH (exces) şi apoi evacuare (vacuum) 
sunt similare cu cele corespunzătoare metanolului. 

Prin analogie cu CH3OH, se remarcă formarea unui complex intramolecular C2H50H2^ 
care rămâne absorbit ireversibil pe suprafaţa catalizatorului (chiar după evacuare la 150®C, 
2h), pe când backgroundul spectmlui PAS este atribuit interacţiunilor intermoleculare de tipul 
C2H50H2"̂  ...OC2H5. Bilanţul de materiale arată că o cantitate semnificativă de etanol rămâne 
absorbită pe catalizator ( ^ 2C2H5OH/KU). 

In mod evident, descompunerea etanolului începe cu protonarea acestuia urmată de 
deshidratare (prin ruperea legătiuii C-0) şi etilarea concomitentă a solidului conform 
ecuaţiilor. 

C^H^OH + C^HSOH/.-Oku^-... ^^^^^ 

Oku'-..-C2H50H/ > [-OC^HsIku + H p . . . (2-41) 50-1 OÔ C 
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Procesul este similar cu cel descris pentru metanol [104, 163, 164] şi sugerează că alchilarea 
catalizatorului este o etapă intermediară importantă în deshidratarea alcoolilor. Următoarele 
etape ale ciclului catalitic cuprind una sau amândouă dintre următoarele reacţii: 

[-OC^HsIku • C^H, + (2.42) 

[-OC^HSIKU+C^HSOH (C2H5)20+HM0KU2-) (2.43) 

In acest caz, producerea olefinei este favorizată datorită desfăşurării mai facile a 
reacţiei (mecanism unimolecular), dar şi îndepărtării mai eficiente a celei mai mari părţi din 
etanolul adsorbit fizic sau chemosorbit prin evacuare, înainte de generarea intermediarului 
alcoxid. 

Activitatea catalitică şi selectivitatea pot fi dirijate printr-un control judicios al tăriei 
centrilor acizi. Astfel, formarea olefinei este favorizată de prezenţa centrilor acizi slabi, pe 
când centrii acizi putemici facilitează formarea intermediarilor alchil, care conduc ulterior la 
creşterea catenei la C3, C4 prin reacţia ulterioară cu olefina. Dezactivarea catalizatorului ca 
urmare a carbonatării poate fi controlată prin limitarea numărului de centri puternic acizi (prin 
schimbători de ioni sau otrăvire selectivă). 

Formele în care este absorbit Et-OH pe HPW, structura şi transformările termice ale 
acestora au fost studiate prin spectrometria IR [170]. Spectrul IR al H3[PWi204o] ' nC2H50H 
prezintă o bandă largă la 1630 cm"̂  în cazul absorbţiei a 9 molecule de Et-OH. Această bandă 
se deplasează la 1527 cm'̂  când molecule scade la 6 Et-OH per anion Keggin. Se consideră că 
banda de la 1527 cm'̂  este caracteristică pentru speciile dimer protonate. 

R(H) 
;o H* O ^ (2.44) 

unde R = C2H5 
Prezenţa speciile dimer protonate a fost confirmată de studii RMN. Picurile de la 

5=16.6 ppm (CH3) şi 65.7 ppm (CH2) sunt atribuite monomerului protonat C2H50H2^, iar 
senmalele de la 5=14.3 ppm şi 82.1 ppm se datorează grupării etoxil C2H50". Speciile dimer 
protonate [(C2H50H)2H^] au fost detectate la 5=17.2 ppm respectiv 61.9 ppm pentru HPW-
6C2H5OH. 

In urma încălzirii la 150®C rămân doar picurile caracteristice speciilor etoxil C2H50". 
Pe baza datelor IR, Moffat şi colab. [169] susţin formarea grupării izopropil în cursul 
desorbţiei termice a Et-OH de pe HPW. Această afirmaţie este infirmată de către K.Y.Lee şi 
colab. [170] deoarece este puţin probabilă formarea grupării izopropil ca specie singulară 
deoarece este un compus de descompunere-polimerizare a etanolului. Pe baza datelor 
anterioare, autorii au propus o schemă a desorbţiei termice a Et-OH absorbit pe H3[PWi204o] 
(figura 2.17). 

Misono şi colab. au studiat deshidratarea etanolului pe diferiţi heteropolicompuşi în 
cor^aţie cu proprietatea de "fază pseudolichidă" a acestora [171]. Autorii au observat o 
dependenţă neobişnuită între presiunea reactantului (etanol) şi viteza de reacţie şi 
selectivitatea reacţiei de deshidratare a etanolului pe catahzatori H3[PWi204o] * nH20 (Sspcc =5 
ni'/g), respectiv Cs2.5Ho.5[PWi204o] • nH20 (Sspec.=l 14 mVg). Această dependenţă s-a explicat 
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pe baza formării acestei faze pseudolichide, fază în care cantitatea de etanol absorbit se 
modifică în funcţie de presiunea Et-OH. 

In cazul acidului H3[PWi204o], vitezele de formare ale eterului şi etilenei prezintă 
următoarea dependenţă faţă de presiunea Et-OH: la început vitezele de reacţie cresc cu 
presiunea etanolului (ordin de 0.5-0.8 ), iar după atingerea unui maxim (pentru eter acest 
maxim se atinge la presiuni mai mari decât pentru etilenă), vitezele scad foarte mult cu 
creşterea presiunii. Această dependenţă de presiune este diferită faţă de alte solide cu caracter 
acido-bazic (Si02-Al203, AI2O3), iar activitatea catalitică a HPW este de 100 de ori mai mare 
decât în cazul Si02-Al203. 

C2H5OH + Ĥ  C2H5OH/ 

W 

W 

\ 
/ 

-H2O 

C2H, 

C2H5OH W 

-C2H5* 

W 

\ 
/ 

-HjO 

O C,H 

H / 

2' '5 

(C2H5)20 

Figura 2.17 Schema reacţiei de desorbţie termice a Et-OH absorbit pe H3[PWi204o] 

Evoluţia cantităţii de etanol absorbit în condiţii de reacţie arată că cu creşterea 
presiunii parţiale a Et-OH de la 0.4 la 60 Kpa, numărul moleculelor de alcool absorbit per 
anion Keggin creşte de asemenea de la 0.4 la 8 molecule/anion. Aceste cantităţi corespund la 
de 4 pînă la 80 ori o acoperire monostrat (sau de 20-400 de ori suprafaţa polianionilor) ceea ce 
demonstrează că majoritatea moleculelor Et-OH sunt absorbite în volumul catalizatorului. 

Cantitatea de etanol absorbit variază corespunzător cu modificările vitezelor de reacţie 
ale etemlui şi etilenei. Deoarece etena se formează dintr-o moleculă de Et-OH, iar eterni din 2 
molecule Et-OH, etena se va forma preferenţial la rapoarte mici etanol .protoni în fază 
pseudolichidă, iar formarea eterului va fi favorizată de rapoarte mai mari. 

Schlogl şi colab. au studiat conversia etanolului şi a metanolului pe catalizatorii 
H4[PMoiiV04o]nH20 (HPVM) respectiv Cs2H2[PMoiiV04o]- nH20 în corelaţie cu 
proprietăţile redox (cicluri reducere-reoxidare) ale acestora investigate în paralel şi prin 
m ^ d a DRS UV-VIS [172]. In prima etapă de reducere a catalizatorilor are loc conversia Et-
OH în absenţa oxigenului molecular (doar oxigen de reţea). Principalii produşi de reacţie sunt: 
etena, dietileterul şi acetaldehida. Conversia etanolului pe cei doi compuşi este mai mare decît 
în cazul conversiei metanolului, în schimb în reacţia Et-OH se observă o dezactivare mai 
pronunţată (reactivitate mai mică a Et-OH faţă de metanol). 
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Selectivitatea în etenă este în jur de 70% pentru ambii catalizatori le începutul 
procesului. Pe catalizatorul HPVM selectivitatea în etenă scade după aproximativ 50 min la 
60-62 % şi se menţine apoi constantă timp de 3h. Selectivitatea în acetaldehidă pe HPA se 
menţine constantă (-20%) pe toată durata procesului, în timp ce selectivitatea pe CsPA creşte 
după 50 min de la 20% cît era iniţial la aproximativ 40%. Selectivitatea în dietileter se 
menţine constantă (-15%) pentru ambii catalizatori pe toată durata procesului. 

In etapa de reoxidare selectivitatea etenei pe HPA descreşte (St-o - 45% la St=3h ^ 38%) 
pe când selectivitatea în acetaldehidă (oxidare selectivă) creşte cu durata procesului (de la 45 
la 50% după 3h). Selectivitatea în dietileter se menţine aproximativ constantă (-10%) pe toată 
durata procesului de reoxidare în cazul ambilor catalizatori. 

Datele testelor catalitice au fost corelate cu măsurătorile spectroscopiei UV-VIS (DRS) 
"in situ" ale alcoolilor etilic şi metilic în cursul procesului de reducere a celor doi catalizatori. 
Astfel la începutul procesului de reducere, conversia etanolului scade în cazul ambilor 
catalizatori, iar în paralel intensitatea benzii IVCT (inter-valence-charge-transfer) de la 660 
cm'̂  (HPA) şi respectiv 690 cm'̂  (CsPA) precum şi valoarea Eĝ  (energia aparentă a benzii 
interzise) cresc ca urmare a creşterii gradului de reducere a solidelor. 

Benzile IVCT cresc în intensitate şi prezintă o lărgire pronunţată, fapt care relevă că 
solidul este în stare redusă pe durata procesului catalitic. Deplasarea benzilor LMCT (ligand-
metal charge transfer) spre frecvenţe mai mici în urma procesului de reducere denotă o 
posibilă deformare (alterare) geometrică a anionilor Keggin. Spectrele UV-VIS pe durata 
procesului de reoxidare prezintă o descreştere a benzilor ICVT pe măsura înaintării reacţiei 
(reoxidare) fară a atinge nivelul iniţial al intensităţii benzilor. Prin urmare, procesul de 
reducere-reoxidare nu este complet reversibil pentru cei doi catalizatori utilizaţi. 

Reactivitatea sărurilor acide de cesiu ale acidului molibdovanadofosforic precum şi 
rolul cationului Cs"̂  au fost investigate în reacţia de oxidare a etanolului [173]. Sărurile de 
tipul CsnH4.n[PMoiiV04o] CU O n 4 au fost preparate prin precipitare din HPVM şi cantităţi 
stoichiometrice de CS2CO3. 

Cantitatea produşilor de reacţie (etena, eterul etilic şi acetaldehida) este dependentă de 
conţinutul de cesiu al sărurilor respective. Astfel, pentru Csn cu n<3 conversia Et-OH atinge 
valoarea cea mai mare (60%) la n=2.5 ca apoi să scadă la 40% pentru n=3. Selectivităţile în 
etenă şi eter etilic cresc între n=2 şi n=3, pe când selectivitatea în acetaldehidă scade ceea ce 
demonstrează că în acest interval predomină cataliza acidă comparativ cu oxidarea catalitică. 
In schimb la n>3 selectivitatea în acetaldehidă creşte spectaculos atingând 100% la n>3.5 şi la 
o conversie de 38% a Et-OH. In intervalul n=2.5-3 selectivităţile sunt: Setcna=60%, Scter=20% 
şi Sacctaidehida=25%. De asemenea, în acest interval aciditatea suprafeţei este mult mai mare 
decât pentru compuşii cu n<2.5, ceea ce confirmă că în acest interval predomină cataliza 
acidă.. 

Oxidarea alcoolilor primari la aldehide este în general catalizată de către catalizatori 
bazici, chiar dacă mecanismul sau rolul centrilor activi bazici este încă controversat. Astfel, nu 
este clar dacă pe un centru bazic se generează un ion alcoxid (prin extragerea unui H^ din 
gruparea OH a alcoolului) sau extragerea H^ are loc dintr-un ion alcoxid format anterior. 
Există opinii care afirmă necesitatea centrilor activi acizi chiar şi pentru hidrogenarea 
alcooUlor. Bazicitatea suprafeţei sărurilor de Cs a fost examinată prin adsorbţia CO2. 
cantitatea de CO2 adsorbit creşte de la -- 350^mol CO2 pentru n=3 la - 450|imol CO2 pentru 

adică speciile de Cs formate la suprafaţă sunt mai bazice dacă n>3. Selectivitatea 
ridicată în produşi de oxidare (acetaldehida) a etanolului pe sărurile acide de Cs ale HPVM cu 
n>3 a fost atribuită bazicităţii superficiale a speciilor de cesiu. Autorii susţin că acesta este 
primul studiu care prezintă apUcaţiile catalitice ale heteropolicompuşilor bazici [173]. 
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2.3 Efectul suportării asupra performanţelor catalizatorilor. Metode de 
determinare a efectelor de suport. 

2.3.1 • Catalizatori oxidici suportaţi 

In urma depunerii pe un suport structura moleculară a fazelor oxidice active depuse se 
modifică faţă de structura oxidului propriu-zis. Proprietăţile diferite ale fazelor active depuse 
conferă proprietăţi catalitice superioare catalizatorilor oxidici suportaţi faţă de catalizatorii 
nesuportaţi. Prin urmare, catalizatorii oxidici suportaţi reprezintă o noua clasă de catalizatori 
cu stmctură moleculară şi proprietăţi catalitice deosebite faţă de catalizatorii propriu-zişi 
[174]. 

Multitudinea de stări moleculare a fazei active pe suprafaţa unor suporturi se identifică 
cu ajutorul diferitelor tehnici de investigaţie: spectroscopie IR si Raman, RMN, XPS, EXAFS, 
TPR, microscopie electronică, etc. 

Catalizatorii oxidici depuşi pe suport sunt utilizaţi în industria de prelucrare a 
petrolului, industria petrochimică şi în tehnologii catalitice de protecţie a mediului [175]. 

Oxidul de vanadiu depus pe diferite suporturi 
Dintre catalizatorii oxidici depuşi pe diferite suporturi se evidenţiază V2O5, care a 

devenit un sistem model datorită multitudinii de studii de literatură axate pe caracterizarea 
moleculară a centrilor activi redox de la suprafaţa oxidului de vanadiu. 

Centrii activi redox din monostratul de V2O5 depus pe un suport pot fi reduşi şi 
reoxidaţi în mod altemativ pe durata ciclului catalitic. Diferitele structuri ale V2O5 pot fi 
reduse la V^^ sau V^^ şi apoi reoxidate la V^^ [176]. 

Proprietăţile catalitice ale oxidului de vanadiu depus pe suport depind de următorii 
factori: 

- gradul de acoperire al stratului de oxid V2O5 depus; 
- tipul suportului oxidic; 
- diferite adaosuri (modificatori); 
- tipul reacţiei catalizate. 

Gradul de acoperire Din analiza Raman "in situ" rezultă că V2O5 depus pe suport prezintă 
două specii diferite de oxid de vanadiu: centrii redox care prezintă o dezordine avansată, 
respectiv, centrii redox cu o dezordine moderată. Influenţa acestor tipuri de centri activi este 
foarte importantă pentru reacţiile catalitice. Influenţa gradului de acoperire a V2O5 depus pe 
bioxid de titan a fost studiată pentm reacţia de oxidare a metanolului [177]. Pentru a obţine 
selectivitate mare în formaldehidă (98%) si pentru a limita transferul de masă şi căldură, 
reacţia a fost dirijată spre conversii reduse ale metanolului (< 10%). Activitatea catalitică a 
reacţiei de oxidare a CH3-OH prezintă o variaţie liniară cu creşterea concentraţiei de V2O5 la 
suprafaţa catalizatorului, ceea ce arată că la procesul de oxidare participă ambele tipuri de 
centri redox ai V2O5 (figura 2.18). Reacţia se desfăşoară cu viteze comparabile pe cele două 
tipuri de centri activi. 

O reacţie catalitică importantă este reducerea selectivă a NOx cu amoniac pe 
catalizatori V2O5 depuşi pe suport. Spre deosebire de reacţia de oxidare a CH3-OH, activitatea 
caSlitică a reacţiei de reducere a NOx nu variază liniar cu gradul de acoperire al suprafeţei cu 
V2O5. Astfel, activitatea catalitică creşte exponenţial cu gradul de acoperire pînă la obţinerea 
unui monostrat de V2O5 la suprafaţa suportului, ceea ce sugerează că cele două tipuri de centri 
activi redox ai V2O5 participă cu viteze diferite la procesul de reducere. Această reacţie se 
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desfăşoară preferenţial pe centrii redox cu o dezordine moderată, datorită afinităţii moleculei 
bazice de NH3 pentru protonii asociaţi acestor tipuri de centri activi. 

Un proces care se aplică la scară industrială pe catalizatori V205/Ti02 este oxidarea o-
xilenului la anhidrida ftalică [178]. In cazul unui grad de acoperire mic a V2O5, pentru a atinge 
o conversie de 60% este necesar ca reacţia să se desfăşoare la temperaturi mari. In această 
reacţie de oxidare, o acoperire completă monostrat este esenţială deoarece pe TiOz se produce 
o oxidare totală a o-xilenului la CO2 şi H2O. La grade de acoperire mai mari decît cele 
corespunzătoare pentru un monostrat (V205> 2% gr.) apar cristalite V2O5, care sunt mult mai 
puţin active decît centrii redox din monostratul de V2O5 şi implicit activitatea şi selectivitatea 
catalizatorilor scade foarte mult. 

Figura 2.18 Activitatea V205/Ti02 în funcţie de gradul de acoperire al V2O5 pentru reacţia de 
oxidare a CH3-OH. 

Suportul oxidic Proprietăţile catalitice ale stratului de V2O5 depus sunt puternic influenţate de 
natura suportului oxidic utilizat. De exemplu, pentru oxidarea o-xilenului se preferă depunerea 
V2O5 pe bioxid de titan. Deo şi colab. [177] au studiat reactivitatea a 1% V2O5 depus pe 
diferite suporturi în reacţia de oxidare a metanolului. Suporturile utilizate au fost: Si02, Ti02, 
Zr02 şi Nb205 care sunt inactivi pentru reacţia propriu-zisă şi AI2O3 care datorită centrilor 
acizi Lewis transformă CH3-OH în dimetileter. Cu excepţia catalizatorului V2O5 depus pe 
alumină, toţi ceilalţi catalizatori suportaţi sunt selectivi pentru formaldehidă ca produs de 
oxidare parţială. Aşadar, centrii redox cu o dezordine avansată ai V2O5 sunt selectivi pentru 
formaldehidă la conversii mici (< 10%) ale metanolului. 

In figura 2.19 se reprezintă reactivitatea catahzatorilor depuşi pe diferite suporturi prin 
intermediul "tumover number". Se observă că pentru aceeaşi concentraţie a V2O5, datorită 
tipului de suport utilizat, "tumover number" poate să varieze cu 3 ordine de mărime. 
Catalizatorul V205/Si02 este cel mai puţin activ şi anume cu un ordin de mărime mai mic 
d^î t V2O5 cristalin. Catalizatorii V2O5 depuşi pe Ti02, Zr02 şi Nb205 prezintă o activitate 
mai mare cu 3 ordine de mărime decît V205/Si02. 

Reactivitatea speciilor oxidice superficiale ale V2O5 este puternic influenţată de tipul 
suportului utilizat, ceea ce sugerează că legăturile V-O-suport - şi nu legăturile terminale V=0 
sunt asociate cu centrii activi implicaţi în reacţia de oxidare parţială a metanolului. Influenţa 
suportului oxidic asupra reactivităţii V2O5 este legată de gradul de reductibilitate al 
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catalizatorilor V2O5 depuşi pe un suport, prin gradul de reductibilitate intrinsec al suporturilor 
oxidice pure. In figura 2.20 se reprezintă dependenţa ''tumover number" de temperatura de 
reducere pentru o serie de oxizi de vanadiu depuşi pe diferite suporturi. Dependenţa liniară 
confirmă că pe parcursul reacţiei de oxidare a metanolului pe o serie de oxizi de vanadiu 
depuşi pe suport, etapa de reducere este cea mai lentă. 

(A 
"o 

V 
E 

% O c ^ 3 K 

10̂  

ZrOj TiOj NhjOg Aip^ VjOg 

Catalizatori (1% V^Og/suport) 

Figura 2.19 'Turaover number" al catalizatorilor V2O5 pentru diferite suporturi în reacţia de 
oxidare a CH3OH. 

Aşadar, suporturile oxidice care se reduc uşor (Ti02, Zr02 si Nb205) pot creşte efectul 
reducător al ciclului redox al reacţiilor de oxidare parţială, pe când suporturile greu reductibile 
(Si02, AI2O3) nu influenţează în mod evident reactivitatea catalizatorilor. Vacanţele create de 
către atomii de oxigen la suprafaţa catalizatorilor V2O5 depuşi pe suporturi uşor reductibile, în 
procesul redox vor facilita migrarea oxigenului din reţeaua suportului oxidic spre centrii 
superficiali ai oxidului de vanadiu, ceea ce va conduce la creşterea vitezei de reoxidare a 
catalizatorilor. 

In cazul catalizatorilor M0O3 suportaţi se observă o comportare asemănătoare cu V2O5 
depus pe suport, dar parametrul "tumover number" este cu un ordin de mărime mai mic în 
primul caz. Această diferenţă între activitatea celor doi catalizatori arată că proprietăţile 
reducătoare ale catalizatorilor oxidici suportaţi depind atât de speciile oxidice superficiale cît 
şi de suportul oxidic. Deci în cazul catalizatorilor suportaţi care prezintă centrii activi redox se 
poate spune că există o interacţiune între oxidul depus şi suportul aferent substanţei active. 
Această interacţiune este un rezultat al reductibilităţii suportului oxidic. 

Din studii de cinetică rezultă că etapa determinantă de viteză pentru reacţia de oxidare 
a metanolului pe catalizatori V2O5 depuşi pe suport este reducerea catalizatorilor. Energiile de 
activare pentru oxidarea CH3OH pe V2O5 depus pe diferite suporturi sunt 17-20 Kcal/mol 
pentru toţi catalizatorii utilizaţi. Energiile de activare apropiate ca valoare sugerează că reacţia 
de oxidare a CH3OH este controlată de aceeaşi etapă determinantă de viteză, iar marimea 
energiei de activare este caracteristică pentru ruperea legăturii C-H a intermediarilor 
superficiali metoxil (CH30ads) [163]. Este evident ca parametrul ''tumover number" depinde 
de proprietăţile speciilor superficiale ale V2O5, deoarece pentru catalizatorii V2O5 depuşi pe 
diferite suporturi, etapa determinantă de viteză este aceeaşi şi anume reducerea catalizatorilor. 
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Activitatea speciilor superficiale ale V2O5 depus pe diferite suporturi C'tumover 
number'O variază atît cu numărul centrilor activi cît si cu activitatea specifică pe un anumit 
centru activ. Din date de analiză TPR a catalizatorilor V2O5 depuşi pe suporturi diferite rezultă 
că sistemele cu ZvOj si Ti02 se reduc la cele mai mici temperaturi, V2O5 depus pa AI2O3 se 
reduce la temperaturi ceva mai mici, iar V2O5 depus pe Si02 se reduce la temperatura cea mai 
înaltă [179]. Aceste date arată că la o temperatură dată, pe suporturile de Ti02 şi Zr02 sunt 
activi mai mulţi centri redox ai V2O5 decît pe suporturile de AI2O3 şi Si02 şi deci originea 
efectului de suport este urmare a numărului diferit de centri activi pe suporturi diferite. 
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Figura 2.20 'Tumover number" al catalizatorilor V2O5 în fimcţie de temperatura de reducere 
şi tipul suportului pentru reacţia de oxidare a CH3OH. 

In concluzie, efectul de suport asupra activităţii catalitice ('tumover number") a 
catalizatorilor de V2O5 suportaţi se datorează în primul rând variaţiei numărului de centri 
activi ai acestor catalizatori depuşi pe diferite suporturi. 
Structura cristalografica a suportului oxidic Proprietăţile catalitice ale V2O5 suportat sunt 
influenţate şi de modificaţiile structurale ale suportului oxidic. Cele mai multe studii s-au 
concentrat asupra sistemului V2O5 depus pe Ti02, datorită celor doua forme cristalografice ale 
Ti02: anatas şi nitil. Conform cu lucrarea [180] proprietăţile speciale ale oxidului de vanadiu 
depus pe anatas rezultă din similitudinile structurale ale V2O5 cristalin si Ti02 (anatas) pe 
când V2O5 depus pe mtil este un catalizator de oxidare inferior datorită diferenţelor structurale 
între cei doi compuşi. 

Influenţa structurii cristalografice a suportului oxidic asupra proprietăţilor straturilor 
superficiale ale V2O5 a fost investigată prin studii de RMN [181] şi testaţi în reacţia de 
oxidare a CH3OH. S-au folosit o serie de suporturi cu titan obţinute prin diferite metode de 
preparare: piroliza în stare de vapori a clorurii de titan, hidroliza clorurii de titan, hidroliza 
unor alcoxizi de titan si hidroliza sulfatului de titan. La grade de acoperire mari, V2O5 suportat 
prezintă în principal o coordinare octaedrica pentru toate suporturile oxidice. Totuşi s-au 
sesizat mici diferenţe între diferitele suporturi cu titan datorită unor impurităţi care 
stabilizează speciile coordinate tetraedric ale oxidului de vanadiu, dar în general se poate 
spune că speciile oxidului de vanadiu sunt aceleaşi atît pe suport de anatas cît şi pe suport de 
rutil. Reacţia de oxidare a CH3OH s-a efectuat pe catalizatori 1% V2O5 depuşi pe anatas, 
respectiv rutil. Proprietăţile catalitice ("tumover number" şi selectivitatea) au fost identice 
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pentru ambele tipuri de suporturi, ceea ce este normal dat fiind faptul ca reactivitatea 
monostratului de V2O5 este funcţie de gradul de reductibilitate al suportului oxidic, iar 
modificaţiile Ti02 (anatas si rutil) prezintă caracteristici reducătoare similare. In concluzie, 
modificaţiile anatas şi rutil ale Ti02 au structuri moleculare identice ale V2O5 depus la 
suprafaţa acestora, iar ambele sisteme W20s/T\O2 prezintă aceleaşi proprietăţi catalitice. 
Adaosuri Reducerea selectivă a NOx cu amoniac are loc de preferinţă pe centrii redox cu 
dezordine moderată ai V2O5 suportat. Adaosul unor cantităţi de Nb205 la catalizatorul V2O5/ 
Ti02 va influenţa în mod favorabil această reacţie datorită transformării unor mici porţiuni din 
speciile oxidice ale V2O5 cu dezordine avansată în specii oxidice cu dezordine moderată 
[177]. 

In cazul reducerii selective a NO* cu amoniac, adaosul de K2O la catalizatorii V2O5/ 
Ti02 poate conduce la dezactivarea catalizatorilor datorită neutralizării selective a centrilor 
activi cu dezordine moderată. In schimb, adaosul unor cantităţi mici de alcalii în cazul oxidării 
parţiale a o-xilenului la anhidrida ftalică scade activitatea catalitică, dar creşte selectivitatea. 
Creşterea activităţii catalizatorului se datorează îndepărtării centrilor acizi ai suprafeţei V2O5/ 
Ti02 de către oxidul alcalin, centri care pot conduce la oxidarea completă, neselectivă a o-
xilenului. 

Catalizatorii V2O5 depuşi pe suport au proprietăţi catalitice deosebite în special pentru 
reacţiile de oxidare selectivă. Oxidul de vanadiu depus pe Ti02 este unul din cei mai buni 
catalizatori pentru reducerea cu amoniac a NOx din emisiile poluante. De asemenea V2O5/ 
Ti02 este unul din cei mai activi catalizatori de oxidare, cu un ordin de mărime mai activ decît 
M0O3 depus pe Ti02. 

Oxidul de molibden MoG^ depus pe diferite suporturi oxidice 
împreună cu oxidul V2O5 depus pe suport, oxidul de molibden suportat este printre cei 

mai utilizaţi catalizatori de oxidare selectivă. Desikan si colab. [182] au studiat reacţia de 
oxidare a propenei la acroleină prin comparaţie pe catalizatori M0O3 nesuportaţi si o serie de 
probe Mo03/Si02 cu concentraţii variabile ale substanţei active (0.3-9% M0O3). Reacţia de 
oxidare a fost studiată la temperaturi între 350-500®C. Activitatea catalitică a fost prezentată 
prin parametrul "tumover number" obţinut prin chemosorbţia oxigenului pe centrii activi ai 
molibdenului. Conversia propenei variază între 10% la 350°C si 50% la 500®C. La 
temperaturi mai joase (350°C) produsul predominant este acroleina, iar la temperaturi mari 
alături de acroleină se produc propionaldehida şi acetaldehida. 

Suportul din silice Si02 este inert la temperaturi joase, dar la temperaturi mai mari 
produce o gamă de produşi de oxidare selectivă şi totală. Oxidul de molibden nesuportat este 
complet inactiv la temperaturi de 350-450°C, şi moderat activ la 500°C. Singurul produs de 
oxidare selectivă obţinut în cazul M0O3 nesuportat a fost acroleina. 

Din datele experimentale rezultă că M0O3 se comportă diferit faţă de probele depuse 
pe suport şi anume este de 30 de ori mai puţin activ, selectivitatea în produşi de oxidare 
parţială este mică şi nu produce aldehide saturate. Aceste lucruri sugerează că reacţia de 
oxidare a propenei este stmctural-sensibilă. 

Speciile moleculare ale oxidului de molibden pe suportul de silice variază de la 
monomeri izolaţi M0O4 cu structura tetraedrică deformată pînă la cristalite foarte mici, de 
dimensiuni nanometrice. Aceste cristalite mici expun un mare număr de plane cristalografice 
mă-gmale (IkO) - din familia de plane {100} - mai degrabă decât plane bazale (010) care 
predomină în cristalitele mai mari [39]. Activitatea catalitică similară atât pe cristalitele mici 
depuse pe suport cît şi pe monomerii M0O4, poate fi datorată coordinanţei reduse a 
molibdenului în speciile superficiale ale celor două probe. 
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Diferenţele între probele depuse pe suport şi M0O3 nesuportat pot fi atribuite la prima 
vedere efectului de suport dintre M0O3 - Si02, dar acest lucru este improbabil, deoarece din 
spectroscopia Raman rezultă că interacţiunea fazei active cu suportul este mică, iar structura 
cristalitelor M0O3 depuse este identică cu M0O3 propriu-zis. Mai mult, un efect de suport ar 

f trebui să se manifeste mai puternic înaintând de la monomerii Mo04^" la cristalitele M0O3 din 
i probele depuse pe suport, dar acest lucru nu s-a observat de către autori [182]. Cea mai mare 

diferenţă între cristalitele M0O3 depuse pe Si02 şi pulberea oxidică M0O3 este mărimea 
cristalitelor (de ordinul nanometrilor în sisteme suportate şi de ordinul micrometrilor în 
pulbere de M0O3). Pulberea de M0O3 expune în marea majoritate plane cristalografice bazale 
(010) ceea ce face ca selectivitatea în acroleină să scadă foarte mult. In concluzie, speciile cu 
coordinanţă redusă din probele depuse pe suport sunt responsabile pentru activitatea catalitica 
ridicată, deoarece ionii de molibden sunt mai accesibili pentru moleculele reactante de 
propenă. 

i 
Comparaţie între diferiţi oxizi metalici depuşi pe suport 
Proiectarea catalizatorilor oxidici depuşi pe suport (activitatea de prevedere a 

proprietăţilor catalitice şi de formulare a unui catalizator cu proprietăţi catalitice dirijate) a 
• devenit posibilă datorită apariţiei unor metode noi de investigaţie (Raman, RMN) care permit 

obţinerea unor informaţii la nivel molecular. 
LE.Wachs şi colab. [183] au studiat aspecte ale proiectării moleculare ale unor sisteme 

oxidice depuse pe suport. Oxizii metalici depuşi pe suport au fost: V2O5, M0O3, Cr203 şi 
Re207, iar suporturile utilizate: Ti02, AI2O3, Si02, Zr02 şi Nb205. Structurile moleculare ale 
catalizatorilor suportaţi s-au determinat prin spectroscopie Raman cu laser "in situ", iar 
reactivitatea acestora s-a examinat pe reacţia test de oxidare a metanolului. 

Proiectarea sau modelarea sistemelor oxidice depuse pe suport este influenţată de doi 
factori importanţi: tipul suportului oxidic (factoml de influenţă are ordinul de mărime de 10^) 
şi gradul de acoperire cu substanţă activă a suportului (ordin de mărime 10^). Metoda de 
preparare nu este un parametru hotărâtor pentm că nu influenţează stmctura speciilor 
superficiale ale oxidului metalic şi nici reactivitatea lor. Temperatura de calcinare este un 
parametm important care controlează activarea, respectiv dezactivarea catalizatorilor 
suportaţi, dar aceste probleme sunt în general eliminate deoarece se lucrează cu temperaturi de 
calcinare cuprinse în intervalul 250-500°C. 

Pentru oxizii metalici studiaţi s-a ajuns la concluzia că reactivitatea speciilor 
superficiale depuse pe diferite suporturi, depinde, în primul rând de tipul suportului utilizat, 
deoarece acesta influenţează în cel mai mare grad reactivitatea speciilor superficiale ale 
oxizilor metalici. Originea acestui efect de suport se poate datora atât legăturii terminale 
Me=0 cît şi legăturii în punte Me-O-suport. Mulţi cercetători au propus că activitatea 
catalitică este legată direct de tăria legăturii Me=0, lucm infirmat de autorii lucrării [183]. 
Pentru a investiga eventuala corelare între activitatea catalitică şi tăria legăturii Me=0, s-a 
reprezentat grafic "tumover number" în fimcţie de poziţia benzii Raman pentru legătura 
Me=0 în cazul celor patru oxizi studiaţi (figura 2.21). 

Din examinarea graficului se poate vedea că nu există o relaţie între reactivitatea 
catalizatorilor şi tăria legăturii Me=0. O concluzie mult mai plauzibilă este că reactivitatea 
sau activitatea catalitică este legată de tăria legăturii 'In punte" Me-O-suport, dat fiind faptul 
c^^uportul oxidic are un efect semnificativ asupra reactivităţii. într-adevăr M0O3, depus pe 
suport este mai puţin reactiv decît catalizatorii de oxid de vanadiu suportaţi, cu aproximativ un 
ordin de mărime. 

Variaţia reactivităţii unor suporturi oxidice se corelează cu reductibilitatea suprafeţei 
lor: suporturile oxidice care se reduc mai uşor (Ti02, Zr02 si Nb205) prezintă valori mari ale 
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parametrului "tumover number", pe când suporturile nereductibile (AI2O3, Si02) au valori 
mici ale TON (tabel 2.4). Informaţii suplimentare despre activitatea catalitică a oxizilor 
metalici suportaţi s-au obţinut prin determinarea parametrilor cinetici ai reacţiei de oxidare a 
CH3OH. Pentru toate sistemele de mai sus, energia de activare este aproximativ aceeaşi: 18-22 
Kcal/mol şi corespunde cu energia necesară ruperii legăturii C-H de la suprafaţa 
intermediarului metoxil CHsOads, prin urmare fiind independenţa de tipul catalizatorului. 
Totuşi factorii preexponenţiali variază cu ordine de mărime pentru suporturi oxidice diferite, 
ceea ce sugerează că numărul de centri activi este responsabil pentru valorile diferite ale TON. 
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Figura 2.21 'Tumover number" pentru diferiţi oxizi metalici depus pe suport în funcţie de 
poziţia benzilor Raman "in situ" a legăturii terminale Me=0. Poziţia benzilor Raman este 

legata de taria legăturii Me=0 

Tabel 2.4 'Tumover number" pentm diferiţi catalizatori 1% oxid metalic depus pe 
suport în reacţia de oxidare a metanolului 

Suportul 
oxidic 

TON [sec-') Suportul 
oxidic V2O5 M0O3 Cr203 Re207 
Si02 2.0-IQ-^ 1.6-10' 2.0-10-2* 

AI2O3 2.0-10'^ 1.610-^ 
mm 

NbzOs 7.0-10' 3.2-10-^ 5.810-2 1.210-2 
Ti02 1.810° 3.M0-' 3.010-' 1.2-10° 
ZrOz 2.3-10® 9.2-10-2 1.3-10° 1.7-10-' 

* -^xidul metalic este volatil şi apar depuneri pe tubul de reacţie 
** - nu s-au observat produşi redox, datorită activităţii AI2O3 

Factorii preexponenţiali sugerează că pe suporturi greu reductibile (AI2O3, Si02) doar 
o mică parte din speciile superficiale participă la reacţie la un moment dat, pe cînd pentm 
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suporturile uşor reductibile (Ti02, Zr02 şi Nb205) speciile superficiale ale oxizilor metalici 
participă în proporţie mare la reacţia de oxidare a CH3OH. Valorile diferite ale reactivităţilor 
pot fi datorate şi activităţii specifice per centru activ, dar cuantificarea numărului de centri 
activi care participă la reacţie la un moment dat şi reactivitatea lor este mai greu de realizat si 
necesită studii suplimentare. 

2.3.2. Heteropoliacizi depuşi pe suport 

Structura cristalografică a heteropoliacizilor permite moleculelor polare de reactant să 
penetreze în volumul acestora şi să interacţioneze cu anionii sau cationii constituenţi, în 
schimb moleculele nepolare nu pot să pătrundă prin structura secundară a edificiului cristalin. 
Datorită suprafeţei specifice reduse a heteropoliacizilor (< 10 mVg), suprafaţa disponibilă 
pentru interacţiunea cu reactanţii este foarte mică, ceea ce face dificilă utilizarea reactanţilor 
nepolari. 

In scopul creşterii cantităţii de heteropoliacid disponibilă pentru moleculele nepolare 
se practică depunerea lor pe un suport potrivit. Natura heteropoliacizilor depuşi pe suport şi 
interacţiunea lor cu suportul a fost studiată de mulţi cercetători, dar aceste probleme nu au fost 
rezolvate în totalitate pînă în prezent. Principalele întrebări la care se caută un răspuns 
corespunzător sunt: a) HPA sunt legaţi chimic sau fizic de suprafaţa suportului şi b) daca este 
o legătură chimică, structura originală a HPA rămâne nemodificată sau în urma interacţiunii 
apar defecte în reţeaua cristalină. 

Heteropoliacizii depuşi pe diferite suporturi sunt utilizaţi în diferite reacţii catalitice de 
oxidare si acido-bazice: oxidarea olefinelor, oxidehidrogenarea acidului izobutiric, oxidarea 
metanului, deshidratarea alcoolilor, etc. 

Oxidarea metanului 

Caracterul nepolar al moleculei CH4 face ca aceasta să nu poată difiiza în volumul 
heteropoliacizilor, fapt pentru care este necesară depunerea catalizatorului pe un suport cu 
suprafaţă specifică mare. Din date termodinamice se ştie că conversia CH4 are loc la 
temperaturi relativ mari. Stabilitatea termică a heteropoliacizilor se situează sub temperatura 
de oxidare a CH4, dar depunerea pe un suport potrivit conduce la creşterea stabilităţii termice. 

Kastelan si Moffat [184] au studiat conversia CH4 cu N2O la 570°C pe mai mulţi 
heteropoUacizi depuşi pe silice (tabel 2.5). Heteropoliacizii care conţin molibden (acidul 12-
molibdofosforic şi 2-vanado-lO molibdofosforic) prezintă cea mai mare activitate catalitică şi 
cele mai ridicate selectivităţi în produşi de oxidare parţială, pe când heteropoliacizii pe bază 
de wolfi-am conduc la produşi de oxidare totală. Pentru toţi catalizatorii testaţi principalul 
produs de oxidare parţială este formaldehida. HPA cu fosfor în poziţia de heteroatom sunt mai 
activi decît cei cu siliciu în aceeaşi poziţie, indiferent dacă metalul adend este molibden sau 
wolfi-am. 

Selectivitatea în produşi de oxidare parţială creşte cu scăderea timpului de contact 
până la atingerea unui maxim. Produşii de oxidare parţială sunt favorizaţi de valori mici ale 
raportului N2O/CH4, valoarea maximă fiind atinsă la un raport molar de 0.1, în schimb 
conversia CH4 creşte liniar cu creşterea raportului. 

Ahmed si Moffat [185] au studiat efectul gradelor de acoperire a HPM depus pe silice 
asupra activităţii catalitice şi a selectivităţii în formaldehidă la 500®C. Rezultatele obţinute 
sunt prezentate în tabel 2.6 şi figura 2.22. 
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Tabel 2.5 Proprietăţile catalitice ale HPA depuşi pe silice în reacţia de oxidare a CH4 

Proba Conversia, % Selectivitatea, % Proba 
CH4 N2O O2 CO CO2 CH3O CH3OH 

20.0 HPMo 5.1 36.4 - 65.0 22.5 12.0 0.5 
20.4 HPV2Mo,o 4.2 28.5 - 64.9 23.6 10.9 0.5 

20.0 HSiMo 2.51 17.0 - 58.6 32.3 8.7 0.4 
3 Mo 0.41 3.5 - 57.0 31.0 12.0 urme 

26.2 HPW 0.40 3.2 - 56.0 44.0 urme -

26.2 HSiW 0.35 2.8 - 44.0 56.0 urme -

Si02 0.12 1.1 - 32.0 68.0 - -

Si02 0.15 - 1.5 15.0 51.0 34.0 -

Tabel 2.6 Efectul gradului de acoperire asupra conversiei CH4 şi activitatea intrinsecă a 
catalizatorilor 

R£^)ort Grad Stare iniţială, Ih Stare staţionară, 5.5h 
CH4:N20 acoperire. Conversie, Activitate, Conversie, Activitate, 

%gr. %mol CH4 %molCH4lOO/ %mol CH4 %molCH4l00/ 
%gr.catalizator %gr.catalizator 

1.1 
5 0.26 5.2 0.18 3.6 

1.1 10 1.04 10.4 0.45 4.5 1.1 
20 2.02 10.1 1.54 7.7 

1.1 

40 0.85 2.1 0.57 1.4 

3.5 
10 0.47 4.7 0.21 2.1 

3.5 20 1.21 6.5 0.99 5.0 3.5 
40 0.54 1.4 0.33 0.80 

Activitatea intrinseca a catalizatorilor s-a calculat cu formula: 

_ conversia_metaDului(%mol) ^^^^ 
' gradul_de_acoperire(% gr.) (2.45) 

Din tabelul 2.6 rezultă că atât conversia cît şi activitatea intrinsecă ating un maxim la un grad 
de acoperire de aproximativ 20% greutate HPMo. In figura 2.22 se prezintă selectivitatea în 
CH2=0 în funcţie de conversia CîL» pentru diferite grade de acoperire. Se observă ca la o 
conversie dată creşterea selectivităţii în CH2=0 se obţine prin micşorarea gradului de 
acoperire de la 40% la 10%. O micşorare a gradului de acoperire pîna la 5% nu aduce creşteri 
ale selectivităţii. 

Intr-o alta lucrare Kasztelan şi Moffat [96] au obţinut viteze maxime de formare a 
diferiţi produşi de reacţie pentru grade de acoperire de ~ 120 (imol UK/g suport 
(SspecSi02=740m^/g) sau 20% gr. acid 12-molibdofosforic. Gradul de acoperire optim al HPM 
pe jilice corespunde la acoperirea a ~ lOOOÂ din suprafaţa Si02 cu o unitate Keggin. Deoarece 
aria secţiunii unei unităţi Keggin a fost estimată la 144Â, în cazul gradului de acoperire optim, 
se poate aprecia că fiecare UK este izolată pe suprafaţa suportului. 

La grade de acoperire mai mari de 200 ^mol UK/g suport (600Â/UK) selectivităţile în 
produşi de reacţie scad faţă de maximul atins la gradul de acoperire optim, dar se menţin mai 
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mari decît pentru suportul de silice. Cauzele pentru care scad proprietăţile catalitice ale 
probelor cu grade de acoperire mari ar putea fi următoarele: 

- incapacitatea suportului de a stabiliza cantităţi de HPM mai mari decît cele 
corespunzătoare gradului optim de acoperire; 

- formarea unor particule de HPM care acoperă speciile care se formează la interfaţa cu 
suportul, şi care blochează accesul moleculelor de CH4 la aceste specii. 

Figura 2.22 Efectul gradului de 
acoperire al catalizatorilor asupra 
conversiei CH4 (în % greutate) si a 
selectivităţii în CH2=0 , T = 
500X, (•) 40%, (o) 20%, (®) 10% 
şi (A) 5% 

I 2 
Conversia / %mol CH4 

La oxidarea CH4 cu N2O pe HPM/Si02, conversia si selectivitatea ramîn relativ 
constante pîna la temperaturi de calcinare de pînă la 500®C. Conversia scade rapid la 
temperaturi de calcinare mai mari, iar la 625select ivi tatea în CH2K) scade foarte mult în 
detrimentul CO2. Efectul condiţiilor de calcinare a catalizatorilor depuşi pe Si02 pentru reacţia 
de oxidare a CH4, sugerează ca suportul acţionează ca un stabilizator pentru stmctura 
heteropoliacidului, pe lingă proprietatea cunoscută de creştere a suprafeţei specifice 
disponibile pentm reacţia catalitică. 

Deoarece la valori mici ale gradului de acoperire, fiecare heteropolianion este izolat pe 
suprafaţa suportului, heteropoliacizii suportaţi pot fi consideraţi ca sisteme fără stmctură de tip 
"bulk". Prin urmare, efectul schimbului protoni-alţi cationi se studiază fără a mai considera 
efectele suprafeţei specifice [186]. Schimbul protoni-cationi s-a studiat pe catalizatori 
HPM/Si02 pentm o mare varietate de cationi: Cs, Li, Ba, Mg, Bi, Fe, Co, Cu, Ni şi vanadil. 
Prin creşterea numămlui de cationi de Cs introduşi în reţeaua HPA, viteza de reacţie 
(exprimată în "tumover number") scade pînă la valori apropiate de cea pentm suportul oxidic 
Si02. Prin introducerea cationilor de Cs, selectivitatea în CO2 creşte muh pe seama scăderii 
selectivităţii în CO. Energia de activare a conversiei CH4 scade de la 32 la 12 Kcal/mol prin 
înlocuirea a 3 atomi de Cs /UK, valoare apropiată de cea corespunzătoare pentm suportul de 
Si02. 

Oxidarea izobutenei 
Lischke si colab. [17] au studiat proprietăţile catalitice ale unor heteropoliacizi şi săruri 

ale acestora în reacţia de oxidare selectivă a izobutenei la metacroleină. Componenţii activi au 
fost depuşi pe un suport de Si02 tip Aerosil 200 (Degussa). Catalizatorii au fost preparaţi prin 
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impregnare, cu un conţinut de 5% gr. (raportat la conţinutul de Mo) în componenta activă 
(HPA). Reacţia de oxidare a IBU s-a efectuat într-un reactor continuu cu recirculaţie la Tr = 
400®C. Compoziţia amestecului de reacţie a fost 1.5% voi. mU, 12% H2O şi restul aer. 

Selectivitatea în metacroleină este favorizată de creşterea temperaturii de reacţie pentru 
toţi hetropoliacizii testaţi şi atinge un maxim în jur de 400®C (figura 2.23). După cum se 
observă, cea mai bună selectivitate în MA se obţine pentru catalizatorul H4[PMonV04o] 
depus pe Aerosil 200. Creşterea cantităţii de componentă activă depusă pe suport ( 10% şi 
20% gr. raportat la conţinutul în Mo) duce la o creştere mică a activităţii catalitice, dar în 
schimb nu influenţează selectivitatea în MA. 

500 600 700 
T ( K ) 

Figura 2.23 Influenţa temperaturii asupra selectivităţii în metacroleină ( conversia IBU: 30%) 

Oxidehidrogenarea acidului izobutiric 
Dehidrogenarea oxidativă a acidului izobutiric (EBA) la acid metacrilic (MAA) s-a 

studiat pe heteropoliacidul H4[PMoiiV04o] şi pe sărurile lui de sodiu şi cesiu (Naxilţ. 
X[PMOIIV04O] şi CuyH4.2y[PMoiiV04o]) depuşi pe un suport de silice [187]. In figura 2.24 se 
prezintă variaţia activităţii şi selectivităţii în funcţie de timpul de reacţie la 340°C pentru 
catalizatorul H4[PMoiiV04o]/silice. Produşii de reacţie sunt: MAA, acetona, propena şi 
€(>+€02. Se observă o păstrare a activităţii în jurul valorii de 94-95%, respectiv a 
selectivităţii în MAA la 70% timp de 15 zile. 

Dacă se înlocuiesc protonii cu ionii de Na"̂  (NaxH4-x[PMonV04o]) activitatea şi 
selectivitatea solidelor scade foarte mult chiar la concentraţii reduse ale sodiului. In schimb, 
înlocuirea protonilor H^ cu ionii de cupru Cû "̂  are o influenţă favorabilă asupra activităţii şi 
selectivităţii în MAA. Activitatea catalitică atinge un maxim de 98% pentm y = 0.3, pe cînd 
maximul selectivităţii (75-76 %) se atinge pentru y = 0.5. 

S-a demonstrat ca există o corelare între electronegativitatea cationilor şi activitatea 
catalitică a solidelor [188]. într-adevăr, în prezenţa ionilor de Cu^^ care sunt mai 
electronegativi decît ionii de Na^, formarea vacanţelor de oxigen în heteropoliacid se formează 
mult mai uşor. Prezenţa simultană a protonilor şi a vacanţelor de oxigen în rapoarte adecvate 
se corelează probabil cu activitatea şi selectivitatea catalizatorilor. Pentru concentraţii mai 
maiî ale cupmlui (y> 0.5) în CuyH4.2y[PMoiiV04o], aciditatea Bronsted se reduce şi implicit 
scade activitatea si selectivitatea catalizatorului. 

Autorii au efectuat un studiu EPR pe catalizatorul CuyH4.2y[PMoiiV04o] pentru a 
explica atingerea activităţii maxime la y = 0.5. Din date experimentale rezultă că în probele 
netratate termic ionii de Cû "̂  sunt înconjuraţi de un număr mai mare de liganzi decît în 
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solidele calcinate la 320®C. Ionii de Cu^^ prezintă o simetrie octaedrică deformată cu un 
număr de coordinare a liganzilor mai mic de 6. Cu creşterea temperaturii de calcinare, în 
catalizator se formează "clusteri" ai ionilor de Cu "̂̂ , a căror concentraţie creşte cu concentraţia 
ionilor. Formarea clusterilor cuprici se corelează cu diminuarea activităţii catalitice pentru 
concentraţii ale cuprului mai mari de 0.5. 

100, 

8 a 

e a 

4 a 

20 

a 

_fiL 

Figura 2.24 Activitatea catalitică (a) şi 
selectivităţile pentru MAA (b), propena 
(c), acetona (d) şi CO +CO2 (e) în 
flmcţie de timpul de reacţie pentru 
catalizatorul H4[PMoiiV04o] 

10 15 Zile 

Din date RMN rezultă prezenţa V^^ tetracoordinat la 320®C, pe cînd semnalul 
caracteristic V̂ "̂  coordinat octaedric scade foarte mult. Prin urmare, în catalizatorii calcinaţi 
sunt prezenţi contracationii V^^ împreună cu ionii Cu^^ şi protonii reziduali. La catalizatorii 
testaţi în reacţia de oxidehidrogenare a IBA s-a determinat prezenţa ionilor V'*̂  ( în coordinare 
octaedrică şi tetraedrică), ceea ce demonstrează stabilitatea acestor contracationi în condiţii de 
reacţie. 

J. Machek şi colab. [52] au studiat reacţia de oxidehidrogenare a IBA pe catalizatori 
oxidici de tipul Mo-V-P(Co) depuşi pe un suport de silice de tip Aerosil. Acest suport a fost 
ales deoarece măreşte durata de viaţă a catalizatorilor de tip similar şi anume a 
heteropoliacizilor. In toate cazurile concentraţia masei active a fost de 30%. S-au preparat 9 
catalizatori MOA-VB-PC(CO)D-ON CU rapoarte molare diferite (A = 4 . 7 -5 ; B = 1; C = 0 .2 -0 .6 ; D 
= 0.1-0.5) . Pentru a studia efectul stării de oxidare a vanadiului s-au preparat 2 catalizatori cu 
aceeaşi compoziţie, dar cu stări de oxidare diferite ale vanadiului: MOSVI'^PO.SON si 
MOSVI^POSON- Testarea catalizatorilor s-a făcut la 300®C şi un conţinut de 2 0 . 3 % apă în 
fluxul de reactanţi. Atât conversia cît si selectivitatea în MAA sunt mult superioare în cazul 
catalizatorului în care vanadiul se află în stare de oxidare 5 (XIBA% = 6 8 . 6 si SMAA% = 50 .6 
pentru catalizatorul cu V^, respectiv XIBA% = 3 2 . 8 şi SMAA% = 2 1 . 5 pentru catalizatorul cu 

Efectul conţinutului de fosfor s-a studiat folosind catalizatorul de tip MOSVIPRON unde 
R= 0.2; 0.4; 0.5 şi 0.6. In toţi catalizatorii starea de oxidare a vanadiului este 5. Cu creşterea 
conţinutului de fosfor creşte şi numărul de centri acizi la suprafaţa catalizatorului ceea ce duce 
lacfeşterea cantităţilor de MAA. Pentru catalizatorul M05V1P0.5ON se atinge un maxim pentru 
cantitatea de MAA şi conversia IBA. Selectivităţile în MAA sînt apropiate ca valoare pentru 
toţi catalizatorii şi anume ~ 76%. Pentru a preveni formarea unor compuşi volatili ai 
molibdenului s-a folosit un component adiţional şi anume cobaltul. Catalizatorii testaţi au fost 
de tipul MOSVIPO.SCOZON unde z = 0.1; 0.2 şi 0.5. Din rezultatele obţinute rezultă că atât 

87 

BUPT



conversia IBA cît si selectivitatea în MAA scad la adaosul de cobalt în masa catalizatorului. 
Prin urmare, în cazul acestor catalizatori oxidici Mo-V-P, cobaltul joacă un rol negativ prin 
reducerea numărului de centri activi de la suprafaţa catalizatorilor. 

Oxidarea metanolului 
Oxidarea catalitică a metanolului a fost folosită că reacţie test pentru caracterizarea 

unor heteropoliacizi depuşi pe Si02 şi K3[PMoi204o] şi a unor săruri depuse pe silice [14, 15, 
97, 98]. In general, reacţiile catalitice test împreună cu metodele de caracterizare fizico-
chimice sunt utilizate pentru determinarea proprietăţilor catalitice. 

Bruckman şi colab. [15] au studiat comportarea catalitică a unei serii de heteropoliacizi 
de tip H3+n[PMoi2-nVn04o] (n = O, 1, 2, 3) nesuportaţi şi depuşi pe K3[PMoi204o] pentru 
reacţia de oxidare a metanolului. Modificarea proprietăţilor acide şi redox ale HPA se poate 
face prin modificarea gradului de substituire a vanadiului sau prin depunerea pe un suport 
potrivit. 

Caracterizarea prin diverse metode fizico-chimice au dovedit clar că prin depunerea pe 
suport creşte stabilitatea termică a acizilor şi se modifică proprietăţile lor acido-bazice, 
respectiv redox. Date de difi-acţie cu raze X demonstrează labilitatea structurii acizilor 
nesuportaţi, structura care se modifică cu cantitatea de apa de hidratare. Labilitatea structurală 
a acestor compuşi permite absorbţia unor molecule polare (H2O, alcooli, amine), astfel că 
reacţiile catalitice pot să aibă loc atît la suprafaţa cît şi în volumul catalizatorilor. 

Activitatea catalizatorilor este prezentată comparativ în figura 2.25 şi este exprimată 
per gram de acid. Se observă că substituţia vanadiului determină efecte opuse în cazul 
catalizatorilor nesuportaţi, respectiv depuşi pe K3[PMoi204o]- Activitatea catalitica a HPA 
nesuportaţi scade cu creşterea gradului de substituire a vanadiului, pe cînd probele depuse pe 
suport devin tot mai active cu creşterea numărului de atomi de vanadiu. 

150 
mol/h/q«103 

100-

Figura 2.25 Activitatea catalitică a HPA 
nesuportaţi (Q), respectiv a HPA depuşi pe 
suport ( • ) în reacţia de oxidare a CH3OH 
la 260«C. 

3 V/ICU 

Prin urmare, activitatea catalitică totală a probelor depuse pe suport este mai mare 
decît activitatea HPA nesuportaţi. Activitatea catalitică a suportului K3[PMoi204o] este cu un 
ordin de mărime mai mică decît a catalizatorilor HPA depuşi. Obţinerea principalilor produşi 
de şgcidare [formaldehida şi (CH30)2CH2] necesită prezenţa unui oxigen labil pe centrii activi, 
pe cînd produşii de oxidare secundari (HCOOCH3, COx) se obţin pe centri activi diferiţi de 
primii şi au nevoie de mai mulţi atomi de oxigen. Viteza reacţiei de oxidehidrogenare (DHG) 
este reprezentată de suma vitezei de reacţie a CH2O şi 1/3 din viteza de reacţie a metilalului 
(acesta se formează prin condensarea a 2 molecule de metanol pe CH2O adsorbită, urmată de 
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eliminarea apei). Influenţa conţinutului de vanadiu asupra DHG este reprezentată în figura 
2.26. 

Selectivitatea reacţiei de oxidehidrogenare creşte cu gradul de substituţie al vanadiului 
atît pentru acizii propriu-zişi cît şi pentru acizii depuşi pe suport. Raportul selectivităţilor 
Sdhg/ S (CH3)20 creşte de asemenea cu creşterea conţinutului de vanadiu, ceea ce arată că în 
acest caz calea de reacţie redox este favorizată faţă de ruta reacţiei acide. Balanţa dintre reacţia 
de deshidratare şi ruta redox este determinată de raportul dintre viteza de extracţie a 
hidrogenului şi viteza reacţiei metanolului prin grupe metoxo (formarea dimetil eterului). 

Din experimente IR rezultă că la desorbţia formaldehidei sunt extraşi din anionul 
Keggin atomii de oxigen aflaţi în poziţia de legătură în punte dintre două triade de M0O6. 
Reducerea cu CH3OH nu afectează intensitatea benzii Mo-Oi, ceea ce arată că legătură dublă 
Mo=Ot nu este afectată pe parcursul oxidarii metanolului. O modificare redusă se observă 
pentru banda P-0 de la 1065 cm"^ ceea ce se presupune că se datorează scăderii parţiale a 
simetriei tetraedrice a fosforului. 
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Figura 2 .26 Influenţa conţinutului în vanadiu asupra selectivităţilor: a) SDHG [CH2O H- 1/3 
(CH30)2CH3] şi b) S D H G / S (CH3)20 la 2 6 0 ° C ( ) si 290®C (™) pentru acizii nesuportaţi (o) şi 

acizii depuşi pe suport (•) 

Capacitatea acidului H3.n[PMoi2-nVn04o] de a adsorbi compuşi polari (ex: piridina) 
descreşte cu creşterea gradului de substituire a vanadiului. In cazul CH3OH se observă aceeaşi 
tendinţă şi anume cantitatea de metanol reţinută de acizii nesuportaţi descreşte pentru seria H3, 
H4, H5 şi H6 în unităţi arbitrare astfel: 1.0; 0.8; 0.4 şi 0.3. Descreşterea activităţii catalitice a 
acizilor cu gradul de înlocuire al vanadiului poate fi legată de descreşterea capacităţii de 
adsorbţie. Pentru acizii suportaţi situaţia este diferită (figura 2.25) deoarece proprietăţile 
monostratului de acid depus pe suprafaţa K3[PMoi204o] (care este izostructurală cu acidul) se 
modifică foarte mult faţă de acidul propriu-zis [15, 16, 189]. 

La fel ca la oxidarea CH3OH pe H3[PWi204o] şi în aceste cazuri se consideră ca etapa 
detşminantă de viteză este formarea grupărilor metoxo la suprafaţa catalizatorilor. Prin 
urmare, activitatea catalitică va depinde numai de concentraţia centrilor acizi Bronsted în 
monostratul de heteropoliacid depus pe suport. Creşterea activităţii catalitice a catalizatorilor 
depuşi pe suport se produce cu creşterea numărului de centri acizi Bronsted, adică cu creşterea 
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gradului de substituire a vanadiului şi implicit cu creşterea numărului "n" în seria H3.n[PMoi2-
nV„O40]. 

Oxidarea metanolului a fost folosită ca reacţie test de determinare a proprietăţilor 
catalitice pentru acidul H5[PMoioV204o] depus pe silice [14]. Heteropoliacizii depuşi pe silice 
descompuşi în urma unui tratament termic se regenerează uşor prin expunerea la vapori de 
apă. Deoarece în urma reacţiei de oxidare a CH3OH unul din produşii de reacţie este apa, 
probele de HPA/Si02 cu diferite grade de acoperire au fost tratate termic în trei moduri: 

I - probe proaspete uscate la 200°C (seria F); 
n - probe calcinate la 600°C, timp de 2h (seria C); 
in - probe calcinate la 600®C, expuse ulterior în atmosferă de vapori de apă (p=18 

Torr) la temperatura ambiantă, timp de 48 h (probe rehidratate - seria W). 
Din spectrele FT-IR ale probelor 0.5 HPVM/Si02 din cele trei serii se observă că 

tratamentul termic la 600®C conduce la dispariţia benzilor de absorbţie caracteristice UK şi 
apariţia benzilor caracteristice pentru M0O3. Pentru probele din seria W expuse la vapori de 
apă reî^jare spectrul de absorbţie caracteristic unităţii Keggin, spre deosebire de probele de 
heteropoliacizi nesuportaţi pentru care acest fenomen nu este observat la temperaturi de 
calcinare de 600®C. Acest lucru demonstrează că suprafaţa suportului de silice face posibilă 
reconstrucţia structurii Keggin descompuse a heteropoliacizilor, după expunerea la vapori de 
apă. Probele din cele trei serii F, C, şi W la mai multe grade de acoperire (0.05; 0.1; 0.25; 0.5 
şi 1.0 monostrat HPVM/Si02) au fost testate în reacţia de oxidare a metanolului. Rezultatele 
sunt prezentate în tabelul 2.8 şi figura 2.27. 

Tabel 2.8 Activitatea si selectivitatea catalizatorilor din seriile F, C, şi W în reacţia de oxidare 
a CH3OH 

Catalizatori Actvitate 
catalitică, 

mmol/hgaci 
d 

Selectivităţi, % 
Grad 

acoperire 
Serii 

Actvitate 
catalitică, 

mmol/hgaci 
d 

CH3OCH3 CH2O (CH30)2CH3 HCOOCH3 

1.0 F 411 50.0 43.2 4.2 1.6 
1.0 C 9 11.4 87.0 0.2 0 
1.0 W 168 68.8 27.6 3.0 0 
0.5 F 409 40.1 53.5 3.4 1.8 
0.5 C 5 7.0 76.5 0 0 
0.5 W 272 70.2 26.9 4.5 0 
0.25 F 430 36.6 55.5 7.2 3.6 
0.25 C 66 17.5 65.1 14.1 0 
0.25 W 155 31.3 54.3 11.3 0 
0.1 F 350 15.1 59.0 12.1 11.4 
0.1 C 341 17.4 57.0 24.7 0 
0.1 w 369 22.0 56.2 20.3 0 
0.05 F 193 2.2 63.7 0 31.7 
0.05 C 161 1.9 62.4 30.1 3.8 

i).05 w 142 0 93.8 0 0 

Probele din seria F cu grad mai mare de acoperire calcinate la 600°C prezintă o 
activitate catalitica redusă, dar după expunerea la vapori de apă şi reconstrucţia structurii 
Keggin se observă o creştere a activităţii catalitice. In schimb, proprietăţile catalitice ale 
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probelor F cu grad mic de acoperire rămân neschimbate chiar după calcinare la 600°C şi 
expunere la atmosferă de vapori de apă. Acest lucru se datorează transformării UK în triade de 
octaedre MoOe ancorate la suprafaţa suportului de Si02 (vezi cap. 1.3.2). 

Din studii ale mecanismului de reacţie rezultă că la transformarea CH3OH pe 
catalizatori oxidici se formează un compus intermediar metoxil pe centrii activi ai 
catalizatorului. Acest compus intermediar poate reacţiona cu o moleculă de CH3OH cînd se 
formează dimetil eter (reacţie acido-bazică) sau poate să sufere un atac nucleofilic al ionului 
de oxigen superficial în urma căruia se formează un precursor al formaldehidei (reacţie redox). 
Prin urmare, raportul selectivităţilor dimetil eter/formaldehidă este o măsură a proprietăţilor 
catalitice acide sau redox ale catalizatorului. 

0.0 O.I 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

Grad de acoperire (monostrat) 

Figura 2.27 Activitatea catalitică a probelor din seria F, C, şi W în reacţia de oxidare a 
CH3OH 

Structurile diferite ale stratului de HPVM depus pe silice la grade de acoperire mici 
(0.05-0.1 monostrat), respectiv la grade de acoperire corespunzătoare unui monostrat complet 
influenţează foarte mult selectivităţile principalilor produşi de reacţie. La grade mici de 
acoperire ale probelor F, HPVM se prezintă sub formă de triade M0O6 puternic legate de 
suprafaţa suportului, astfel ca este de aşteptat ca toţi protonii acidului să fie implicaţi în 
legături puternice cu grupările hidroxil de la suprafaţa silicei. Ca urmare, suprafaţa acestor 
probe nu va mai prezenta proprietăţi acido-bazice. într-adevăr, probele cu grade de acoperire 
mari (care au UK nedescompuse) se comportă ca un catalizator acid (produsul de reacţie 
principal este dimetil eterul). Pe masura descreşterii gradului de acoperire a HPVM, 
selectivitatea în dimetileter se diminuează şi apoi dispare complet, în timp ce produşii de 
reacţie principali devin produşi de oxidare: formaldehida si formiatul de metil. 

Probele din seria C (UK sunt descompuse termic) au o comportare tipică pentru un 
catalizator de oxidare indiferent de gradul de acoperire al HPVM. Produşii de oxidare sunt 
formaldehida, metilalul şi în cantităţi mici formiatul de metil. Probele din seria W cu grade 
maur de acoperire prezintă o selectivitate mai mare în dimetil eter comparativ cu probele F cu 
grade de acoperire similare, ceea ce sugerează un grad mai mare de hidratare a HPVM sau 
chiar formarea parţială a HSiMo (cu un caracter acid mai pronunţat şi mai selectiv pentru 
dimetil eter decît HPVM). 
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CAPITOL 3 

PREPARAREA HETEROPOLIACIZILOR PURI ŞI DEPUŞI PE 
SUPORT 

3.1 Prepararea heteropoliacizilor 12-molibdofosforic (HPM) 
şi 11-molibdo-l-vanadofosforic (HPVM) 

Prepararea celor doi heteropoliacizi s-a efectuat prin două metode: metoda Tsigdinos 
şi metoda hidrotermală [6, 31, 142, 190, 191]. Metoda de preparare Tsigdinos constă în 
formarea heteropoliacidului din soluţii apoase puternic acidificate ale oxoanionilor atomilor 
adenzi (Mo, V) şi a heteropoliatomilor (în cazul nostru P) urmată de izolarea acidului prin 
extracţie cu eter. Dacă o soluţie puternic acidă a unui heteropolianion este amestecată cu eter 
etilic în exces se formează trei faze separate: stratul inferior format dintr-un eterat al HPA cu 
aspect uleios, straml intermediar format din apă si stratul superior care conţine eter saturat cu 
apă. 

Prepararea propriu-zisă a H3PM012O40 (HPM) s-a efectuat prin amestecarea soluţiilor 
următoare: o soluţie 0,1 M de (NH4)6 M07O27 • 4H2O, p.a., soluţie IM de H2PO4, obţinută din 
H3PO4 85% p.a., iar acidificarea s-a făcut cu HNO3 p.a. Cantitatea teoretică de acid anhidru 
care trebuia să rezulte dintr-o sinteză a fost de 22,8 g, scop în care s-au folosit 215 ml soluţie 
0,1 M de (NH4)6 M07O24 -41120 şi 12,5 ml soluţie IM de H3PO4. Pentru acidificare s-au 
utilizat 10-15 ml HNO3 p.a. în prima soluţie încălzită la 70° C, sub agitare, s-a adăugat soluţia 
de acid fosforic, după care s-a corectat pH-ul la valori sub 1,5 pentru a nu se degrada 
heteropolianionul la diferite forme lacunare, mergând până la Mo04^'. 

A fost încercată şi prepararea prin metoda hidrotermală pornind de la M0O3 şi H3PO4, 
care se fierb împreună în soluţie apoasă, timp de 6h. După fierbere se obţine o soluţie de 
culoare galbenă care se filtrează şi se tratează cu eter în exces, apoi se separă stratul de jos 
format din ulei eterat al HPM. La o sinteză s-au folosit 35 g M0O3 p.a., şi 1,15 ml de H3PO4 
85 % p.a. Acidul obţinut a fost de culoare galbenă cu nuanţă spre verde. S-a presupus că este 
uşor redus şi pentru reoxidare a fost redizolvat în apă, apoi s-au adăugat câteva picături de 
HNO3 conc. până ce culoarea s-a stabilizat la galben, în final soluţia s-a adus la sec pe baia 
de apă (temperatura băii 70° C). 

Prepararea acidului H4PVM011O40 (HPVM) s-a efectuat conform reţetei descrisă de 
Tsigdinos şi a constat în amestecarea soluţiilor obţinute prin dizolvarea a 7,lg Na2HP04 în 
100 ml apă distilată şi a 6,1 g NaVOs în lOOml apă distilată care a fost obţinută în prealabil 
prin încălzire. Amestecul a fost răcit şi apoi s-au adăugat 5ml H2SO4 96% rezultând o soluţie 
de culoare roşu aprins. La acest amestec s-a adăugat sub agitare o soluţie a 133g Na2Mo04 
dizolvat în 200ml apă distilată. La final s-au adăugat 85ml H2SO4 96% prin picurare şi sub 
agitare puternică, iar pe măsura înaintării reacţiei soluţia a trecut într-o culoare roşu deschis. 
După răcirea soluţiei, HPVM a fost extras cu 400-500 ml eter etilic într-o pâlnie de separare. 
Complexul eterat HPVM de culoare orange închis separat din stratul inferior a fost amestecat 
cu eter în exces în scopul îndepărtării eventualelor picături din soluţia apoasă antrenate la 
separarea din stratul de mijloc şi separat din nou. După separare, complexul eterat + HPVM a 
fost tratat prin barbotare în curent de aer în scopul îndepărtării eterului. In vasul de laborator a 
răm^ un solid de culoare orange, care s-a dizolvat în 50 ml apă distilată. Prin evaporare lentă 
în aer la temperatura camerei, s-au obţinut cristale mari hexagonale de culoare roşu-orange ale 
HPVM. După spălare şi uscare cristalele au fost moj arate şi păstrate la temperatura camerei 
cca 2 săptămâni pentru stabilizarea conţinutului de apă de cristalizare la 12-14 H2O. 

La prepararea celor doi heteropoliacizi în soluţie apoasă au loc următoarele reacţii: 
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12 MO04^' + HP04^" + 23 H^ [PMoi204O]^" + 12 H2O 

11 Mo04^" + HV04^" + HP04^" + 22 H^ —• [PMoi,V04o]''' + 12 H2O 

(3.1) 

(3.2) 

Dacă pH-ul soluţiei heteropoliacizilor creşte peste 1.5-2 se produce hidroliza lor şi rezultă 
diferite specii lacunare: 

[PMO,204O] '̂ + H2O [PMO„037]^" + MO04' + 2H^ (3.3) 

In mediu bazic, dacă pH-ul soluţiei heteropoliacizilor este 8.5 se produce degradarea completă 
a heteropolianionilor: 

(3.4) [PMonV04o]'^' + 22 HO" -•HP04^" + 11 M0O4" +HV04^" + 10 H2O 2- 2- 2-

Metoda Tsigdinos pentru sinteza HPVM cuprinde operaţiile prezentate în figura 3.1. 

soluţie Na2HP04 soluţie NaVOa 

AMESTECARE 
RĂCIRE LA TEMP. 

CAMEREI 

1. H2S04Conc. 

2,SQluţieNa?MoQd-2 H?0 

3. H2S04Conc 

AGITARE ENERGICĂ, 
RĂCIRE LA TEMP. 

CAMEREI 

(C2H5)20 

EXTRACŢIE HPA 
CU ETER 

SEPARARE ULEI 
ETERAT 

BARBOTARE AER AER 

H2O distilată 

DIZOLVARE HPVM 

CRISTALIZARE 
HPVM 

Figura 3.1 Schema operaţiilor la sinteza HPVM după metoda Tsigdinos 
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Acidul 12-molibdofosforic (HPM) rezultat din sinteză prin cele două metode se 
prezintă sub formă de cristale de culoare galben-pai, cristalizat cu 29-32 molecule H2O. O 
cantitate însemnată de apă se pierde foarte repede la temperatura camerei şi se stabilizează 
după câteva zile la 12-14 H2O. Randamentul exprimat în cantitatea de acid anhidru a fost de 
aproximativ 95 % în cazul metodei Tsigdinos, iar în cazul metodei hidrotermale randamentul 
a fost de 88%. In ultimul caz, M0O3 nu reacţionează în totalitate, iar o parte din produs s-a 
pierdut la filtrarea soluţiei. 

La prepararea HPVM randamentul obţinut în cazul diferitelor şaije preparate a diferit 
destul de mult, de la 51 % la 71 %, în principal funcţie de: timpul de reacţie, performanţa 
procesului de extracţie şi pierderile la spălarea cristalelor. Separarea în trei straturi şi situarea 
stratului de ulei eterat la partea inferioară depinde de concentraţia H2SO4 utilizat. O spălare 
rapidă a cristalelor, cu pierderi minime, se poate face când cristalele sunt încă umede şi mai 
există o mică cantitate din soluţia mamă. Impurităţile se concentrează în soluţia mamă rămasă, 
deci şi din punct de vedere al purităţii produsului cristalizat este preferabilă spălarea în faza 
specificată. 

In metoda hidrotermală HPVM s-a obţinut cu randamentul de 74,5 %. La alte două 
preparări când s-a lucrat cu cantităţi de 4 ori mai mari decât cele utilizate în reţeta iniţială 
[192, 193] s-au obţinut randamente de 82,2 %, respectiv 77,7 %. Metoda de preparare este 
mai simplă, dar nu se obţine un acid la fel de bine cristalizat şi de pur ca prin metoda 
Tsigdinos, de aceea pentru prepararea catalizatorilor depuşi pe suport a fost utilizat HPVM 
obţinut prin metoda Tsigdinos. 

O caracteristică comună a acestor sinteze este necesitatea unui control riguros al pH-
ului, cu un pH-metru calibrat, pentm asigurarea reproductibilităţii sintezelor. în acest scop s-a 
utilizat un pH-metru MV-84 cu electrod de sticlă adecvat pentru măsurători de pH la 
temperaturi de până la 160® C. în cazul sintezei HPVM în autoclavă pH-ul a fost controlat cu 
hârtie indicatoare la începutul şi la sfârşitul sintezei. 

O precauţie suplimentară trebuie avută în vedere la sinteza HPVM din cauza 
caracterului oxidant puternic al speciei V^ care atacă spatulele metalice dând produşi de 
culoare albastru închis ai ionului V . 

Analiza elementară s-a efectuat în scopul stabilirii rapoartelor molare între elementele 
constituente ale heteropoliacizilor. Determinările s-au efectuat pe un spectrometru cu 
absorbţie atomică tip Pye Unicam SP 1900. Compoziţia elementară pentru cei doi 
heteropoliacizi (cristalizaţi cu 12 molecule de H2O) determinată experimental şi calculată 
teoretic este prezentată în tabelul 3.1. 

Tabel 3.1 Analiza elementară a heteropoliacizilor preparaţi 

Compusul Compoziţia, % mol. Compusul 
P V Mo Apa 

HPM-calculat 1.52 - 56.44 10.58 
HPM-exp. 1.51 - 56.18 

HPVM-calculat 1.55 2.55 52.85 10.81 
HPVM-exp. 1.57 2.81 52.68 

Pentru HPM raportul molar Mo:P este 11.99:1, iar pentru HPVM rapoartele molare 
. suntTP:V este 1:1.10, respectiv P:Mo este 1:10.99. 
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3.2 Prepararea heteropoliacizilor depuşi pe suport 

Cantitatea de substanţă activă depusă pe suport şi natura suportului pot influenţa 
proprietăţile catalitice ale substratului depus, favorizează apariţia unor structuri particulare şi 
pot induce interacţiuni suport - substanţă activă mai mult sau mai puţin puternice. 

Cea mai utilizată metodă de depunere a polianionilor pe suport este metoda 
impregnării din soluţie, care constă în imersarea suportului în soluţia apoasă a 
heteropoliacidului, iar amestecul eterogen suport - soluţie este amestecat la cald până la 
evaporarea completă a solventului. La prepararea catalizatorilor industriali se utilizează 
metoda umectării incipiente care constă în impregnarea întregului volum al porilor [67-69]. 

Heteropolianionii nu sunt substanţe complexe perfecte deoarece o diluţie înaintată 
conduce la degradarea lor în specii mai puţin condensate. Acest inconvenient poate fi 
minimalizat prin utilizarea unor amestecuri apă + alţi solvenţi în scopul stabilizării prin efecte 
cinetice şi termodinamice a speciilor dizolvate [70, 71]. Prin metode polarografice şi RMN s-a 
pus în evidenţă că acidul 12-molibdofosforic este stabil într-un amestec apă-etanol (1/1) până 
la concentraţii de 10'̂  mol/l., în schimb în soluţie apoasă acesta se descompune la concentraţii 
sub 10'̂  mol/l (prin ^̂ P RMN s-au detectat fosfaţi). Prin urmare, acidul molibdofosforic este 
stabil în soluţii apoase la valori ale pH-ului mai mici de 1.5, stabilitatea lui crescând cu 
concentraţia şi cu utilizarea unor solvenţi organici [72]. 

Natura interacţiunii dintre suport şi soluţia de impregnare poate fi elucidată prin 
studiul izotermelor de adsorbţie. M.A.Castillo şi colab. [72] au studiat adsorbţia acidului 
H3PM012O40 pe Y-AI2O3 în soluţii de impregnare cu diferiţi solvenţi: apa, acid clorhidric 0.1 
mol/l în soluţie apoasă, amestec alcool + apă (1/1 %vol.). Forma izotermelor de adsorbţie a 
HPM pe Y-AI2O3 este identică pentru toţi cei trei solvenţi utilizaţi şi prezintă un singur platou 
sau zonă de concentraţie constantă M0/AI2O3. Valorile constantelor de adsorbţie K şi numărul 
centrilor de adsorbţie S au fost calculate prin fitarea datelor experimentale utilizând modelul 
Langmuir. Număml centrilor de adsorbţie (M0/AI2O3 %gr.) este similar pentru cei trei 
solvenţi utilizaţi, în schimb valorile K sunt mult mai mari în cazul utilizării amestecului etanol 
H- apa faţă de apă şi acid clorhidric. 

Intr-o soluţie apoasă a acidului molibdofosforic (HPM) cu suportul de AI2O3, grupările 
hidroxil superficiale ale aluminei se protonează astfel că pH-ul soluţiilor creşte faţă de 
valoarea iniţială. Cu creşterea pH-ului HPM se degradează la diferite forme lacunare şi 
eliberează protoni H^. Cu creşterea diluţiei degradarea PMo 12040̂ " poate ajunge la Mo7024^'şi 
P04^'. In schimb, la utilizarea soluţiilor etanol-apă, nu se observă o variaţie de pH 
semnificativă pe parcursul absorţiei, ceea ce indică stabilitatea speciei anionice PMo 12040 '̂. 
Natura speciilor anionice din soluţii a fost pusă în evidenţă prin UV-VIZ şi ^^P RMN. 

Pe lângă suporturile mai frecvent utilizate: silice, Ti02, AI2O3, MgO, cărbune activ, 
etc. s-a demonstrat eficienţa depunerii heteropoliacizilor pe sărurile lor insolubile de potasiu şi 
magneziu. Depunerea prin impregnare a seriei H3+xPVxMoi2.x (x=K3) pe sarea insolubilă 
K3PM012O40 a dus la creşterea stabilităţii termice şi a performanţelor lor catalitice. [16, 20, 
73, 74]. Stabilizarea HPA se datorează în opinia autorilor unei relaţii epitactice cu suportul, 
straturile de acid fiind izomorfe cu suportul sare de K. 

Partea experimentală 

Metoda utilizată pentru prepararea heteropoliacizilor depuşi pe diferite suporturi a fost 
impregnarea din soluţie apă: etanol =1:1 . Suporturile utilizate au fost: Si02 (în 2 variante: 
Romsil-Râmnicu Vâlcea şi Aerosil-Degussa), Ti02 (2 varietăţi: tip Hombikat şi tip Loba 
Chemie), SiC, AI2O3 şi MgO. Cei 2 HPA au fost depuşi pe suporturi în grade diferite de 

95 

BUPT



încărcare a suprafeţei care au variat de la 3% la 40% greutate substanţă activă pe suport în 
funcţie de suprafaţa specifică a suportului şi implicit de gradul de acoperire dorit (tabel 3.2). 

Tabel 3.2 Tipurile de suporturi utilizate la prepararea heteropoliacizilor depuşi pe suport prin 
metoda impregnării 

Nr. 
crt. 

Suportul Suprafaţa 
specifică, m^/g 

Grade de încărcare a 
suprafeţei pentru HPA, 

% 

Grade de 
acoperire 
monostrat 

1 Si02-Romsil 90 5-30 0.26-1.58 
2 Si02-Aerosil 235 20-40 0.4 - 0.85 
3 Ti02-Hombikat 325 20-40 0.3 - 0.6 
4 Ti02-Loba Chemie 48 3-10 0.12-0.35 
5 SiC 2 10-15 > 1 
6 AI2O3 180 10-15 0.2-0.3 
7 MgO 154 10-15 0.25 - 0.35 

Cantităţile stoichiometrice de heteropoliacid corespunzătoare gradului dorit de 
încărcare al suprafeţei au fost dizolvate într-o cantitate de soluţie etanol : apă 1:1 minimă, dar 
suficientă pentru a umecta în totalitate suportul utilizat. Rostul utilizării unei cantităţi cât mai 
reduse de solvent apă : etanol este de a evita o diluţie care ar putea duce la degradarea HPA în 
specii mai puţin condensate [64, 67]. Pentru a evita degradarea HPA pe parcursul preparării s-
a verificat pH-ul pentru a fi menţinut la valori sub 1,5 şi unde a fost cazul, soluţiile au fost 
acidificate cu HNO3. In cazul HPA depuşi pe AI2O3 şi MgO, dat fiind caracterul amfoter 
respectiv bazic al suporturilor, s-a utilizat ca solvent alcoolul etilic 96% pentru a evita 
degradarea substanţei active prin menţinerea pH-ului la valori cât mai reduse. 

Pentru operaţia de impregnare a HPA s-a utilizat un rotavapor în următoarele condiţii: 
T = 60''C, agitare continuă pe durată de Ih, sub vid a cărui valoare a fost crescută treptat până 
la evaporarea completă a solventului (valoarea finală a vidului a fost de aprox. 10"̂  Toor) 
Probele au fost uscate în etuvă la 80'C şi păstrate în exicator până la următoarele operaţii de 
presare şi calcinare efectuate în scopul pregătirii pentru testarea în reactoare catalitice, sau 
pentm diferite metode fizico - chimice de caracterizare. 

In scopul determinării efectului de suport s-au preparat amestecuri mecanice dintre cei 
doi heteropoliacizi şi silica de tip Romsil. Concentraţiile substanţei active HPA au fost 
aceleaşi ca în cazul probelor impregnate. Amestecurile mecanice au fost obţinute prin 
amestecarea lentă şi fină într-un mojar cu ajutorul unei spatule. Nu s-a folosit un pistil pentru 
mojarare sau o moară cu bile pentru amestecare pentru a evita o interacţiune mai avansată 
între HPA şi suprafaţa silicei. 

R.Thouvenot ş.a. au raportat că amestecarea mecanică, energică într-o moară cu bile 
de agat a dus la rezultate aproape similare cu cele obţinute prin impregnare în cazul 
amestecului mecanic al acidului molibdosilicic H4SiMoi204o cu silicea Si02 [194]. Explicaţia 
constă în faptul că energia rezultată în urma frecării poate induce o creştere locală a 
temperaturii suficientă pentru a crea o fază lichidă la interfaţa HPA cu granulele de Si02. Ca 
urmare, poate să se producă o adevărată impregnare de tipul "umectare incipientă" pe fiecare 
particulă de SiOi. 

^ Gradul de acoperire cu substanţă activă a suportului s-a calculat plecând de la premiza 
că moleculele heteropoliacizilor s-au repartizat uniform pe suprafaţa suporturilor utilizate prin 
operaţia de impregnare. Spre exemplificare, gradul de acoperire teoretic pentru proba 40 HPM 
/Si02 -Aerosil s-a calculat astfel: 
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0,4g HPM/1825,47 = 2,19 10-' moli HPM/g Si02= 219,lnmoli HPM/g SiOî 

Numărul de molecule al substanţei active este: 

2,19 IO"' moli X 6,023 lO" molecule = 1,32 10 °̂ molecule HPM sau UK 

Suprafaţa specifică a Si02 - Aerosil este Ssp = 235mVg, adică: S = 2,35 lO^^nmVg. 
Prin raportarea numărului de unităţi Keggin la suprafaţa specifică a suportului Aerosil se 
obţine: 

1,32 10^" UK/2,35 l O ^ W = 0.56 UK/nm^ 

Deoarece 1 UK ocupă 144Â^, gradul de acoperire % monostrat de substanţă activă 
este: 

0,56 UK/nm^ l,44nm^ = 0,8 monostrat pentru 40% gr HPM/Aerosil, adică 
gradul de acoperire al suprafeţei este de 80%. 

Gradele de acoperire pentru cei doi HPA depuşi pe suporturi sunt prezentaţi în tabelul 
3.2. S-a căutat obţinerea unor grade de acoperire sub nivelul sau până la nivelul unui 
monostrat calculat teoretic. Acest lucru a fost realizabil cu excepţia cazului în care s-a utilizat 
SiC, suport cu o suprafaţă specifică mică, imde acoperirea depăşeşte un monostrat teoretic. 
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CAPITOL 4 

PROPRIETĂŢI FIZICO-CHIMICE ALE HETEROPOLIACIZILOR 
DEPUŞI PE SUPORT 

4.1 Stabilitatea termică a HPA depuşi pe diferite suporturi 

Principalul neajuns al catalizatorilor de tip heteropoliacizi este stabilitatea lor termică 
relativ scăzută care duce la descompunerea unităţilor Keggin în condiţii de reacţie şi implicit 
la dezactivarea catalizatorilor. Cauzele instabilităţii acestor compuşi în procesele industriale 
sunt [75]: 
- descompunerea termică a heteropoliacizilor datorită unor supraâncălziri locale, într-o fază 

anhidră instabilă şi la final într-un amestec de oxizi mai puţin activi catalitic; 
- modificarea acidităţii iniţiale; 
- pierderea fazelor active prin volatilizarea acidului molibdenic; 
- reducerea ireversibilă a centrilor activi. 

Deoarece procesele de degradare a UK au loc în intervalul de temperatură 370-430°C 
o serie de studii de literatură au abordat problema creşterii stabilităţii termice a HPA prin 
depunerea lor pe diferite suporturi [14-18, 21, 58, 75, 95, 96, 103, 109, 195, 196]. 

In cazul utilizării ca suport a silicei, majoritatea autorilor susţin că în urma depunerii 
heteropoliacizilor pe SiOi descompunerea la M0O3 a substanţei active are loc la temperaturi 
mai joase decât în cazul HPA puri [17, 18, 95]. In schimb, Moffat ş.a. arată că la grade mici 
de acoperire heteropoliacizii depuşi pe Si02 sunt stabili până la 550®C, ca urmare a formării 
unor UK cu defecte rezultate din procesul de deshidratare [21, 96]. Un rol important în 
stabilitatea structurii Keggin poate să-1 aibă vaporii de apă, condiţii în care produşii de 
descompunere pot să fie reconvertiţi la unităţi Keggin în anumite situaţii şi până la un anumit 
grad de descompunere [93, 197]. Damyanova ş.a. [58, 109, 196] au arătat că stabilitatea HPA 
creşte în urma depunerii pe Ti02 ca urmare a interacţiunii anion-suport. Speciile intermediare 
formate între forma hidratată a HPA şi oxizii de molibden cristalizaţi au aceeaşi compoziţie şi 
nuclearitate cu precursorul iniţial UK. Aceste specii sunt stabile la suprafaţa suportului Ti02 
la temperaturi mai mari decât în cazul HPA puri. Carbura de siliciu a fost utilizată ca suport 
pentru HPA datorită conductivităţii termice ridicate şi care şi-a dovedit eficienţa în unele 
reacţii catalitice: oxidehidrogenarea acidului izobutiric şi polimerizarea formaldehidei [65, 
198]. Datorită bazicităţii, suporturile AI2O3 şi MgO pot să descompună HPA până la oxizii 
constituenţi [19, 64, 142]. In cazul HPA/AI2O3 se poate evita degradarea UK prin utilizarea ca 
solvent de impregnare a etanolului [72, 91]. 

Partea experimentală 
Studiul descompunerii termice a HPA puri, depuşi pe diferite suporturi şi amestecurile 

mecanice s-a efectuat prin analiza termogravimetrică cu un derivatograf Paulik & Erdey -
MOM Budapesta, tip D. Condiţiile de lucru au fost următoarele: 
- viteze de încălzire între 1.25-10®C/min, atmosferă statică de aer; 
- creuzete cilindrice de Pt şi creuzete de Pt cu talere; 
- masa probelor: 150-300 mg pentru HPA puri şi 300-800 mg pentru HPA depuşi pe suport. 

In cazul HPA puri cele mai reproductibile curbe termice pentru determinarea 
conţnutului de apă de cristalizare şi a cele de constituţie, precum şi a proceselor de 
descompunere s-au obţinut pentm viteza de încălzire 2.5®C/min, 300 mg probă şi creuzet cu 
talere din Pt. Pentru studiul HPA depuşi pe suport şi a amestecurilor mecanice HPA+Si02 tip 
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Romsil s-au utilizat creuzete cilindrice din Pt cu volum de 2 cm\ datorită densităţii reduse a 
materialelor suportate. 

Stabilitatea termică a HPA depuşi pe Si02 (Romsil şi Aerosil), Ti02, SiC, AI2O3 şi 
MgO s-a studiat comparativ cu HPA puri, iar în cazul Si02 tip Romsil s-a comparat 
suplimentar cu amestecurile mecanice 

HPA puri 
Sinteza celor doi heteropoliacizi HPM şi HPVM a dus la obţinerea unor specii cu 

grade de hidratare ridicate (29-32 H2O) care apoi trec la temperatura camerei după câteva 
săptămâni în cristalohidraţi stabili cu 12-14 H2O. Rezultatele experimentale ale analizei 
termogravimetrice confirmă în general datele de literatură [20, 88, 92, 199-201] în ceea ce 
priveşte procesele care se derulează pe parcursul descompunerii termice ale heteropoliacizilor 
cu structură Keggin. 

Studii de literatură indică existenţa unor cristalohidraţi cu 24 şi 14 molecule de H2O 
(sistem de cristalizare triclinic) dar şi existenţa unui cristalohidrat cu 6 molecule de apă 
obţinut direct din cel cu 24 molecule de apă, la 57® C, fară să se mai treacă prin 
cristalohidratul cu 13-14 molecule de apă [88]. Compuşii HPM şi HPVM cu 13 H2O sunt 
convertiţi la 60-80® C într-un intermediar instabil (probabil cubic) cu 7-8 H2O, care în 
continuare este transformat între 100 - 350® C în formă anhidră (tetragonală). Apa de hidratare 
în cazul HPVM se pierde între 20 şi 180® C, cu maxime DTG la 105, 135 şi 160® C [202]. 

Curbele termice TG, DTG şi DTA caracteristice analizei termice neizoterme sunt 
prezentate în figura 4.1. Analiza curbelor termice relevă următoarele procese: procesul de 
eliminare a apei de hidratare care are loc în 4 etape, procesul de pierdere a apei de constituţie 
(ambele însoţite de efecte termice endoterme) şi procesul de reoxidare al Mo (însoţit de efect 
exoterm) [197, 203, 204]. Aceste procese, domeniile de temperatură, efectele termice şi 
temperaturile caracteristice, pentru viteze de încălzire diferite, sunt prezentate în tabelele 4.1 
şi 4.2.. 

300 400 
Temperatura,*'C 

300 400 
Temperatura.'C 

HPM HPVM 

Figura 4.1. Curbele termice ale probelor: HPM şi HPVM (masa probei=300 mg, viteza de 
încălzire=2.5®C/min., creuzet Pt) 
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Tabelul 4.1. Procesele şi temperaturile caracteristice curbelor 
termice ale descompunerii HPM XH2O 

Proba/ Procesul/Pierderea de apă Domeniul de Temperaturile 
Condiţii de temperaturi al caracteristice 

lucru minimelor DTG, ale maximelor 
° C/Temperatura sau minimelor 

minimelor DTG, ° C ATD, ° C, 
(+)exo, (-)endo 

l/x=19,3 Dehidratare/(-) 6.1 H2O 20-37/28 (-)30 
300 mg. Idem/(-) 4.2 H2O 37-60/48 (-)50 
1.257min Idem/(-) 4.7 H2O 60-90/82 (-)85 

Creuzet cu Idem/(-) 4.3 H2O 90-120/95 (-)95 
talere de Pt Descompunere HPM/(-)1.5 H2O 370-420/402 (-)397 

Reoxidare Mo^/+ ZO2 - (+)413 
2/ x=20.5 Dehidratare/(-) 6.5 H2O 20-45/40 -

300 mg. Idem/(-) 5 H2O 45-70/58 (-)62 
2.5°/min, Idem/(-) 5 H2O 70-100/90 (-)95 

Creuzet cu Idem/(-) 4 H2O 100-150/103 (-)108 
talere de Pt Descompunere HPM/(-)1.5 H2O 375-430/413 (-)413 

Reoxidare Mo^/+ ZO2 - (+)423 
3/ x=20.6 Dehidratare/(-) 7 H2O 20-5-/45 (-)48 
300 mg. Idem/(-) 5.5 H2O 50-78/60 (-)67 
5°/min Idem/(-) 4.5 H2O 78-106/98 (-)103 

Creuzet cu Idem/(-) 3.6 H2O 106-170/113 (-)115 
talere de Pt Descompunere HPM/(-)1.5 H2O 390-450/420 (-)429 

Reoxidare Mo^/+ ZO2 - • 

4/x=15.2 Dehidratare/(-) 7 H2O 20-80/65 (-)70 
300 mg. Idem/(-) 4.3 H2O 80-110/103 (-)120 
10°/min Idem/(-) 3.9 H2O 110-170/112 -

Creuzet cu Descompunere HPM/(-)1.5 H2O 395-450/420 (-)425 
talere de Pt Reoxidare Mo^/+ ZO2 -

•maximul exotermic (reoxidarea formelor reduse 
(probele 3,4) de minimul endotermic. 

ale Mo) este acoperit total sau parţial 

Din examinarea celor două tabele se observă că în funcţie de viteza de încălzire 
procesul de pierdere a apei de hidratare se încheie la temperaturi cuprinse în domeniul 120 -
170° C pentru HPM şi 150 - 180® C pentru HPVM 

în cazul apei de constituţie, intervalul de temperatură se deplasează spre valori mai 
ridicate o dată cu mărirea vitezei de încălzire, astfel pentru HPM de exemplu, la vţnc. = 1,25° 
C/min intervalul de temperatură este 370 - 420° C, iar la vţnc. = 10° C/min intervalul de 
temperatură este 395 - 450° C. în cazul HPVM limita inferioară de temperatură la care începe 
pierderea apei de constituţie rămâne aceeaşi (280° C), dar limita superioară creşte cu viteza de 
încălzire de la 440 la 460° C. Aceiaşi deplasare spre temperaturi mai ridicate o dată cu 
creşterea vitezei de încălzire se remarcă şi la temperaturile corespunzătoare vârfurilor 
(minimelor sau maximelor) curbelor ATD. 

Din cele două figuri şi din datele din tabelele 4.1, 4.2 se poate conchide că apa de 
cristalizare este legată în moduri diferite, în fiecare din cei doi acizi, la care corespund 4 
cristalohidraţi (cu 20-24 H2O, 13-14 H2O, 8-9 H2O şi 3-4 H2O). De asemenea se poate afirma 
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că în domeniul de temperatură 150 - 370° C, HPM este stabil în forma anhidră. în cazul 
HPVM forma anhidră există în intervalul de temperatură 150 - 280° C, dar curba TG prezintă 
o tendinţă descrescătoare destul de pronunţată, chiar dacă lineară, în acest interval de 
temperatură [197, 203]. Pierderea de masă în acest interval de temperatură (150 - 280° C) 
constă în eliminarea de O2 din structura Keggin şi corespunde la cca 0,4 - 0,6 at.O/U.K. 
Rezultă că fiecare U.K. primeşte probabil le" şi ca urmare V trece în . începerea 
procesului de eliminare a apei de constituţie la HPVM la o temperatură mai joasă, dar aproape 
aceeaşi, indiferent de viteza de încălzire, sugerează un alt mecanism al cineticii acestui proces 
decât în cazul HPM. 

Tabelul 4.2. Procesele şi temperaturile caracteristice curbelor 
termice descompunerii HPVM XH2O 

Proba/ Procesul/Pierderea de apă Domeniul de Temperaturile 
Condiţii de temperaturi al caracteristice 

lucru minimelor DTG, ale maximelor 
° C/Temperatura sau minimelor 

minimelor DTG, ° C ATD, ^ C, 
(-i-)exo, (-)endo 

l/x=19 Dehidratare/(-) 6H2O 20-43/- -

300 mg. Idem/(-) 4.2 H2O 43-70/58 (-)60 
1.257min Idem/(-) 4.2 H2O 70-95/90 (-)92 
Creuzet cu Idem/(-) 4.6 H2O 95-150/103 (.)107 
talere de Pt Eliminare H2O şi O2/- yH20, -ZO2, 150-280/- -

Descompunere HPVM/(-) 2H2O 280-440/340 (-)340 
Reoxidare V'^, M o V zOj - (+)430 

2/ x=22.7 Dehidratare/(-) 9.5 H2O 20-50/42 (-)45 
300 mg, Idem/(-) 4.5 H2O 50-67/57 (-)60 
2.57min, Idem/(-) 4.5 H2O 67-95/87 (-)92 
Creuzet cu Idem/(-) 4 H2O 95-150/102 (-)107 
talere de Pt Eliminare H2O şi O2/- yH20, -ZO2, 150-280/- -

Descompunere HPVM/(-)2 H2O 280-450/343 (-)347 
Reoxidare V'^, Mo V ZO2 - (+)435 

3/ x=19.5 Dehidratare/(-) 11 H2O 20-5-/55 (-)64 
300 mg. Idem/(-) 4.4 H2O 70-102/97 (-)IOO 
57min Idem/(-) 4 H2O 102-170/113 (-)117 
Creuzet cu Eliminare H2O şi O2/- yH20, -ZO2, 170-280/- -

talere de Pt Descompunere HPVM/(-)2 H2O 280-450/350 (-)355 
Reoxidare V'^, Mo V ZO2 - (+)439 

4/ x=29.5 Dehidratare/(-) 21 H2O 20-80/60 (-)70 
300 mg. Idem/(-) 4.5 H2O 80-105/100 (-)120 
107min Idem/(-) 4 H2O 105-180/112 -

Creuzet cu Eliminare H2O şi O2/- yH20, -ZO2, 182-280/- -

talere de Pt Descompunere HPVM/(-)2 H2O 280-460/350 (-)355 
Reoxidare V'^, Mo V ZO2 - (+)450 

In final, HPM se transformă în P2O5 şi M0O3, iar HPVM în P2O5, M0O3 şi V2O5. 
Calculul masei pierdute în ambele cazuri confirmă prezenţa a 3, respectiv 4H"̂  în moleculele 
celor doi acizi (2,94H^ în HPM şi 3,96H^ în HPVM). Se remarcă temperaturile sensibil mai 
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mari la care se produce reoxidarea Mo'"̂ *'̂  rezultat din descompunerea HPVM faţă de HPM 
(cu 15 - 25"" C), ceea ce arată o stabilitate termică mai ridicată a unei părţi din HPVM. 

Heteropoiiacizi depuşi pe SiO? tip Romsil 

Curbele termice ale celor 2 heteropoiiacizi depuşi pe Si02 - Romsil împreună cu cele 
ale amestecurile mecanice corespunzătoare sunt reprezentate în figura 4,2. Din analiza 
curbelor termice TG, DTG şi DTA se observă aceleaşi procese principale de descompunere ca 
şi în cazul HPA puri: 
- eliminarea apei de cristalizare în una sau mai multe etape; 
- descompunerea acizilor anhidri prin eliminarea apei de constituţie (ambele însoţite de 

efecte termice endoterme); 
- procesul de cristalizare a oxizilor corespunzători (M0O3, P2O5) însoţit de efecte exoterme. 

Amestecurile mecanice 30% HPA4-Si02-Romsil prezintă o comportare asemănătoare cu 
cea corespunzătoare HPA puri la descompunerea termică. Totuşi, în cazul amestecurilor 
mecanice eliminarea apei de cristalizare are loc în două etape (pentru HPM un pic endoterm 
pronunţat la 108X şi un umăr la 122X pe curba DTA, iar pentru HPVM două picuri la 72®C 
şi 100®C) şi nu în 4 etape ca în cazul HPA puri. In schimb, în zona de temperatură mai înaltă, 
procesele de eliminare ale apei de constituţie şi cristalizarea M0O3 au loc la temperaturi foarte 
apropiate. De exemplu, pentm HPM picul corespunzător eliminării apei de constituţie apare 
pe DTG la 413®C, iar pentru 30HPM+Romsil acelaşi pic apare la 415®C, iar pe de altă parte 
picul corespunzător cristalizării M0O3 este situat la 423®C pentru HPM, respectiv la 418®C 
pentm amestecul mecanic SOHPM+Romsil (Tabelul 4.3). 

- 3 0 

-40 

- 5 0 

Figura 4.2 Curbele termice ale compuşilor: 1) 30% HPM-hRomsil; 2) 30HPM/Romsil (masa 
probei =400 mg, viteza de încălzire 5®C/min, creuzet cilindric Pt) 
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Tabelul 4.3 Procesele şi temperaturile caracteristice ale curbelor termice la descompunerea în 
regim neizoterm ale HPM şi HPVM depuşi pe diferite suporturi şi amestecurile lor mecanice 

cu Si02-Romsil 

Proba/ 
Condiţii de 

lucru 

Procesul/(-)Produs de 
descompunere sau (+)reactant 

Domeniul de 
temperatură al 

picurilor DTG,°C/ 
Temperatura picurilor 

DTG, "C 

Temperatura 
picurilor DTA, °C 
(+) exo, (-) endo 

1 2 3 4 
30HPM+ 
Romsil 

Dehidratare/- 7H2O 
Eliminare H2O şi O2/ 

XH2O, y02 
Descompunere/- H2O; 

Reoxidare zOi 
Degradare UK la oxizi 

20-200/110; 125 
200 - 350 

350-430/415 

(-)108;(-)122 

(-) 396 
(+)418 

30HPM/ 
Romsil 

Dehidratare/- H2O 
+Descompimere/- H2O; 
Reoxidare ZO2 
Degradare UK la oxizi 

20-320/93 (-)104; (-)200 

(+) 340 

30HPVM+ 
Romsil 

Dehidratare/-1,4 H2O 
Eliminare H2O şi O2/ 

XH2O, y02 
Descompunere/- H2O; 

Reoxidare O2 
Degradare UK la oxizi 

20-200/90; 115 
200-315 

315-450/438 

(-)72; (-)IOO 

(-)400; (-)415 
(+) 434 

30HPVM/ 
Romsil 

Dehidratare/- H2O 
+Descompimere/- H2O; 

Reoxidare V^, ZO2 
Degradare UK la oxizi 

20 - 320/80 (-)90 

(+) 358 

40HPM/ 
Aerosil 

Dehidratare/- H2O 
Dehidratare/- H2O 

Eliminare H2O şi O2/ 
XH2O, y02 

Descompunere/ H2O; 
Reoxidare O2 
Degradare UK la oxizi 

20-165/125 
165-230/188 

230-370 

370-410/384 

(-) 140 
(-) 195 

(+) 395 

40HPVM/ 
Aerosil 

Dehidratare/- H2O 
Dehidratare/- H2O 

Eliminare H2O şi O2/ 
XH2O, y02 

Descompunere/ H2O; 
Reoxidare V^, Mo'^'^/ + zOj 

Degradare UK la oxizi 

20-170/98 
170-250/205 

250-270 

270-425/400 

(-) 120 
(-)215 

(-) 305; (-) 380 
(+)413 

40HPM/ 
Ti02 

Dehidratare/- H2O 
Descompunere 
parţială/- H2O 

Degradare UK la oxizi 

20-370/145 

400-460/425 
peste 500 

(-) 157 

peste 500 
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1 2 3 4 
40HPVM/ Dehidratare/- H2O 20-400/147 (-)157 

Ti02 Descompunere 
parţială/- H2O 

Degradare UK la oxizi 
peste 500 
peste 500 peste 500 

lOHPM/ Dehidratare/- H2O 20-125/70 (-)90 
SiC Dehidratare/- H2O 125-340/220 (-) 230 

Eliminare H2O şi O2/ 
XH2O, y02 

Descompunere/ - H2O; 
Reoxidare Mo'^'^/+z O2 

340 -370 

370 - 450/408 
(+)410 

Degradare UK la oxizi - -

lOHPVM/ Dehidratare/- H2O 20 - 140/67 (-)77 
SiC Dehidratare/- H2O 140-310/210 (-) 220 

Eliminare H2O şi O2/ 
XH2O, y02 

Descomp^ere/ H2O; 
Reoxidare V^ , Mo'^'^/ + ZO2 

310-350 

350-420/375 

(-) 320 

(-) 380 

Eliminare H2O şi O2/ 
XH2O, y02 

Descomp^ere/ H2O; 
Reoxidare V^ , Mo'^'^/ + ZO2 - (+) 440 

Degradare UK la oxizi - -

Cei doi HPA dq)uşi pe Romsil au o comportare termică diferită de amestecurile lor 
mecanice. Efectul suportului se concretizează prin următoarele modificări ale curbelor 
termice: 
- eliminarea apei de cristalizare se desfăşoară continuu, fară a se observa o delimitare între 

acest proces şi procesul de eliminare a apei de constituţie (un singur pic endoterm pe 
curba DTA la 104®C pentru HPM (Figura 4.2) şi 90®C pentru HPVM (Figura 4.3); 

- cristalizarea M0O3 are loc la temperaturi mai mici pentru HPA depuşi prin impregnare pe 
Romsil faţă de amestecurile lor mecanice. Astfel, pentru 30HPM temperatura de 
cristalizare scade de la 418°C (pentru amestecurile mecanice) la 340®C pentru 
30HPM/Romsil, iar pentru 30HPVM temperatura de cristalizare scade de la 434®C (pentru 
amestecurile mecanice) la 358®C pentm 30HPVM/RomsiL 

Lipsa unei delimitări între procesele de pierdere a apei de cristalizare, respectiv a apei 
de constituţie, altfel spus pierderea continuă uniformă a ^ e i din compusul suportat poate fi 
pusă pe seama stmcturii poroase a silicei care întârzie sau chiar blochează eliminarea apei din 
pori. 

Se constată că în cazul depunerii prin impregnare a HPA pe sortimentul Romsil al 
silicei apare o deplasare spre temperaturi mai mici cu până la 60-80®C a proceselor de 
eliminare a apei de cristalizare, a apei de constituţie, respectiv cristalizarea oxizilor 
constituenţi, faţă de HPA puri sau amestecurile lor mecanice HPA+Romsil. 

n 
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TG 

Figura 4.3 Curbele termice ale compuşilor: 1) 30% HPVM+Romsil; 2) 30HVPM/Romsil 
(masa probei =400 mg, viteza de încălzire 5°C/min, creuzet cilindric Pt) 

Heteropoliacizi depuşi pe SiOt tip Aerosil 

Comportarea termică a celor doi HPA depuşi pe Si02 - Aerosil adică 40HPM/Si02 şi 
40HPVM/Si02 comparativ cu HPA puri este ilustrată în figura 4.4a şi 4.4b [205]. Viteza de 
încălzire a fost de 5®C/min, în atmosferă statică de aer. Eliminarea apei de hidratare (apa 
reziduală, apa adsorbită şi apa de cristalizare) are loc în 3 etape (la viteze de 1.25 şi 2.5°C/min 
se observă 4 etape) pentru HPA puri. 

Din curba DTA pentru HPA puri HPM şi HPVM efectele endoterme se observă la 67, 
103 şi 115 C, respectiv la 64, 100 şi 117 C. Aceste efecte endoterme pot fi atribuite pierderii 
apei legate în cristalohidraţii cu cantităţi variabile de apă de cristalizare: 12-14, 8-9 respectiv 
3-4 molecule de apă. Procesul de eliminare a apei de hidratare se termină la temperatura de 
150-200 C în fimcţie de condiţiile de lucru. 

Pentru cei doi HPA depuşi pe Si02 se observă o comportare diferită în domeniul de 
terniperatură corespunzător eliminării apei de hidratare. Primul efect endoterm (140 C pentru 
HPM, respectiv 125 C pentru HPVM) este foarte pronunţat şi se datorează efectelor termice 
cumulate ale desorbţiei apei de pe suprafaţa silicei şi a pierderii primei părţi din apa de 
cristalizare a HPA. Al doilea efect endoterm apare la 195 C(HPM) respectiv 215 C (HPVM) 
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şi se datorează pierderii celei de-a doua părţi din apa de cristalizare. Pierderea apei de 
hidratare este completă la 250-260 C adică la temperaturi mai mari cu 80-100 C faţă de HPA 
nesuportaţi, fapt care se datorează proprietăţilor puternic hidrofile ale suportului de S1O2. 

Cei doi HPA puri sunt stabili sub formă de specii anhidre în intervalul de temperatură 
150-280°C pentru HPVM şi 150-380"C pentru HPM. Peste aceste temperaturi, HPA se 
descompun cu pierderea apei de constituţie şi transformarea în oxizii corespunzători. HPVM 
pierde apa de constituţie în intervalul de temperatură 275-440 C conform curbei TG. Pe curba 
DTA se observă pe acest domeniu un pic endoterm la 355 C datorat pierderii apei de 
constituţie şi un pic exoterm la 440 C datorat cristalizării M0O3. In schimb, HPM pierde apa 
de constituţie într-un interval mai îngust de temperatură 380-430 C (conform TG) cu un pic 
endoterm la 428 C pe curba DTA. Limita superioară de temperatură a intervalului de 
descompunere (care se consideră a fi apariţia cristalizării M0O3) este mai mare pentru HPVM 
datorită efectului de stabilizare a structurii Keggin de către ionii VÔ "̂  [203, 204]. 

HPA depuşi pe SiOa - Aerosil se comportă diferit de HPA puri şi în acest domeniu de 
temperatură mai înaltă. Pe curba DTA, HPVM prezintă un pic endoterm la 385 C datorat apei 
de constituţie şi un pic exoterm la 420 C corespunzător cristalizării M0O3. In cazul HPM, cele 
două picuri apar la temperaturi mai reduse: picul endoterm la 358 C şi picul exoterm la 
395 C. Se remarcă faptul că HPA depuşi pe Si02 sunt mai puţin stabili termic decât HPA 
puri. In ceea ce priveşte cei doi HPA depuşi se observă că HPVM este mai stabil decât HPM 
deoarece descompunerea totală a structurii Keggin apare la 395 C pentru 40 HPM/Si02 pe 
când pentru 40 HPVM/Si02 limita de temperatură este 420 C. 

ap-

200 300 400 500 
Temperatura.^ 

200 300 400 500 
Temperatura.̂ ^ 

b) 

Figura 4.4 Curbele termice ale probelor: a) ( - - ) HPM şi ( ) 40HPM/Aerosil; b) ( - - ) HPVM 
şi ( ) 40HPVM/Aerosil 
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Heteropoliacizi depuşi pe TiOi 

Heteropoliacizii HPM şi HPVM depuşi pe Ti02 prezintă o comportare termică diferită 
de HPA puri şi faţă de HPA depuşi pe Si02. Viteza de încălzire utilizată a fost de 5°C/min, in 
atmosferă statică de aer. După cum se observă în figura 4.5 apa de cristalizare şi apa adsorbită 
de suport se elimină într-o singură etapă, într-un interval larg de temperatură: 50-350°C. In 
cazul 40 HPM, pe curba DTG se observă un umăr pronunţat la 100°C datorat apei care se 
desoarbe de pe suportul TiOi şi o parte din apa de cristalizare, iar picul principal cu maximul 
la 145°C este atribuit restului de apă de cristalizare. Pentru 40HPVM/Ti02 nu se observă o 
scindare a picului datorat apei de cristalizare nici pe curba DTG, nici pe curba DTA. 

- 3 0 

Figura 4.5 Curbele termice pentru 40HPM/Ti02 (1) şi 40HPVM/Ti02 (2) 

Pe curba TG se evidenţiază o pierdere continuă de greutate, fară nici un platou, ceea ce 
indică absenţa unei stări staţionare pe parcursul descompunerii termice a celor doi HPA/Ti02. 
Primul pic exoterm pe DTA apare în cazul 40HPM/Ti02 la 445®C precedat de un pic pe DTG 
la 425°C (şi pe TG se observă o mică pierdere de masă), ambele fiind corespunzătoare 
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pierderii unei părţi din apa de constituţie a HPA. După cum rezultă şi din analizele IR, doar o 
parte din UK se descompune înjur de 450®C, o fracţiune importantă păstrându-se intactă peste 
această temperatură. Din curbele termice rezultă că HPVM este mai stabil decât HPM 
deoarece până la 500®C nu apare nici un pic corespunzător apei de constituţie. 

Compusul HPM/Ti02 se descompune complet peste 500®C şi anume la 520°C apare un 
pic exoterm datorat cristalizării oxizilor M0O3 şi P2O5 [58]. Deci pentru acest compus, 
descompunerea termică cu eliminarea apei de constituţie se desfaşoară în două etape ca 
urmare a apariţiei unui pic exoterm mic la 445®C urmat la 520X de un pic exoterm final mai 
mare care corespunde descompunerii complete a HPA şi cristalizarea M0O3. Temperatura de 
apariţie a primului pic exoterm este apropiată de cea pentru cristalizarea M0O3 la 
descompunerea HPM pur. Se poate spune că o parte din HPM depus pe Ti02 se comportă ca 
şi HPM pur, iar cealaltă parte de HPM depus pe Ti02 devine mai rigidă ca urmare a 
interacţiunii protonilor cu suprafaţa suportului. Transformarea HPA depuşi pe Ti02 în 
intervalul de temperatură 445-520°C are loc fară a observa eliminarea apei, probabil deoarece 
protonii structurii Keggin rămân în produşii de descompunere. Aceşti produşi ar putea fi 
rezultatul grefării speciilor Mo pe suprafaţa Ti02 cu formarea de legături Mo-O-Ti, lucru 
susţinut de metoda XPS din care rezultă că raportul Mo/Ti creşte după tratamentul termic la 
peste 350°C [58, 198]. 

Stabilitatea şi chiar existenţa fazei anhidre nu pot fi bine definite în cazul HPA depuşi 
pe Ti02 deoarece pierderea apei de cristalizare şi a apei de constituţie se desfaşoară în 
intervale de temperatură mai largi decât în cazul HPA puri, iar procesul se desfaşoară de 
asemenea foarte lent. In intervalul de temperatură mai înaltă corespunzător apei de constituţie, 
interacţiunea dintre HPA şi suport este mai puternică, astfel că procesul de deshidratare (prin 
extracţia de către protoni a atomilor de oxigen terminali) se desfaşoară foarte lent. 
Damyanova ş.a. [58, 109, 196] susţin că în urma procesului de încălzire şi ca urmare a 
interacţiunii foarte puternice anion-suport pot să rezulte o anumită cantitate de ioni nesaturaţi 
Mo^. Acest fenomen este în concordanţă cu mecanismul de reducere parţială a Mo la 
încălzire observat prin metoda UV-Viz "in situ" (vezi cap.4.2.3.). Astfel, cu creşterea 
temperaturii odată cu formarea apei din atomii de oxigen ai anionului şi protonii acestuia 
rezultă şi atomi de Mo nesaturaţi coordinativ, altfel spus pierderea apei implică deprotonarea 
HPA, simultan cu pierderea atomilor de O2 din reţea. 

Stabilitatea termică a HPA/Ti02 este superioară celei a HPA puri sau a HPA depuşi pe 
Si02, SiC, etc. Acest lucm se datorează interacţiunii mai puternice anion-suport, interacţiune 
care nu conduce însă la o degradare a UK ca în cazul depunerii pe un suport bazic (ex: MgO). 

Heteropoliacizi depuşi pe SiC 

Carbura de siliciu este mai puţin utilizată ca suport, totuşi câteva referiri apar în 
literatură privitor la depunerea HPVM pe SiC [65, 198]. Motivaţia utilizării SiC este 
conductivitatea termică ridicată a acesteia, fapt pentru care a fost utilizată la obţinerea de 
catalizatori HPVM/SiC pentru oxidehidrogenarea acidului izobutiric la acid metacrilic [65] şi 
trimerizarea formaldehidei la trioxan [198]. 

Deoarece SiC este un material relativ inert este de aşteptat să se comporte ca un 
diluant pentru heteropoliacizi şi stabilitatea termică să fie comparabilă cu a heteropoliacizilor 
puri. într-adevăr, din figura 4.6 se observă că eliminarea apei de cristalizare are loc în 2 etape 
peatru ambii HPA, dar etapa a doua are loc cu întârziere faţă de comportarea HPA puri (Tabel 
4.3). Eliminarea apei de constituţie se desfaşoară aproape imediat după încheierea procesului 
de eliminare a apei de cristalizare, intervalul intermediar dintre cele două procese fiind foarte 
scurt. Procesul de eliminare a apei de constituţie începe mai devreme în cazul lOHPVM/SiC 
faţă de lOHPM/SiC, dar se încheie la o temperatură mai mare pentru primul compus, la fel ca 
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în cazul HPA puri. Cristalizarea M0O3 în cazul celor doi HPA depuşi pe SiC are loc aproape 
la aceeaşi temperatură la care se produce şi pentru HPA puri (pentru lOHPM/SiC la 410°C iar 
pentru HPM la 423"C, respectiv pentru lOHPVM/SiC la 440°C iar HPVM la 435°C). 

Figura 4.6 Curbele termice pentru lOHPM/SiC (1) şi lOHPVM/SiC (2) 
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4.2 Structura heteropoliacizilor puri şi depuşi pe suport 

4.2.1.Studiul structurii prin analiza difractometrică cu radiaţii X 

Analiza difractometrică cu radiaţi X a pulberilor este o metodă de detemiinare 
structurală în volum. Structura cristalină a heteropolicompuşilor este constituită din structura 
primară a polianionilor, structura secundară (cuprinde orientarea relativă a anionilor, 
distribuţia apei de cristalizare în ansamblul edificiului cristalin, formarea microporilor în 
sărurile HPA) şi structura terţială (dimensiunea particulelor, forma şi dimensiunea porilor, 
suprafaţa specifică, uniformitatea compoziţiei ) [7, 65]. 

Metoda difracţiei pe pulberi este sensibilă la structura secundară, prin urmare se poate 
determina simetria şi mărimea celulei elementare a compuşilor şi se poate monitoriza variaţia 
gradului de hidratare şi efectele structurale ale înlocuirii protonilor cu diferiţi cationi. 
Determinarea simetrică primare se poate efectua numai prin metode difracţiei cu radiaţii X pe 
monocristal. 

Obiectivele analizei difractometrice a compuşilor sintetizaţi au fost: 
- identificarea compuşilor sintetizaţi prin compararea spectrelor de difracţie a 

compuşilor similari din literatură [20, 82-90, 206]; 
- studierea comportării termice a heteropoliacizilor prin modificările structurale din 

spectrele RX; 
- identificarea fazelor prezente şi determinarea structurii lor în domeniul de 

temperatură utilizat în reacţia de testare a catalizatorilor (analiza "in situ" în domeniul de 
T =250- 470). 

Partea experimentală 

Spectrele RX ale compuşilor sintetizaţi au fost obţinute pe două tipuri de aparate: XR 
Fischer respectiv DRON 3 prin metoda pulberilor cristaline în intervalul 20 = 5 - 60®. La 
temperatura camerei condiţiile au fost aceleaşi: radiaţia monocromatică CuKa cu I = 30mA şi 
U = 40kV. Analiza difractometrică "in situ" s-a efectuat prin utilizarea unei camere de reacţie 
cu posibilitate de încălzire până la 1200®C şi cu un sistem de răcire al suportului probei de 
analizat. S-a urmărit comportarea termică a compuşilor în atmosfera de aer după încălzirea şi 
menţinerea timp de 2h la temperaturile de 250, 300, 400 şi 470 C. 

Rezultate si discuţii 

Pentru heteropoliacizii cu stmctură Keggin este cunoscut din literatură că apa de 
hidratare determină structura cristalină [90, 91]. Cristalohidraţii cu 12-14 H2O au sistem de 
cristalizare triclinic şi sunt stabili la temperatura camerei, spre deosebire de cristalohidraţii 
obţinuţi imediat după preparare care au 29 - 32 H2O şi cristalizează în sistemul cubic. 
Spectrele de difracţie ale heteropoliacizilor HPM şi HPVM sub formă de cristalohidraţi cu 12 
- 14 H2O sunt prezentate în figura 4.7, a şi b. Deşi prin difracţie cu raze X , la temperatura 
camerei se identifică doar structura triclinică, S.Bemdt s.a. susţin existenţa unei fracţiuni de 
cristalite cu structură cubică [102]. Structura cubică a fost detectată pe cristalite foarte mici 
prfii difracţie de electroni, dar prin difracţie de raze X nu poate fi observată la temperatura 
camerei. 

Difractograma HPVM 1 2 - 1 4 H2O prezintă un număr mai mare de linii decât a HPM 
12-14 H2O datorită unei structuri mai dezordonate, ca rezultat al împachetării mai puţin 
simetrice a unităţilor Keggin uşor deformate prin înlocuirea unui atom de vanadiu cu unul de 
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molibden. De asemenea maximele liniilor de difracţie sunt de intensitate mai mare pentru 
HPVM decât pentru HPM datorită unui mai mare grad de cristalinitate. 

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 
2Tbeto 

a) 

b) 

Figura 4.7 Difractogramele RX ale HPM 12-14 H2O şi HPVM 12-14 H2O 

Pentru identificarea fazelor prezente şi determinarea structurii lor în domeniul de 
tem^atură utilizat în reacţia de testare heteropoliacizii puri au fost analizaţi "in situ" în 
domeniul de temperatură 30 - 470°C. In general se afirmă că activitatea catalitică se corelează 
cu forma anhidră a heteropoliacizilor deoarece peste 150°C aceştia pierd în totalitate apa de 
constituţie 
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Din analiza spectrelor de difracţie cu raze X ale HPVM în funcţie de temperatură 
(figura 4.8), se observă trecerea de la sistemul de cristalizare triclinic la cel tetragonal care se 
produce la 250®C. Trecerea la sistemul de cristalizare tetragonal se produce de fapt imediat 
după îndepărtarea completă a apei de constituţie adică după 150®C [91, 92]. între 250® C şi 
300"" C se poate spune că faza tetragonală (acidul anhidru) este stabilă. 

In spectrul înregistrat la 400® C apar liniile caracteristice M0O3 ortorombic, dar se 
menţin încă 3 linii caracteristice ale HPVM, însă linia cu Î ax = 100 este mult diminuată. 
Liniile corespunzătoare oxizilor de P2O5 şi V2O5 nu se observă în spectrul de difracţie cu raze 
X, deoarece au concentraţii sub limita de detecţie a metodei. La 470® C nu se mai observă 
decât liniile caracteristice ale M0O3. Liniile la unghiuri mici nu se observă din cauza 
construcţiei camerei de reacţie (între 5 şi 10® C). 

60 —I— 
40 

—r-
30 

—1— 
20 10 2 Thela 

f i g u r a 4.8 Difractogramele RX ale HPVM12 -14 H2O în funcţie de temperatură, 
înregistrate "in situ" după menţinere timp de 2 h la temperatura respectivă (* linii 

caracteristice M0O3 ortorombic) 
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Cei doi heteropoliacizi depuşi pe silice tip Aerosil sunt prezentaţi în figura 4.9. 
Principalele linii de difracţie observate la HPA puri apar şi în difractogramele celor depuşi pe 
Si02 dar sunt mult mai largi şi cu unghiuri 20 deplasate, iar intensitatea liniilor este mult mai 
redusă [207]. 

Counts 
2000 n 

1500 

1000 

500 

a) 

Counts 
1500-

1000 

10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 2Thcta 
35.0 40.0 45,0 50.0 

b) 

Figura 4.9 Difractogramele de raze X ale 40HPM/Si02 (a) şi 40HPVM/Si02 (b) 
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Figura 4.10 Difractogramele de raze X ale probelor 40HPM/Ti02, 40HPVM/Ti02 şi Ti02 

Difractogramele heteropoliacizilor depuşi pe Ti02 sunt prezentaţi comparativ cu 
suportul în figura 4.10. Doar principalele linii de difracţie observate la HPA puri până la 20° 
(20) apar şi în difractogramele celor depuşi pe TiOi dar mult mai reduse ca intensitate şi cu 
unghiuri 20 deplasate. Se remarcă astfel că în cazul depunerii substanţei active în concentraţii 
apropiate de un monostrat teoretic se formează totuşi cristalite mici de heteropoliacid, 
detectabile prin metoda difracţiei cu radiaţii X , pe cele două suporturi Si02 şi Ti02. Aşadar la 
concentraţii relativ mari de substanţă activă (30-40% gr.) nu se produce o înglobare completă 
a acesteia în porii suporturilor, fapt confirmat şi de alte studii referitoare la acidul 12-
wolframofosforic depus pe silica tip Cab-O-Sil [90], respectiv pe Zr02 [195]. 
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4.2.2 Determinarea structurii prin spectroscopia IR 

Spectroscopia IR are o largă aplicabilitate în studiul catalizatorilor oxidici sau metalici. 
Informaţiile furnizate de spectrul de vibraţie IR sunt flmdamentale pentru structura moleculară a 
compuşilor studiaţi, astfel încât mulţi autori consideră metoda IR ca pe o metodă primordială de 
determinare a structurii moleculare [31, 92, 208-210]. Spectrul de vibraţie IR al heteropoliacizilor 
prezintă o serie de benzi caracteristice, din analiza cărora, pe lângă determinarea structurii şi 
identificarea compuşilor analizaţi se pot analiza şi alte procese: influenţa temperaturii şi presiunii, 
a diferite procese redox (reducere, reoxidare), identificarea unor compuşi chemosorbiţi pe solid, 
cu alte cuvinte se pot studia majoritatea transformărilor fizico-chimice suferite de heteropoliacizi 
pe durata proceselor catalitice [14, 93, 197, 200, 202, 211-225]. 

Partea experimentală 

Experimentele efectuate prin analiza IR s-au efectuat în principal în două moduri: "ex-
situ" şi respectiv "in situ". In primul caz, tratamentele termice ale probelor s-au efectuat în 
cuptoare cu mufă (în afara spectrometrului IR), iar în al doilea caz tratamentele termice şi 
reacţiile cu agenţi redox s-au efectuat în camera de reacţie a spectrometrului IR. 

Prepararea probelor de analizat s-a efectuat prin introducerea lor în matrice de KBr sub 
formă de disc obţinut prin presare la 15-20 at. In general, se recomandă o concentraţie probă:KBr 
= 1:200, adică 3 mg probă/600 mg KBr, dar în unele cazuri pentru a asigura o transparenţă 
suficientă pastilelor de KBr + probă s-a micşorat cantitatea de probă pînă la 1.5 mg/600 mg KBr. 

Probele investigate au fost cei doi HPA puri: HPM şi HPVM şi HPA depuşi pe suporturi 
de Si02 (tip Romsil şi Aerosil), Ti02, SiC, AI2O3 şi MgO (vezi cap Preparare). Pentru verificarea 
purităţii celor doi HPA şi efectul introducerii vanadiului în structura Keggin asupra stmcturii şi 
comportării termice s-au înregistrat spectrele IR ale probelor iniţiale la temperatura camerei 
(hidraţii cu 12-14 H2O) şi probele tratate termic la următoarele temperaturi şi durate de calcinare: 
1. la 270® C timp de 4, 10 şi 22 h; 2. la 300® C timp de 4, 10 şi 22 h; 3. la 330® C timp de 4, 10 şi 
22 h; 4. la 350® C timp de 4, 10 şi 22 h; 5. la 380® C timp de 4 şi 10 h; 6. la 410® C timp de 4 şi 10 
h; 7. la 450® C timp de 4 h. Temperaturile tratamentelor termice au fost alese pe baza analizei 
termogravimetrice. 

Cei doi HPA depuşi pe Si02 (tip Romsil şi Aerosil) şi Ti02 la gradele de acoperire 
utilizate la preparare au fost analizaţi la temperatura camerei şi trataţi termic la temperaturile de 
calcinare: 250, 300 şi 350®C, timp de 4h. Probele depuse pe suporturile SiC, AI2O3 şi MgO la 
gradele de acoperire respective au fost investigate la temperatura camerei în atmosferă statică de 
aer. Toate probele au fost analizate preliminar pe un aparat tip Specord 71 IR (Karl Zeiss Jena) în 
domeniul 4000 - 650 cm'\ iar apoi selectiv pe aparatele Specord M 80 (Karl Zeiss Jena) 
respectiv Shimadzu IR 460 în domeniul 4000-200 cm\ 

Influenţa conţinutului de vapori de apă din mediul de reacţie asupra stabilităţii termice a 
HPA puri s-a efectuat pe HPM şi HPVM tratate termic la 380®C şi 410®C în flux de aer uscat, 
respectiv aer umed (raport aer:H20 = 2:1) într-un reactor cu baie de săruri topite cu reglarea 
automată a temperaturii. Spectrele IR ale acestor probe au fost înregistrate cu aparatul SPECORD 
80M. In toate cazurile s-a înregistrat şi spectrul IR al principalului produs de descompunere al 
HPA şi anume M0O3, în aceleaşi condiţii. 

^ Pentru obţinerea unor date experimentale cît mai apropiate de condiţiile proceselor 
catalitice s-a utilizat metoda de analiză IR "in situ" pe un aparat BIORAD FTS 60A în domeniul 
spectral 4000-600 cm\ la o rezoluţie de 2 cm ^ Investigaţiile "in situ" au urmărit: 
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- stabilitatea termică a HPA şi a HPA depuşi pe Si02 în domeniul de temperatură 20-
400'C cu înregistrarea spectrelor la 20, 150, 200, 250, 300, 350 şi 400"C la durate de 
timp de l-4h; 

- comportarea redox prin cicluri reducere-reoxidare cu CO şi H2, respectiv O2 în acelaşi 
interval de temperatură 20-400°C şi durate de l-4h la fiecare temperatură. 

Prepararea probelor de analizat s-a făcut prin două metode: 
- încorporarea a 1.5-3mg substanţă în 600mg KBr şi presarea sub formă de disc la o 

presiune de lOat sub vid; 
- depunerea prin sitare (sita cu ochiuri de 20ji) a substanţei pe disc de KBr fasonat în 

prealabil, urmată de o uşoară presare (2-3 at) pentru incorporarea superficială a 
granulelor de substanţă la suprafaţa discului de KBr. 

Cea de-a doua metodă a fost preferată deoarece fluxul de reactant utilizat (CO, H2, O2) 
vine mai uşor în contact cu suprafaţa HPA, pe când în cazul încorporării prin omogenizare în 
matrice de KBr, reacţia este mult îngreunată, limitată de difuzie. Pentru investigaţiile "in situ" s-a 
utilizat o cameră de reacţie din inox conectată la un sistem automat de reglare a debitelor de Ar, 
O2, CO, H2. Experimentele de determinare a stabilităţii termice s-au efectuat în flux de argon : 
oxigen =1:1, deoarece în flux de Ar se observă o uşoară reducere a probelor. Pentru studiul 
reacţiei de reducere s-au utilizat debite de CO sau H2 în Ar (concentraţii ale CO sau H2 de la 10-
100%). La reoxidare s-a utilizat un flux de oxigen:argon = 1:1. In toate cazurile, debitul fluxului 
de gaz sau amestec de gaz utilizat a fost de 200 ml/min. 

Rezultate si discuţii 

Heteropoliacizi puri 

Interpretarea spectrelor IR ale heteropoliacizilor cu structura Keggin şi ale produşilor 
acestora de descompunere necesită o atribuire cît mai riguroasă a benzilor de absorbţie acelor 
vibraţii ale legăturilor cu cea mai mare contribuţie la maximele respective. Spectrele IR ale HPA 
prezintă benzi datorate vibraţiilor de alungire ale legăturilor de valenţă Vas şi respectiv vibraţii 
datorate deformării unghiurilor de legătură S ale structurii Keggin (structura primară) şi a 
structurii secundare (apa de cristalizare, apa de constituţie) [209, 213]. 

Din multitudinea de studii de literatură privind spectrele IR ale HPA, cele mai 
importante atribuiri ale maximelor de absorbţie sunt prezentate în tabelul 4.4 [190, 209, 210-212 
7-9]. Din majoritatea ultimelor studii de literatură precum şi din studiile noastre a rezultat că 
atribuirile făcute de Rocchicioli ş.a [197, 200, 209, 212] şi A.J.Bridgeraan [13] sunt cele mai 
potrivite mai ales pentru structura primară a heteropoliacizilor (Tabel 4.5). 

Benzile caracteristice vibraţiilor structurii primare ale heteropoliacizilor se situează în 
domeniul 1100-650 cm"', conform figurii 4.11. Benzile de absorbţie principale şi vibraţiile 
caracteristice structurii Keggin sunt: Vas P-Oi apare în regiunea 1060-1080 cm"'; Vas Mo-Ot, 960-
1000 cm '; Vas Mo-Oc-Mo, 840-910 cm '; Vas Mo-Oc-Mo, 780-820 cm"'. Semnificaţia notaţiilor 
este următoarea: Oi-oxigen interior care leagă PO4 cu triadele M03O13; Ot- oxigen terminal; Oc-
oxigen care leagă prin colţuri două unităţi M03O13; Oe- oxigen care leagă prin muchii două 

• octaedre MoOâ în interiorul triadei M03O13. 
Benzile de absorbţie de la 610-615, 520, 462 şi 380-390 cm ' corespund vibraţiilor 

; datofete deformării unghiurilor de legătură de tipul: 5 P-0, 5 PO4, 8 (Mo-Oe-P) şi 6 (Mo-Oc-Mo). 
Cei doi heteropoliacizi sunt puternic hidrataţi, la preparare cristalizând cu 30-32 molecule de apă, 

• iar la temperatura ambiantă după atingerea echilibrului gradul de hidratare se reduce la 12-14 
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H2O. Spectrul IR prezintă în intervalul 3200-3600 cm'̂  şi 1600-1750 cm"̂  benzi care se datorează 
prezenţei apei de cristalizare şi respectiv a apei de constituţie. Mai exact, banda largă de la 
aproximativ 3440 cm'̂  (HPM) şi 3412 cm"̂  (HPVM) este tipică pentru moleculele de apă legate 
prin legături de hidrogen, iar banda de la 1612 cm'^ corespunde vibraţiilor 5 ale apei. 

Tabel 4.4. Date de literatură privind atribuirea maximelor de absorbţie pentm HPM, HPVM şi 
M 0 O 3 

G.A. Tsigdinos şi 
C.H. Halada [190] 

A.J.Bridgeman [13] A.B.Kiss ş. a.[210] C. Rocchiccioli-Deltcheffş. a. 
[200,209, 212] 

HPM. 
HPVM 

Vibraţia 
HPM Vibraţia M0O3 Vibraţia HPM HPVM Vibraţia 

3400-
3300 

0H2O 

1610-
1650 

5H2O 

1055-
1100 

P-O 1060 u„(P-0) 995 uMo-O(I) 1059VS 1072 sh 
1052 vs 

o „ P-Oi 

1000-
900 

Mo=0 978 u„ (Mo-OO 979sh 
961VS 

980 sh 
958 vs 

Uaj Mo-0, 

850-
700 

Mo-O-Mo 881 u„(Mo-Oc-Mo) 880 
820 

uMo-O-Mo 895m 
880sb 

885 m Oas Mo-Oc-Mo 

805 u„ (Mo-Oe-Mo) 798VS 790 vs U„ Mo-Oe-Mo 
563 6 (O-P-O) 600 uMo-O(V) 590 590 6 P-O 
516 6 Mo-Oe -Mo 505 5 Mo-Oe -Mo 

409 6 Mo-Oc -Mo 485 5 Mo-O-Mo 464 5 Mo-Oc-Mo 

391 8 Mo-Oc -Mo 386 8 Mo-Oc -Mo 
338 5 Mo-Oc - M o 

5 Mo-Oc -Mo 
340 8 Mo-Oc -Mo 

8 Mo-Oc -Mo 

HPM, HPVM - Oi - interior, leagă PO4 cu M3O13 
Oc - leagă două M3O13 
Oe - leagă două MO^ în interiorul a M3O13 
Ot - terminal 

M0O3 - 0(I) cifra de coordinare 0=1 
0(V) - cifra de coordinare 0=5 

Prin introducerea unui atom de vanadiu în locul unuia de Mo, spectrul de vibraţie al 
noului compus suferă o modificare ca urmare a introducerii noului element considerat ca un 
factor perturbator al stmcturii HPA. Fourier şi colab. [67] au arătat că introducerea unui metal M' 
altul decât Mo sau W în structurile HPM sau HPW induce o descreştere a fi-ecvenţei Vas (M-Ot) şi 
o posibilă splitare a benzii corespunzătoare Vas (P-Oi) în funcţie de natura metalului M\ 
Importanţa acestei splitări, măsurată ca Av dintre frecvenţele observate înainte şi după 
introducerea M' constă în faptul că permite o evaluare a tăriei interacţiunii M ' -Oj . Astfel, cu cît 
Av are o valoare mai mică înseamnă că interacţiunea M'-Oi este mai puternică. Practic, 
introducerea vanadiului în structura Keggin a HPM produce o splitare a benzii corespunzătoare 
legătorii P-Oi de la 1064 cm'̂  cu apariţia unui umăr la 1080 cm\ Această splitare relativ 
importantă ca mărime, de 16 cm'̂  arată că interacţiunea V-Oi în legătura P-Oi-V este slabă. 
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Tabel 4.5. Maximele de absorbţie ale spectrelor IR experimentale pentru HPA şi M 0 O 3 

Numânil de undă Atribuirea maximelor Mărimea Con:q>uşii în care au fost 
de absorbţie benzii de observate 

absorbţie* benzile de aborbţie 
356 6 Mo-Oe -Mo md HPM, HPVM 
355 5 (Mo-O-Mo) s M0O3 
380 6 (Mo-Oe-Mo) m HPM, HPVM 
462 6 (Mo-Oc-Mo) s HPM, HPVM 
485 5 (Mo-O-Mo) m M0O3 
520 5 ( P - O 0 s HPM, HPVM 

590-600 5 ( P - 0 i ) s HPM, HPVM 
600 o ( M o - O ) m(f.I) M0O3 

780-800 (Mo-Oe-Mo) f.m. HPM, HPVM 
820 (Mo-O-Mo) s M0O3 

870-880 (Mo-O-Mo) m M0O3 
865-895 u„ (Mo-Oc-Mo) m HPM, HPVM 
960-970 (Mo - 0,) f.m. HPM, HPVM 

980 o„(Mo-O0; u„(V-O0 u.m. HPM, HPVM 
990 u,s(Mo - 0 ) f.m. M0O3 
1030 "«(PO4) md Vanadofosfaţi 
1064 u „ P - O i ( M o ) fm. HPM, HPVM 
1080 u « P - O i ( V ) um. HPVM 

* f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu , s- slab , f.s.- foarte slab , um- umăr, (l)-larg , (f I.)- foarte larg , (î l-îngust 

1200 mo eoo 600 Aoo ^ 
N u m ă r unda, c m ' ^ ( - l ) 

Figura 4.11 Spectrele IR ale HPA la temperatura ambiantă 1-HPM; 2-HPVM; 3 - M 0 O 3 . 
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De asemenea se observă o splitare a benzii corespunzătoare vibraţiei Vas Mo-Ot de la 960 
cm"' şi apariţia unui umăr la aproximativ 980 cm"' corespunzător vibraţiei Vas V-Of Reducerea 
parţială sau dispariţia completă a a acestor umeri se produce când V̂ "̂  este expulzat din unitatea 
Keggin sub formă de ion vanadil VO^^. Acest proces se poate produce prin încălzirea HPVM la 
temperaturi de peste 270°C şi poate fi urmărit prin modificarea spectrelor IR. Substituirea unui 
atom de molibden cu V produce o deplasare a aproape tuturor benzilor din spectrul IR spre 
fi-ecvenţe mai mici cu aproximativ 5-10 cm"'. 

Influenţa temperaturii şi a duratei tratamentului termic asupra procesului de 
descompunere termică a HPM şi HPVM este redată de spectrele IR care se modifică conform 
datelor din tabelele 3 şi 4. Evoluţia umerilor de la 1080 cm"' şi 980 cm"' ai spectrului IR al 
HPVM în urma tratamentului termic arată că acestea se diminuează la 270°C, ca apoi să dispară 
complet după menţinerea probei la 330°C, timp de 4 h. Spectrele celor doi heteropoliacizi devin 
tot mai asemănătoare cu creşterea temperaturii, astfel că practic la peste 330®C, după ieşirea V^^ 
din UK spectrele IR sunt aproape identice, conform cu figura 4.12 şi tabelele 4.6 şi 4.7. 

Tabel 4.6 Influenţa tratamentului termic asupra maximelor de absorbţie ale HPM 

HPM-12-14H2O 1064 
proaspăt f.m. 

964 
f.m. 

868 
md. 

798 
f.m. 

598 
md. 

520 
md. 

456 
fm. 

\ \ \ 
390 
md. 

356 
md. 

\ 

280 
f s . 

270°C/4h 

380''C/10h 

1064 
f.m. 

1064 
f m 

964 
fm. 

964 
fm. 

868 
md 

868 
md 

798 
fm. 

792 
f m 

596 
md 

596 
s 

500 
s 

\ 
490 
s 

440 
fs . 

440 
f s . 

390 
md 

390 
md 

344 
md 

344 
md 

280 
fs . 

280 
f s . 

410°C/4h 1055 988 880 856 810 648 600 450 364 300 280 
um md um md(l) um s(l) um s(l) md s fs. 

1 Y Y / Y / i\ V Y 
450°C/4h 1050 988 868 810 652 600 460 372 355 300 290 

um m md fs. md(l) um s(l) md s md s(î) 

MoOj 
\ \ \ \ I 
980 
f m . 

860 
fm.(l) 

804 
s 

590 
fm. ( f l ) 

475 
s 

370 350 295 290 
fm. s s(î) f m 

Legenda: f m-foarte mare , m-mare , md- mediu, s- slab, f s.- foarte slab, um- umăr, (l)-larg , (f 1.)- foarte larg , 
(î)-mgust 

Structura Keggin se păstrează intactă până la 380°C, chiar şi pentru probe tratate termic 
timp de 22h, în schimb spectrele IR ale probelor tratate la 410°C diferă îfoarte mult de cele 

119 

BUPT



iniţiale. Benzile caracteristice ale HPM dispar şi apar benzile caracteristice M 0 O 3 , iar la 450®C se 
observă doar benzile pentru M 0 O 3 . In cazul HPVM la 410°C, benzile caracteristice sunt încă 

Tabel 4.7 Influenţa tratamentului termic asupra maximelor de absorbţie ale HPVM 

HPVM-I2.I4H2O 1080 1064 980 960 864 784 
proaspăt um f.iTL um f.m md f.m. 

Y Y Y Y 

598 516 456 380 356 280 
s s f.s. m md f.s. 

\ \ \ n 
270°C/4h 

380°C/10h 

410°C/4h 

1080 1064 980 964 864 784 
um f.m. um f.m. md fm. 

111 
1064 968 866 790 
fm. f.m. . md fm. 

1064 1030 968 868 795 
m fs. m fs. md 

596 495 
s s 

596 495 
s s 

450 
um 

450 
um 

590 
f.s. 

460 
imi 

380 344 280 
m md fs . 

380 
m 

/ V / \ i i 
372 
md 

344 
md 

280 
fs. 

Y Y 
344 300 280 
fs . s f.s. 

450''C/4h 984 852 
md(l) 

I /\ 
MoO, 

990 
fm. 

880 
fm.(l) 

820 
s 

600 
um 

436 368 
s md 

/\ 
600 485 

f.m.(f.l.) s(l) 
375 

m 
355 
s(î) 

300 290 
s f.s. 

290 
f.IIL 

Legendă: f.m. - foarte mare, m - mare, md - mediu, s- slab, f s. - foarte slab, um - umăr, (1) - larg, (f 1.) - foarte 
larg, (î) -îngust 

prezente, dar la încălzirea peste această temperatură, benzile dispar şi devin preponderente 
benzile caracteristice M 0 O 3 . Menţinerea structurii Keggin în proba HPVM calcinată la 410°C, 
timp de lOh arată că ionul VÔ "̂  exercită un efect stabilizator pentru structură. 

Rezultatele analizelor IR concordă bine cu datele din literatură, în special [214, 219], dar 
limitele de temperatură observate până la care HPM şi HPVM sunt stabili sunt sensibil mai mari 
decât cele specificate în literatura menţionată. Astfel, se afirmă că la 350° C practic structura 
HPM este degradată ireversibil, iar structura Keggin a HPVM începe să se degradeze ireversibil 
iprin menţinere timp îndelungat la temperaturi de peste 300 - 325®C [214]. Aceste diferenţe se pot 
datora tehnicii de lucru diferite, depunere pe plăci de ZnSe sau NaCl, faţă de înglobarea probei în 
^atr i te de KBr. 

De asemenea, aceiaşi autori au constatat că o dată cu pierderea apei de cristalizare şi 
K^ompactarea structurii heteropoliacizilor se produce o deplasare a maximelor de absorbţie. Primul 
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fenomen provoacă descreşterea numărului de undă al maximului benzilor de absorbţie care 
interacţionează cu HaO^, H502^ sau H"̂ , iar al doilea creşterea numărului de undă al benzilor de 
absorbţie ale vibraţiilor legăturilor afectate de interacţiunea cu U.K. vecine, prin compactarea 
structurii. Astfel, creşterea numărului de undă pentru v(Mo-Ot) datorată interacţiunii cu U.K. din 
apropiere se observă doar în cazul HPVM (creştere de la 960 la 968 cm"'), iar descreşterea 
numărului de undă al Vas(Mo-Oc-Mo) în urma localizării protonului pe Oc nu se observă la nici 
unul din cei doi acizi. 

1100 1000 
Număr de unda. cm '' 

Figura 4.12 Evoluţia benzilor de absorbţie Vas (P-Oi) şi Vas (Mo-Ot) în urma înlocuirii unui atom 
de Mo cu unul de V şi cu tratamentul termic: 1- HPM; 2 - HPVM; 3-5 HPVM calcinat la 270, 

300 şi 330®C, timp de 4h. 

O explicaţie posibilă ar fi că studiul menţionat s-a făcut "in situ", ceea ce elimină 
posibilitatea reconstrucţiei structurii Keggin prin rehidratare în timpul pregătirii probelor (în 
special la omogenizarea amestecului mecanic proba - KBr). 

Creşterea stabilităţii termice a heteropoliacizilor în scopul utilizării lor în unele reacţii 
catalitice la temperaturi de peste 350° C şi mai ales pe durate de timp cât mai lungi a constituit 
preocuparea multor cercetători. O metodă eficientă este utilizarea vaporilor de apă care constituie 
un inhibitor al descompunerii termice şi un factor de reconstrucţie al structurii Keggin. Cei doi 
HPA au fost trataţi termic într-un reactor în curent de aer uscat şi aer umed la temperaturile de 
IIQT^, 380° C, 410° C şi 450° C, timp de 4 ore şi respectiv 10 ore. Spectrele IR ale HPM şi 
HPVM trataţi termic la 410° C sunt prezentaţi în figura 4.13 (a,b). Se observă că în prezenţa 
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vaporilor de apă structura Keggin se menţine intactă în cazul HPVM şi este puţin afectată în 
cazul HPM. 

In cazul proceselor de descompunere din care rezultă substanţe volatile, înglobarea HPA 
în matricea de KBr alterează rezultatele analizei IR deoarece apare o întârziere a proceselor 
datorită rezistenţei la difuzie a stratului de KBr şi chiar a unor reacţii în stare solidă între 
heteropoliacizi şi KBr la temperaturi mai ridicate. Pentru evitarea acestor fenomene, HPA au fost 
depuşi în strat subţire pe disc de KBr şi trataţi termic în intervalul de temperatură 20 - 400''C, în 
flux de argon, într-o cameră de reacţie adaptată spectrometrului ER. Spectrele IR ale celor doi 
HPA sunt prezentate în figura 4.14. 

lOOO 800 600 -KK) 

Figura 4.13 Efectul tratamentului termic la 410"C asupra spectrelor IR ale HPM(a) şi HPVM(b) 
în condiţiile: 1 -curent de aer uscat, 4 h; 2 - curent de aer umidificat (aer: H20(v)=2:l), 4 h; 3 -

atmosferă statică de aer, 10 h. 

Comparativ cu spectrele înregistrate în matrice de KBr, probele depuse în strat subţire 
prezintă o amplitudine mai redusă a benzilor, dar evoluţia cu temperatura urmează aceeaşi 
tendinţă de reducere şi de deplasare a maximelor de absorbţie. Procesul de deshidratare induce o 
micşorare a spaţiilor dintre anioni, o dată cu tendinţa de egalizare a distanţelor dintre anionii 
vecini ai reţelei cristaline (distribuţie izotropică). Studii de refracţie cu raze X [67] la diferite 
temperaturi arată prezenţa formei tetragonale corespunzătoare acidului anhidru HPM, în care 
unităţile Keggin protonate sunt distribuite aproape izotropic în reţea. Din studii IR ale unor soluţii 
a HPA cu diferiţi solvenţi s-a aflat că atomii de oxigen Oc care leagă două triade sunt cei mai 
electronegativi din reţeaua Keggin [200]. Astfel, este de aşteptat ca protonii să se localizeze pe 
cel mlî electronegativ atom de oxigen, adică pe Oc şi ca o consecinţă să apară o descreştere a 
frecvenţei Vas (Mo-Oc-Mo) în spectrul IR. într-adevăr, cu creşterea temperaturii se observă o 
diminuare însoţită de o deplasare spre frecvenţe mai mici a benzii corespunzătoare frecvenţei Vas 
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Mo-Oc-Mo. La temperaturi de peste 350X - 400®C toate benzile caracteristice structurii Keggin 
se lărgesc şi îşi reduc înălţimea, dar nu apar benzile caracteristice M 0 O 3 , ceea ce corespunde cu 
studiile "ex-situ" în matrice de KBr. Benzile HPM sunt sensibil mai reduse ca înălţime decât ale 
HPVM la temperaturi mai mari în conformitate cu concluziile bazate pe analiza ''ex-situ", care 
arată că UK din HPM se degradează mai repede cu creşterea temperaturii şi a duratei 
tratamentului termic. 

1200 1100 1000 900 800 700 600 

Număr de unda [cm'^] 

120011001000 900 800 700 600 

Număr de unda [cm''] 

Figura 4.14 Spectrele IR al HPM(a) şi HPVM(b) depuşi în strat subţire pe KBr obţinute 
la temperaturile: 1-20°C; 2-200®C; 3-250®C; 4.300X; 5-350^C; 6-400T; durata menţinerii la o 

temperatură :lh. 

Studiul reducerii HPA cu CO si Hi 

Comportarea atomilor de oxigen din reţeaua polianionilor Keggin în procesele redox 
eterogene a constituit subiectul mai multor studii IR din literatura de specialitate [222, 224, 226-
232]. Cei 40 de atomi de oxigen ai unităţii Keggin sunt interconectaţi prin 4 tipuri de legături 
astfel: 4 atomi de O sunt legaţi de heteroatomul central P̂ "̂  (Oi), 24 atomi de O sunt legaţi de 2 
Mo^ (Oc şi Oe) şi 12 atonii de O de un atom Mô "̂  (Ot). Dată fiind importanţa reactivităţii 
chimice a oxigenului pentm clarificarea mecanismelor catalitice obiectivul principal al 
cercetărilor a fost: identificarea tipului de atomi de oxigen din anion implicaţi în ciclurile redox, 

i altfel spus care tip de oxigen este preluat de către reactant din reţeaua Keggin şi cum se 
regenerează structura anionului prin reoxidare. Tsuneki ş.a. [226, 227] a studiat reducerea cu H2 a 

^Ag3pWoi204o prin intermediul spectroscopiei IR şi Raman. Ei au observat că benzile IR 
^corespunzătoare vibraţiilor legăturilor Mo-Oc-Mo şi Mo-Oe-Mo scad în urma reducerii cu H2 
concluzionând că speciile Oc şi Oe se consumă în urma reacţiei. Alte studii de reducere cu H2 a 
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H3PW12O40 şi H3PM012O40 [230] precum şi a K3PM012O40 cu H2, ciclohexan şi metacroleină 
[227-229] au arătat că benzile IR ale structurii Keggin se modifică în funcţie de gradul de 
reducere. Reducerea cu H2 fiind o reacţie în volum poate să înainteze până la un raport de 4e" 
/anion, pe când reducerea cu ciclohexan şi metacroleină fiind reacţii de suprafaţă ating un raport 
de reducere de 2e7anion. 

Studiul reducerii cu CO şi H2 şi reoxidarea cu O2 a celor doi heteropoliacizi, HPM şi 
HPVM s-a efectuat ^in situ" la mai multe temperaturi: 250, 300 şi 350X. 

Reducerea cu CO a celor doi HPA în aceleaşi condiţii de reacţie duce la obţinerea unor 
spectre IR apropiate. în figura 4.15 se prezintă spectrele IR ale HPVM redus timp de Ih cu 10% 
CO în argon în intervalul 250-350X. La 250°C nu se observă modificări semnificative în spectre, 
dar la 300°C banda de la 870cm"̂  corespunzătoare Mo-Oc-Mo se diminuează, iar la 350°C 
această bandă dispare complet. Odată cu creşterea temperaturii banda de la 780-800cm'^ (Mo-Oc-
Mo) se lărgeşte tot mai mult, iar celelalte 2 benzi corespunzătoare vibraţiilor Vas P-O, şi Mo-Ot îşi 
reduc înălţimea şi se lărgesc semnificativ. Menţinerea timp de 2h în atmosferă de CO la 350°C 
aduce modificări mai mari în spectrele IR. Reducerea cu CO mai avansată duce la dispariţia 
benzii de la 870cm"̂  şi lărgirea mai avansată a benzilor de la 780-800 şi 970cm"̂  (figura 4.16 
(curba 2)). în urma reoxidării, spectrul nu este identic cu spectrul iniţial, dar se poate observa 
reconstrucţia parţială a structurii Keggin prin îngustarea benzilor de la 970 şi 780-800cm"^ 
(curba3). Nu se poate afirma că reoxidarea nu este completă, ci că în urma menţinerii la 350X 
apar modificări structurale care nu dispar numai în prezenţa O2. 

1200 1100 1000 900 800 700 6 0 0 

Număr de unda, cm -1 

Figura 4.15 Spectru IR al HPVM la reducerea cu CO (10%), timp de Ih la fiecare temperatură: 1) 
250°C; 2) 300T; 3) 350T 
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Aşadar cercetările noastre contlrmă afirmaţiile din literatură conform cărora cei mai reactivi 
atomi de oxigen sunt cei legaţi în punte: Mo-Oc-Mo şi Mo-Oe-Mo. 

Conform Eguchi şi colab. [228-230] reducerea cu H2 este mai energică, se desfaşoară în 
volumul catalizatorului spre deosebire de reducerea cu CO, care este considerată o reacţie de 
suprafaţă. 

5 0 -

5 ^ 
E 
(/) c 03 

4 0 -

3 0 -

2 0 -

10^ 

1200 1000 800 600 

N u m ă r de unda , cm'^ 

400 

Figura 4.16 Spectru IR al HPVM la reducerea cu CO (10%), timp de 2h la 350X: : 1) în 
atmosferă de Ar; 2) reducere cu CO; 3) reoxidare cu O2 (50% în Ar) 

Reducerea în flux de H2 100% a HPM la 300T cauzează modificări în spectrul IR chiar 
după câteva minute (figura 4.17, curba2). Pe măsura creşterii duratei, procesul de reducere 
înaintează astfel că după 4h benzile corespunzătoare celor două tipuri de legături a O2 în punte 
dispar, iar benzile corespunzătoare P-Oj, respectiv Mo-Ot se lărgesc foarte mult. După menţinerea 
timp de Ih în flux de H2 banda de la 1060cm"* se splitează, şi apare un umăr la cca lOOOcm"* în 
urma unei distorsiuni reduse a a tetraedrului PO4. Reducerea cu H2 a HPM la 300T, timp de 4h 
este avansată, astfel că reoxidarea poate să refacă structura Keggin doar parţial (figura 4.18, curba 
3). Se observă că în urma reoxidării splitarea benzii corespunzătoare vibraţiei P-Oj dispare, banda 
de la 970cm"^ se reface aproape integral, în schimb benzile de la 780 şi 870 cm"̂  rămân foarte 
largi. Reducerea cu H2 100% la 350°C, timp de 1 h conduce la reducerea ireversibilă a HPM, 
reoxidarea cu O2 fiind ineficientă în refacerea structurii Keggin. 

Aşadar, reducerea cu H2 care se desfaşoară în volumul catalizatorului este mai energică 
(ifecât reducerea cu CO şi poate să conducă la o reducere ireversibilă a HPA. Şi în cazul reducerii 
cu H2 reactivitatea se datorează în principal atomilor de oxigen legaţi în punte: Mo-Oc-Mo şi Mo-
Oe-Mo. 
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Figura 4.17 Spectru IR al HPM la reducerea cu H2 (100%) la 300°C în funcţie de durata 
procesului: 1) după Ih, în Ar; 2) reducere cu H2, după 10 min; 3) reducere cu H2, Ih; 4) reducere 

cu H2,4h. 
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Figura 4.18 Spectru IR al HPM la reducerea cu H2 (100%) la 300°C: 1) după Ih, în Ar; 2) 
reducere cu H2, 4h; 3) reoxidare cu O2 (50% în Ar), 2h; 
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Heteropoliacizi depuşi pe diferite suporturi 

Heteropoliacizii HPM şi HPVM depuşi pe diferite suporturi: Si02 (tip Romsil şi Aerosil-
Degussa), T 1 O 2 , A I 2 O 3 , MgO şi SiC au fost studiaţi prin spectroscopie IR "in situ" şi "ex-situ" 
Majontatea lucrărilor referitoare la HPA depuşi pe Si02 susţin că stabilitatea termică a acestora 
se reduc cu câteva zeci de grade faţă de HPA puri [17, 18, 94, 95], In schimb, Moffat ş.a. [19, 21, 
63, 96, 98, 99] ajung la concluzia că la grade mici de acoperire, în urma deshidratării se formează 
UK cu defecte, stabile până la 550°C. 

S.Damyanova ş.a. au studiat proprietăţile fizico-chimice şi catalitice ale HPM depus pe 
T1O2 pnn diferite metode: spectroscopie IR şi Raman, analiza termică, XPS, etc. [58, 109], Din 
spectrele IR ale HPA depuşi pe Ti02 s-a observat o scădere a intensităţilor însoţită de lărgirea 
benzilor caracteristice ca urmare a unei deformări a structurii Keggin. Deformarea UK este o 
consecinţă a interacţiunii dintre HPA şi suprafaţa suportului care duce la scăderea interacţiunii 
dmtre legăturile HPA, lucru confirmat şi de lărgirea backgroundului de absorbţie a spectrului 
Raman. Din clasificarea suporturilor în funcţie de punctul izoelectric se ştie că Ti02 este mai 
bazic decât Si02 (IEPsi02=2.8) [233], fapt care poate fi responsabil pentru interacţiunea mai 
puternică a HPA cu suprafaţa Ti02. 

Heteropoliacizi depusi pe silice hidratată SiO? tip Romsil si Aerosil-Degussa 

Heteropoliacizii depuşi pe silice Romsil la 5 grade de acoperire (concentraţii = 5, 7, 10, 
20, 30%), respectiv depuşi pe Aerosil-Degussa la 3 grade de acoperire (concentraţii = 20, 30, 
40%) au fost analizaţi prin IR "ex situ" şi selectiv prin metoda "in situ". In toate cazurile! 
spectrele IR ale probelor depuse pe suport au fost reprezentate fără a scădea spectrul 
corespunzător suportului, deoarece se poate ajunge la obţinerea unor benzi artifact, mai ales în 
cazul gradelor mici de acoperire [14,95, 234]. 

^ Suportul de silice (ambele tipuri Romsil şi Aerosil) prezintă 3 benzi principale la ~ 1100 
cm'l (largă şi foarte puternică), ~ 800 cm ' (medie), ~ 470 cm ' (puternică) şi o bandă slabă la 976 
cm". In urma unui tratament termic la 500"C, timp de 4h, banda de la 976 cm 'dispare, iar cele 
trei benzi principale suferă doar mici deplasări de câţiva cm '. Deoarece banda slabă de la 976 
cm reapare în aer umed se presupune că aceasta se datorează grupărilor OH de la suprafaţa 
silicei [49]. 

Benzile de absorbţie ale silicei acoperă parţial benzile caracteristice ale HPA, mai exact 
banda corespunzătoare vibraţiei legăturii P-O de la 1064 cm ' este acoperită de banda largă a 
silicei de la 1100 cm"' pentru cei doi HPA depuşi pe Si02 (figura 4.19). După cum este de 
aşteptat intensitatea benzilor creşte cu gradul de acoperire (20% gr. HPA/SiOj-Aerosil 
corespunde la 0.5 monostrat, respectiv 40% gr. HPA/Si02-Aerosil corespunde la o acoperire 
apropiată de un monostrat complet) în cazul ambilor HPA depuşi pe suport (figura 4.20). Din 
spectrele probelor 20-40% HPM/Si02 şi 20-40 HPVM/Si02 se observă o mică deplasare a unor 
^maxime ale benzilor de absorbţie spre frecvenţe mai mici cu creşterea gradului de acoperire 
(figura 4.20 şi tabel 4.8) ceea ce indică o interacţiune a substanţei active cu suportul de silice. 
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Figura 4.19 Spectru IR la temperatura ambiantă pentru Si02, HPVM şi 40 HPVM/Si02 

Tabel 4.8 Variaţia numărului de undă a vibraţiilor caracteristice ale UK la diferite grade 
de acoperire pentru HPM şi HPVM depuşi pe Aerosil. 

Numărul de undă, cm"' 
Vibraţia HPM 20HPM 30HPM/ 40HPM/ HPVM 20HPVM 30HPVM 40HPVM 

/SiOz SiOî SiOa /SiOj /SiOi /SiOz 

5MoO« 356 340 345 340 356 340 340 340 
A(MO-0,-MO) 390 380 385 380 390 380 380 380 
A(Mo-0,-Mo) 462 mascat mascat mascat 462 mascat mascat mascat 

6PO4 520 520 
_ 8P-0i 616 595 595 595 610 - 600 595 

804 805 800 792 784 800 804 804 
(Mo-0,-Mo) 868 860 865 868 864 860 860 860 

. v„ Mo-0. 964 964 964 964 960 964 964 964 
v„V-0. _ _ _ - 990 - - -

V^PSOirMo. 1064 mascat mascat mascat 1064 mascat mascat mascat 
- - - - 1080 - - -
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Figura 4.20 Spectrele IR ale HPM (a) şi HPVM (b) depuşi pe Aerosil în funcţie de gradul de 
acoperire 

La o acoperire monostrat a suportului cu HPA considerată a fi o încărcare avansată a 
suprafeţei, spectrul IR al probei pe suport este aproape identică cu suprapunerea spectrelor IR 
individuale ale HPA şi suportului din silice. Acest lucru arată că anionii Keggin nu sunt 
perturbaţi în mod evident de către suport. Se presupune că monostratul din HPA se leagă probabil 
de suprafaţa suportului prin forţe electrostatice, rezultate din protonarea grupărilor hidroxil de la 
suprafaţa Si02 de către protonii puternic acizi ai HPA. Dar majoritatea protonilor rămân nelegaţi, 
ceea ce face ca proba să prezinte o aciditate comparabilă cu acidul liber. 

Cu scăderea gradului de acoperire, intensitatea benzilor caracteristice structurii Keggin 
scade tot mai mult, iar în cazul maximului de la 860-868 cm'̂  corespunzător vibraţiei Vas (Mo-Oc-
Mo) se observă scăderea cea mai drastică a intensităţii. La grade de acoperire corespunzătoare 
concentraţiei de 5-10% HPA/Si02 Romsil, această bandă dispare complet. Deoarece legătura Mo-
Oc - Mo uneşte prin colţuri grupe de câte trei octaedre MoOe legate prin muchii (triade) dispariţia 
ei poate indica clivajul acestor legături şi descompunerea în triade a UK. 

La acoperiri reduse ale suprafeţei, sistemul poate fi considerat ca fiind compus din UK 
"imersate" parţial în stratul hidratat de la suprafaţa silicei (figura 1.10, cap. 1.3.2.) [14, 95]. 
Stratul bidimensional, hidratat de la suprafaţa Si02 este mai bazic (lEP = 2,5-2,8) în comparaţie 
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cu HPA care sunt acizi tari. Deoarece în soluţii apoase, polianioni HPA disociază cu creşterea 
pH-ului se poate spune că în condiţiile de la suprafaţa silicei are loc hidroliza legături Mo - Oc-
Mo. In urma acestei hidrolize are loc desfacerea structurii Keggin în triadele componente legate 
mai mult sau mai puţin putemic împreună. Autorii presupun că în procesul de depozitare pe 
suprafaţa hidratată a silicei, UK se orientează astfel încât triada de sus să fie paralelă cu suprafaţa 
suportului. Cele şase legături Mo - Oc- Mo dintre cele 3 triade rămase se hidrolizează, iar triadele 
se rotesc cu 135 astfel încât cele 6 punţi Mo - Oc - Mo se leagă de triada de sus. In urma acestor 

. transformări se formează o structură plană compusă din cele patru triade legate între ele prin 6 
legături Mo - Oc - Mo şi legate de suprafaţa suportului de silice prin tetraedrul PO4 precum şi prin 
atomi de oxigen marginali ai triadelor care înlocuiesc atomii de oxigen lipsă din tetraedri Si04 
superficiali 

Este de aşteptat ca legăturile Mo - Oc - Mo rămase în acest complex de suprafaţă să aibă 
. caracteristice vibraţionale diferite de cele ale UK, şi deşi doar jumătate din legături se 
hidrolizează, banda de la 860 - 868 cm'̂  să dispară complet. Legăturile rămase pot să devină mai 
rigide, ca urmare a interacţiunii triadelor cu suprafaţa silicei, sau pot să disocieze în cazul în care 
triadele se deplasează în stratul hidratat de la suprafaţa silicei. In asemenea situaţie, aciditatea 
HPA depuşi pe suport se reduce, iar sistemul va prezenta în principal proprietăţi redox. 

< co 4 0 H P M / S I O 2 
300°C. 4 h 

4 0 H P M / S l 0 _ 
35CfC, 4 h 

4 0 H P M / S i 0 2 
4 0 0 ° C , 4 h 

Mo03 

40HP\/M/Si02 
300°C, 4h 

4 0 H P \ / M / S i 0 2 
3 5 0 ° t , 4h 

4 0 H P V M / S i 0 o 
400°C. 4h 

M o O . 

1 0 0 0 8 0 0 6 0 0 4 0 0 cm"^ 1 0 0 0 8 0 0 6 0 0 4 0 0 cm 

Figura 4.21 a,b. Spectrele IR ale probelor calcinate în intervalul 20 - 400 C. a) 40HPM/Aerosil şi 
M 0 O 3 ; b) 40HPVM /Aerosil şi M 0 O 3 . 
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Spectrele IR ale HPA depuşi pe Si02 tip Romsil prezintă aceleaşi maxime de absorbţie ca 
şi în cazul celor depuşi pe Aerosil. Amestecurile mecanice ale HPA cu Romsil în concentraţiile 
10 - 30% substanţă activă prezintă, spectre IR asemănătoare cu HPA depuşi prin impregnare. 

Datele analizei termogravimetrice au fost confirmate de spectrele IR ale probelor HPA 
depuse pe suport tip Aerosil şi calcinate la 300, 350, 400 C timp de 4h în atmosferă statică de aer. 
Influenţa temperaturii asupra procesului de descompunere termică a 40HPM şi 40HPVM/Aerosil 
poate fi urmărită din spectrele IR (figura 4.21 a,b) care se modifică conform datelor din tabelele 
4.9 şi 4.10. 

Tabel 4.9 Influenţa tratamentului termic asupra maximelor de absorbţie ale structurii Keggin din 
40HPM/Aerosil (fără maximele silicei) 

40HPM/Aerosil 
25»C 

964 
fm . 

868 
md. 

\ 
792 
f m . 

Y 

595 
s. 

Y 

380 
md. 
/ 

340 
md. 

/ 
300°C/4h 964 

f.m. 
864 

md 
792 
f m . 

595 
s 

384 
md 

344 
md 

350°C/4h 992 
m. 

Y i 
400°C/4h 992 852 

m 

/ 
fm.(l) 

/ 

M 0 O 3 
/ 

996 
1 

868 
f.m. fm.(l) 

820 
f.s. 

820 
s 

644 
m(l) 

Y 
644 
m.(l) 

\ 
584 

fm.(f.l) 

380 
md 

\ 
372 
md 

376 
f.m. 

300 
md 

300 
md 

/ ^ 
290 

m. 

Legenda: f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu , s- slab, f s.- foarte slab , um- umăr, (l)-larg , 
(f 1.)- foarte larg, (î)-îngust 

In cazul 40HPM/Si02 calcinat la 300 C, spectml IR este practic identic cu cel al probei 
iniţiale, necalcinate. In schimb, după tratamentul termic la 350 C încep să apară benzile 
caracteristice M 0 O 3 , iar probele calcinate la 400 C prezintă aproape în totalitate benzi ale M 0 O 3 . 

DatSrită influenţei suportului, benzile corespimzătoare M 0 O 3 sunt deplasate cu 20-50 cm"' cu 
excepţia benzii corespunzătoare vibraţiei Uas Mo-0 de la 996 cm"' care este deplasată doar cu 4 
cm '. Comportarea acidului 40HPVM/Si02 la tratamentul termic este diferită de cea a HPM 
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depus pe Si02. Astfel la 350 C, benzile caracteristice KU se păstrează intacte, doar intensitatea 
lor fiind ceva mai redusă faţa de proba calcinată la 300 C. In schimb, în spectrul IR al probei 
calcinate la 400 C toate benzile UK dispar, locul acestora fiind luat de benzile caracteristice 
pentru M 0 O 3 , care ca şi în primul caz sunt deplasate cu 20-50 cm'' faţă de spectrul M 0 O 3 pur. 

Se poate observa încă odată în plus că introducerea vanadiului în structura Keggin este 
favorabilă din punct de vedere al stabilităţii termice, atât pentru HPA puri cât şi pentru HPA 
depuşi pe suport de Si02. 

Similar cu HPA puri - pentru o urmărire mai exactă şi mai corectă a proceselor de 
descompunere în urma tratamentului termic - HPA depuşi pe Aerosil au fost studiaţi prin metoda 
"in situ", într-o cameră de reacţie adaptată spectometrului IR [205, 236]. 

Tabel 4.10 Influenţa tratamentului termic asupra maximelor de absorbţie ale structurii Keggin 
din 40HPVM/Aerosil (fără maximele silicei) 

40HVPM/Aerosil 
25''C 

300°C/4h 

350°C/4h 

964 
f.m. 

Y 
964 
f.m. 

964 
fm . 

865 
md. 

\ 
860 
md 

860 
s 

804 
f.m. 

800 
fm. 

800 
f.m. 

595 
s 

595 
s 

/ 
600 
s 

380 
md. 

380 
md 

\ 
376 
md 

340 
md. 

Y 
340 
md 

340 
md 

400°C/4h 

M 0 O 3 

988 
md 

996 
f.m. 

840 
f.m.(l) 

/ / \ 
868 

f.m.(l) 
820 
s 

648 
m.(l) 

\ 
584 

f.m.(fl) 

372 
md 

376 
f.m. 

320 
md 

/ \ 
290 

m. 

Legenda: f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu , s- slab, f.s.- foarte slab , um- umăr , (l)-larg , 
(f.l.)- foarte larg , (î)-mgust 

Spectrele IR ale celor doi HPA depuşi pe Aerosil (40% gr.) trataţi termic într-un flux de 
Ar:02 = l 'U timp de 2 h la fiecare temperatură, în intervalul 150-400®C sunt reprezentate în 
figurile 4.22 şi 4.23. Benzile silicei acoperă parţial maximele de absorbţie ale HPA, dar rămân şi 
zon» libere în spectru pentru a putea caracteriza compuşii studiaţi. Principala diferenţă dintre 
rezultatele experimentelor "in situ" respectiv "ex situ" este că în primul caz se poate observa în 
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spectrele IR banda corespunzătoare vibraţiei Uas P-Oi de la 1064 cm"', probabil şi datorită unei 
rezoluţii mai înalte în cazul spectrometnilui Biorad. 
După tratamentul termic la 300°C se observă că benzile caracteristice UK se păstrează dar cu 
observaţia că benzile se lărgesc şi se micşorează înălţimea lor cu creşterea temperaturii. 

Lărgirea benzilor pe măsura creşterii temperaturii a fost corelată cu creşterea gradului de 
dispersie a speciilor active depuse pe suport [95]. Banda de la 964 cm"' datorată vibraţiei de 
întindere Uas Mo-Ot se păstrează la 300°C pentru ambii HPA, dar odată cu creşterea temperaturii 
începe să se lărgească şi se deplasează spre frecvenţa corespunzătoare Uas Mo-0 din M 0 O 3 . 

Aceeaşi tendinţă de lărgire a benzilor se observă şi pentru cea corespunzătoare vibraţiei Uas Mo-
Oc-Mo cu creşterea temperaturii, iar în final după S S C C banda dispare complet. Banda de 
absorbţie de la 784 cm'* datorată vibraţiei Uas Mo-Oe-Mo suprapusă peste banda medie a silicei de 
la 800 cm"' se lărgeşte de asemenea după 300"C şi apoi cu creşterea temperaturii se deplasează 
spre frecvenţe caracteristice ale M 0 O 3 . 

1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 8 0 0 

N u m ă r u l d e u n d a . cm"^ 

Figura 4.22 Spectre IR "in situ" ale HPM depus pe Aerosil la diferite temperaturi : 1) 
20°C; 2) 150°C; 3) 200°C; 4) 250®C; 5) 300°C; 6) 350°C; 7) 400T; durata menţinerii la o 

temperatură :2h. 
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Figura 4.23 Spectre IR "in situ'' ale HPVM depus pe Aerosil la diferite temperaturi: 1) 
2(rC; 2) 150^C; 3) 200T; 4) 250^C; 5) 300^C; 6) 350T; 7) 400^C; durata menţinerii la o 

temperatură :2h. 

HPA depuşi pe TiOj 

Suportul Ti02 a fost utilizat în 2 varietăţi: tip Hombikat (Ssp = 325 m^/g) şi respectiv tip 
Loba Chemie ( Ssp = 48 m^/g) la gradele de acoperire descrise în capitolul 3.2. Ca şi în cazul HPA 
depuşi pe Si02, spectrele IR ale HPA depuşi pe Ti02 au fost reprezentate fară scăderea spectrului 
corespunzător suportului. Spectrul IR al suportului Ti02 prezintă trei benzi principale la 1040 
cm'̂  (foarte slabă), 660 cm"̂  (largă şi foarte putemică) şi 360 cm'̂  (medie). Banda largă de la 660 
cm'̂  acoperă parţial sau total (la grade mici de acoperire) benzile datorate vibraţiilor Mo-Oc-Mo 
şi Mo-Oe-Mo ale structurii Keggin. Intensitatea benzilor creşte cu gradul de acoperire astfel că în 
cazul ambilor HPA la o acoperire apropiată de monostrat (40% substanţă activă) se pot observa 
cele 4 benzi principale ale UK. 

La grade mai mici de acoperire cele două maxime de absorbţie, observabile, de la 1064 
cm'̂  (P-Oi) şi de la 962 cm"̂  (Mo-Ot) se diminuează şi se deplasează cu 15-20 cm"̂  spre lungimi 
de undă mai mici. Scăderea intensităţii simultan cu lărgirea benzilor de absorbţie este consecinţa 
interacţiunii HPA cu suportul Ti02. Deoarece Ti02 este mai bazic decât Si02 este de aşteptat o 
interacţiune mai putemică între HPA-Ti02 decât între HPA-Si02. Pe parcursul procesului de 
impregnare în soluţie, protonii putemic acizi ai HPA se leagă de suprafaţa suportului de Ti02 
făcând ca aceasta să devină încărcată pozitiv prin formarea de grupări Ti-OH2'̂ . Intre grupările 
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nou create şi HPA pot să apară interacţiuni electrostatice asemănătoare celor dintre suprafaţa 
silicei şi HPA [58,109, 196]. 

Influenţa tratamentului termic asupra procesului de descompunere termică a celor doi 
HPA depuşi pe Ti02 a fost urmărită în intervalul de temperatură 25-450°C. Spectrele IR ale 
probelor au confirmat rezultatele analizei termogravimetrice care au relevat stabilitatea termică 
superioară a HPA depuşi pe Ti02 faţă de HPA puri, precum şi faţă de probele HPA depuse pe 
celelalte suporturi. Spectrele IR ale celor doi HPA (40%) depuşi pe Ti02 sunt reprezentate în 
figura 4.24 a şi b. 

< 
w 
s co < 
cu 

4 5 0 t < 
ţo 
<o 

450°C 

1000 800 600 400 cm 
1000 800 600 400 cm 

Figura 4.24 Spectrele IR ale HPM (a) şi HPVM (b) depuşi pe Ti02 calcinate în intervalul 
de temperatură 25 - 450"C 

Probele au fost calcinate în prealabil timp de 4h la fiecare temperatură în aer. 
Coffiportarea celor doi HPA este asemănătoare pe tot intervalul de temperatură studiat, şi anume 
până la 350°C toate cele 4 maxime de absorbţie ale UK se menţin cu excepţia maximului vibraţiei 
Uas Mo-Oc-Mo care se diminuează la 350°C şi apare sub forma unui umăr. Stabilitatea termică 
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superioară prin depunerea pe Ti02 se evidenţiază din spectrul la 450®C, în care se observă 
menţinerea maximelor de absorbţie datorate vibraţiilor Uas P-Oj şi Uas Mo-Oi, reduse ca 
intensitate, dar încă prezente în spectru. Este important de notat că maximele de absorbţie ale 
M 0 O 3 nu apar în spectre nici chiar la temperatura de 450®C, fapt confirmat şi de analiza termică, 
în care picul exoterm datorat cristalizării M 0 O 3 apare peste 500®C. Din examinarea spectrelor se 
observă că intensitatea maximelor de absorbţie ale UK scade după 350®C, dar frecvenţele se 
păstrează aceleaşi chiar la 450®C, altfel spus nu se remarcă o deplasare a liniilor ca în cazul 
HPA/Si02 cu creşterea temperaturii. Aşadar, probele HPM şi HPVM depuse pe Ti02 într-o 
concentraţie apropiată unui monostrat sunt mai stabile termic decât HPA puri, sau depuşi pe cele 
două tipuri de silice: Romsil, respectiv Aerosil. 

HPA depuşi pe S iC AhOr, si MgO 

SiC 
Literatura de specialitate consemnează puţine referiri la HPA depuşi pe SiC [75, 198]. 

Bartoli ş.a. [75] au studiat stabilitatea termică a HPVM pe mai multe suporturi, printre care şi 
SiC, datorită conductivităţii termice ridicate a acestui suport. Spectrele IR ale celor 2 HPA depuşi 
pe SiC în concentraţiile 10 şi 15% nu pot fi utilizate deoarece maximele de absorbţie ale 
suportului SiC acoperă în totalitate maximele de absorbţie corespunzătoare UK. Carbura de 
siliciu prezintă trei benzi mari la 464, 828 şi 1088 cm'̂  şi 2 benzi înguste la 510 şi 950 cm'V 
Aşadar, metoda IR nu poate fi utilizată în cazul HPA depuşi pe SiC. 

Majoritatea lucrărilor referitoare la HPA depuşi pe suport susţin că suportul AI2O3 induce 
descompunerea HPA datorită bazicitătii suportului [44, 65, 142]. K.M.Rao ş.a. [44] a studiat 
HPM 

şi HPW depuşi pe Y-AI2O3 prin metoda RMN. Ei au observat lărgirea excesivă a liniilor 
spectmlui RMN faţă de liniile spectrului HPA puri, precum şi apariţia a doi compuşi de 
descompunere diferiţi ai UK. Concluzia a fost că datorită interacţiunii puternice dintre HPA şi 
suportul y-Al203, unităţile Keggin se modifică sau chiar se descompun complet. 

Pentru a evita descompunerea HPA depus pe Y-AI2O3, Y.Ono [64] a sugerat utilizarea 
etanolului ca solvent la impregnarea HPA pe suportul de alumină. M.A.Castillo ş.a. [72] au 
confirmat că prin impregnarea HPA pe Y-AI2O3 din soluţie etanol-apă speciile active sunt stabile 
pînă la 230®C (vezi cap. 3.2). 

Metoda noastră de preparare a fost asemănătoare, soluţia de impregnare folosită în cazul 
tuturor suporturilor fiind etanol:apă = 1:1 sau etanol 96% pentm AI2O3 şi MgO. Spectrele IR 
confirmă faptul că în urma impregnării HPA pe AI2O3 maximele de absorbţie ale UK care nu sunt 
acoperite de banda largă a AI2O3 apar ca benzi distincte, clare la 1068 (Uas P - Oi) şi 964cm"\uas 
Mo - Ot), iar benzile datorate vibraţiilor UasMo-Oc-Mo şi UasMo-Oc-Mo de la 860 cm'\ respectiv 
780 cm'̂  se prezintă sub forma unor umeri. 

MgO 
Pentru a evita descompunerea HPA la depunerea pe MgO s-a utilizat de asemenea 

impregnarea din soluţie etanol 96%. Datorită bazicităţii mai mari MgO comparativ cu AI2O3, 
chiar şi această metodă de preparare nu a putut evita degradarea UK la contactul cu MgO. 
Suptortul MgO prezintă în spectral IR o bandă largă în intervalul 400-750 cm"̂  şi o bandă redusă 
ca mărime la --865 cm\ Spectral probei 15% HPM/MgO prezintă în intervalul 800-1000 cm'̂  o 
bandă largă datorată probabil unui produs de descompunere. 
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4.2.3. Studiul structurii prin spectroscopia UV-Viz 

Metoda spectroscopică UV-VIS a fost utilizată pentru caracterizarea catalizatorilor 
atât in soluţie cât şi in stare solidă sub formă de pulbere. Metoda UV-VIS în soluţie a fost 
folosită ca metodă suplimentară pentru confirmarea formării HPVM prin cele două metode de 
preparare utilizate. Deoarece, HPVM prezintă o bandă caracteristică în spectrul UV-VIS la 
-^310 nm (domeniul ultraviolet) datorat ionului vanadiu se poate face distincţie între cei doi 
HPA : HPM şi HPVM [190, 237]. Soluţiile utilizate au fost de concentraţie 10"̂ M pentru 
ambii heteropoliacizi, iar spectrele au fost înregistrate cu un aparat Specord M42 (Cari Zeiss 
Jena) în intervalul 240-520 nm. Din spectre se observă că banda de absorţie pentru HPVM 
prezintă un maxim caracteristic la 312 nm care nu apare în cazul HPM. 

Spectroscopia de reflectanţă difuză (DRS) se utilizează pentru caracterizarea solidelor, 
iar în particular în cazul nostru pentru studiul proprietăţilor în volum şi ale suprafeţei 
catalizatorilor în domeniul UV-VIS. Heteropoliacizii propriu-zişi şi depuşi pe suport prezintă 
benzi caracteristice de tipul "ligand- metal charge transfer" (LMCT) şi "intervalence charge-
transfer" (IVCT). In general spectreleUV-VIS (DRS) ale polioxometalaţilor pot fi influenţaţi 
de diferiţi parametri structurali, texturali, experimentali, etc. Foumier M. ş.a. [238] fac o 
clasificare a acestor parametri în ordinea crescătoare a influenţei lor asupra spectrelor DRS ale 
heteropolioxometalaţilor. 

- gradul de condensare (mărimea polianionului) 
- efectul polarizator al contracationului > Simetria > Simetria 
- dimensiunea contracationului totală locală 
- dispersia pe suport 
Prin urmare, este de aşteptat ca în spectrele DRS ale HPA să poată fi puse în evidenţă 

următoarele procese sau efecte: înlocuirea atomilor de Mo cu atomi de V, efectul depunerii 
HPA pe diferite suporturi, înlocuirea protonilor cu diferiţi cationi, împachetarea mai strânsă a 
unităţilor Keggin în urma pierderii apei de cristalizare şi constituţie, procese de reducere -
reoxidare a atomilor de Mo şi V. 

Partea experimentală 
Heteropoliacizii analizaţi prin metoda DRS "in situ" au fost: HPM şi HPVM puri [239, 

240] respectiv HPM şi HPVM depuşi pe Aerosil-Degussa în concentraţii de 20, 30 şi 40% 
substanţă activă [240]. Probele majorate şi presate sub formă de pastile de formă cilindrică 
având aproximativ 100 mg au fost plasate în camera de reacţie cu sferă de integrare "Praying 
Mantis" a spectometmlui Cary 4. Camera de reacţie a fost prevăzută cu dispozitive de reglare 
a temperaturii, curăţire a suprafeţei în vacuum(maxim 10"̂  torr) şi dispozitive de reglare 
automată a debitelor de gaze (Ar, CO, O2, H2). Spectrele au fost înregistrate: în aer la 30 C, în 
Ar la diferite temperaturi (250 C,300 C şi 350 Q şi după cicluri de reducere - reoxidare cu 
CO respectiv O2 la aceleaşi temperaturi. Domeniul de înregistrare al spectrelor DRS a fost 
200-800nm folosind ca materiale de referinţă BaS04 şi LOT 75. 

Probele au fost încălzite până la temperatura de lucru cu viteză de 10 C/minut în 
atmosferă oxidantă (20%02 în Ar), deoarece se observă o scădere a reflectanţei la încălzirea 
în Ar 100%. Succesiunea operaţiilor de înregistrare a spectrelor DRS "in situ" a început cu 
înregistrarea spectrului în aer la 30 C şi a continuat cu degazarea probelor timp de cca 30 
minute sub vacuum la 210'^ torr. Intre operaţiile de reducere cu CO şi reoxidare cu O2 la cele 
3 temperaturi de lucru instalaţia a fost puijată cu argon. Pe parcursul proceselor de reducere, 
respectiv reoxidare, reflectanţa probelor a fost înregistrată în funcţie de timp la o lungime de 
undă constantă de 620nm, valoare aleasă pe baza unor experimente preliminare de reducere 
cu H2 care au pus în evidenţă o reducere maximă a reflectanţei cu creşterea temperaturii şi cu 
durata reducerii la această lungime de undă. 
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Spectrele primare obţinute prin metoda DRS sunt spectrele de reflectanţă în funcţie de 
lungimea de undă care sunt apoi transformate în spectre ale funcţiei Kubelka - Munk (KM) în 
funcţie de X conform relaţiei: 

= (4.1) 
2/voo 

unde: F(R ) este funcţia KM, iar R este reflectanţa probei presupuse de grosime infinită 
(transmisia T = 0). Reflectanţa probei de grosime infinită R se calculează cu formula: 

rr jg ̂ ^ ( ^ P^ref.j PM). D ̂  (^ pr.ref2{PM) x 2) 
® ® ^aer ^ ^aer ^ \ ' / 

pr.{cr.) Ost.re/MPM) ^ st ref 2(PM) 

unde: primul termen R^^ este reflectanţa probei corectată, iar al doilea R^ este reflectanţa 
materialului de bază din probă. Restul notaţiilor semnifică intensităţile reflectanţei din spectre, 
după cum urmează : din spectrul probei înregistrat în camera de reacţie în domeniul 

200 - 800 nm, în condiţiile de temperatură şi mediu de reacţie ales; Sp /̂Ţf̂ j din spectrul 

probei înregistrat la începutul experimentului la 30® C, în aer; iS^^^p^jdin spectrul probei 
înregistrat cu camera de reacţie demontată, în incinta dispozitivului "Praying Mantis"; 
SsLr̂ A{PM) din spectrul unei probe etalon (standard) ca BaS04 sau L.O.T. 75 înregistrat ca 

spectrul anterior. Termenii Şi ^ Z e / m ^ î^ acest caz, sunt egale cu 

respectiv deoarece al doilea termen al relaţiei (4.2) are rolul de eliminare a 
absorbţiei materialului de bază. întrucât, în cazul nostru materialul de bază şi proba sunt 
identice, termenul R^ nu se ia în calcul. 

In urma încălzirii în aer a heteropoliacizilor se produce o modificare a culorii: pentru 
HPM culoarea galben pai de la 120 C (după uscare) trece în albastru închis la peste 350 C , 
iar pentru HPVM , de culoare orange la 120 C trece în albastm sau maro închis. Modificările 
de culoare în ambele cazuri se datorează reducerii parţiale Mo^ Mo^^ care se produce chiar 
în atmosferă de aer. Prin urmare, aceşti compuşi pot fi studiaţi foarte bine prin metoda UV-
VIS (DRS) datorită modificărilor importante de reflectanţă pe durata proceselor de încălzire şi 
în special a ciclurilor reducere - reoxidare. Majoritatea complecşilor de tip heteropoliacizi pot 
fi reduşi de 1 sau mai mulţi electroni. Produşii reduşi prezintă diferenţe structurale minime 
faţă de precursorii oxidaţi, dar au o culoare albastră închisă de unde provine şi denumirea lor 
de heteropoliacizi albaştri. Electronii în exces din speciile reduse sunt delocalizaţi în întreaga 
reţea, heteropoliacizii albaştri putând fi consideraţi formal compuşi cu valenţă mixtă având 
atomi Mô "̂  şi Mo^ Culoarea albastră a acestor compuşi rezultă din tranziţiile de tip transfer 
de sarcina intervalenţă [241]. 

Reprezentarea funcţiei Kubelka - Munk F(R) în funcţie de lungimea de undă pentru 
cei doi HPA puri, adică HPM şi HPVM relevă existenţa a două tipuri de benzi: benzi datorate 
transferului de sarcină ligand - metal (LMCT) sau metal - ligand (MLCT) (apar în zona 
ultravioletă a spectrului), respectiv benzi datorate transferului de sarcină intervalenţă (IVCT) 
p ^ tranziţiile d-d care apar în zona vizibilă a spectrului. [208, 238, 242, 243]. Banda de 
absorbţie din regiunea vizibilă a spectrului electronic atribuită transferului de sarcină LMCT 
se datorează tranziţiilor de tipul Ô "̂  Mô "̂  (ionul Mo(VI) are configuraţie d ) respectiv O '̂ 

V̂ "̂ . In general, pentru polioxometalaţi această bandă apare în intervalul 200-500nm [156, 
172,216, 244, 245]. 
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Figura 4,25 Variaţia funcţiei Kubelka-Munk în raport cu lungimea de undă pentru HPM(a-c), 
HPVM(d-f) la temperaturile: 1-30; 2-250; 3-300; 4-350 unde semnificaţia simbolurilor 
literare este: a,d - în curent de Ar; b,e - după reducere cu CO; c,f - după reoxidare cu O2. 
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In toate spectrele a fost prezentă o bandă la 210 - 215 nm, banda care este un artefact datorat 
unui defect al sferei de integrare şi prin urmare a fost eliminată din reprezentările grafice. 

Spectrele UV-VIZ (DRS) ale HPA la diferite temperaturi sunt prezentate în figura 
4.25 (a, d) ca flmcţii Kubelka - Munk. In cazul ambilor HPA sunt prezente două benzi: pentru 
HPM la 305 - SlOnm şi 400 - 420nm, iar pentru HPVM la 315 - 325nm şi 440 - 460nm. A 
doua bandă este mai largă şi este deplasată spre lungimi de undă mai mari în cazul HPVM şi 
prezintă de asemenea o deplasare cu creşterea temperaturii în cazul ambilor HPA. Deplasarea 
spre X mai mari în cazul HPVM se datorează structurii mai dezordonate a acestuia faţă de 
HPM, iar cu creşterea temperaturii şi implicit pierderea apei de cristalizare se produce o 
compactare şi interacţiune mai mare între unităţile Keggin şi totodată migrarea vanadiului în 
spaţiile dintre U.K. şi legarea acestora prin legături -V - O -V [216, 244]. In cazul HPVM, 
alături de deplasarea spre X mai mari a benzii a doua se observă şi o creştere a valorii F(R) cu 
creşterea temperaturii, ca urmare a unei reduceri slabe chiar în atmosfera de argon. 

Spectrele reduse ale celor doi acizi figura 4.25 (b, e) prezintă o bandă largă în 
intervalul 550 - 800nm cu maxim la 700nm, atribuită transferului de sarcină intervalenţă 
(IVCT) de tipul: Mo^^ Mo^^, V"̂ ^ V^^ [156, 244]. In schimb alţi autori atribuie banda 
rVCT numai transferului de tipul: V"̂"̂  Mô "̂  cu maximul la 625nm [216], 660nm [172], 
700nm [156, 246] respectiv transferului de tipul Mô "̂  Mô "̂  cu maximul la 700 [245]. 
Această bandă este mai evidentă în cazul HPVM, pe când în cazul HPM se observă doar o 
creştere a flmcţiei F(R) în cazul reducerii cu CO dar cu un ordin de mărime mai mică decât în 
cazul HPVM (la 350 C F(R) pentru HPM = 0.1, respectiv F(R) pentru HPVM = 1.5; vezi 
subgrafic fig. 4.25 b,e). Aşadar pentru HPM după reducerea cu CO în intervalul 30 - 350 C 
se observă o creştere mică a valorii F(R) fară apariţia unui maxim pe curbe datorită gradului 
relativ mic al reducerii. In schimb în acest interval 550 - 800nm, pentru HPVM se observă o 
creştere a F(R) chiar în urma încălzirii până la 350 Cîn argon cu 20% O2 (figura 4.25 (d)) ca 
rezultat al eliminării de O2 observată prin analiza termogravimetrică. Deci, la 30 C cei doi 
acizi HPM şi HPVM conţin mici cantităţi de cationi reduşi, care prin încălzire în mediu de Ar 
cu 20% O2 se reoxidează aproape complet în cazul HPM, In timp ce HPVM se reduce chiar şi 
în aceste condiţii (fig. 4.25 (a, d)). In aceleaşi condiţii de reducere (temperatură, timp) HPVM 
se reduce mai uşor, dar se reoxidează mai greu după cum se observă în spectrele probelor 
reduse şi reoxidate (fig.4.25 (e, f)). Aşadar, HPM se reoxidează complet pe când IffVM se 
reoxidează doar parţial deoarece valorile funcţiei KM în zone IVCT sunt mai mari după ciclul 
reducere - reoxidare în comparaţie cu probele iniţiale. 

Comportarea redox acelor două HPA depuşi pe silice este diferită de acizii propriu-
zişi, nedepuşi: In primul rând în regiunea ultravioletă a spectrului, în locul celor două benzi 
LMCT apare o singură bandă în ambele cazuri în intervalul 315 - 330nm (figura 4.26). 
Această bandă este mai îngustă dar prezintă o intensitate mai mare în comparaţie cu benzile 
acizilor puri. Aspectul spectrelor HPA depuşi pe silice este asemănător cu cel al spectrelor 
sărurilor de amoniu şi cesiu al celor doi acizi [216]. In cazul sărurilor această îngustare de 
bandă şi deplasare spre firecvenţe mai mari (k mai mici) se datorează gradului mai înalt de 
simetrie al structurii cristaline cubice a sărurilor şi caracterul mai slab polarizator al cationilor 
de Cs^ şi NH4^ comparativ cu IT" [238]. Banda LMCT din intervalul 315 - 330nm a HPA 
depuşi pe silice este chiar mai îngustă decât în cazul sărurilor. Apariţia unei singure benzi mai 
înguste şi deplasate spre X mai mică în cazul HPA depuşi poate fi pusă pe seama efectului de 
suport care dispersează unităţile Keggin chiar şi la grade mari de acoperire şi prin urmare 
interacţiunea dintre acestea scade foarte mult. Această afirmaţie este susţinută de M. Foumier 
şi alţii, [238, 247] în cazul H4SiMoi2O40 depus pe silice şi care arată că structura polianionului 
se păstrează pe suport, iar calculele teoretice relevă că influenţa suportului asupra tranziţiilor 
electronice ale centrilor de Mo izolaţi coordonaţi octoedric este foarte mică. Se deduce deci că 
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modificările în spectrele HPA depuşi pe silice se datorează doar efectului de dispersare al 
unităţilor Keggin ale polianionilor. 

CC 

200 300 400 500 600 
Lungimea de unda, nm 

700 800 

Figura 4.26 Spectre UV-VIZ pentru HPA si HPA/Si02 la 30C in aer: 1-HPM; 2-HPVM; 3-
40HPM/Si02; 4 - 40HPVM/Si02 

Spectrele DRS ale HPA depuşi pe silice trataţi termic în intervalul 30 - 350°C în 
mediu de Ar + 20% O2 prezintă evoluţii asemănătoare cu HPA puri analizaţi în aceleaşi 
condiţii (figura 4.27 a, d). Cu creşterea temperaturii HPM prezintă o foarte mică creştere a 
funcţiei F(R) în regiunea vizibilă a spectrului pe când în cazul HPVM se remarcă o modificare 
a spectrului atât în regiunea UV cât şi în regiunea vizibilă a spectrului. Banda de la 320nm se 
lărgeşte şi se deplasează uşor spre X mai mare cu creşterea temperaturii, iar F(R) în regiunea 
vizibilă (550 - 800nm) are valori puţin mai mari decât în cazul HPVM pur. 

Din spectrele reduse ale celor doi FTPA depuşi pe Si02 (figura 4.27 b,e) se observă că 
gradul de reducere pentru HPM/Si02 este cu un ordin de mărime mai mare decât cel al HPM 
pur în regiunea 550 - 800 nm .Pentru HPVM /Si02 creşterea gradului de reducere este cea mai 
importantă evidenţiindu-se o bandă clară la aproximativ 690 nm începând cu 250°C şi a cărei 
intensitate creşte cu creşterea temperaturii. Deci, gradul de reducere în cazul ambilor HPA 
este superior pentru probele depuse pe suport de silice. Se confirmă astfel că reacţia de 
reducere cu CO este o reacţie de tip suprafaţă. Prin depunerea pe silice tip Aerosil, suprafaţa 
specifică a celor 2 HPA creşte de la ~ 7mVg la 103.8m^/g în cazul 40HPM/Si02, respectiv 
112.1m^/g în cazul 40HPVM/Si02. 

Depunerea pe suport are o influenţă benefică şi în cazul procesului de reoxidare. Spre 
deosebire de probele nedepuse, reoxidarea celor doi HPA depuşi pe silice este completă după 
cum se observă în figura 4.27 (c, f). Spectrele DRS după reoxidare sunt aproape identice cu 
spectrele obţinute în urma încălzirii în mediu de Ar. 

Influenţa gradului de acoperire cu substanţă activă asupra spectrelor "DRS" în aer a 
^^elor doi HPA depuşi pe Si02 se poate observa în figura 4.28. In regiunea UV a spectrului 
banda de la 320 nm prezintă o alură asemănătoare atât pentru 30HPA cât şi pentru 40HPA cu 
observaţia că intensitatea benzii este puţin redusă în cazul 40HPVM/Si02. Din regiunea 550-
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ftgura 4.27 Variaţia funcţiei Kubelka-Munk în raport cu lungimea de undă pentru 
40HPM/Si02 (a-c), 40HPVM/Si02 (d-f) la temperaturile: 1 - 30; 2 - 250; 3 - 300; 4 - 350°C, 
unde semnificaţia simbolurilor literare este: a,d - în curent de Ar; b,e - după reducere cu CO; 
c , f - după reoxidare cu O2. 
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Figura 4.28 Spectre UV-VIZ pentru HPA/SiOj şi SiOj la SOC in aer: 1-40HPM/Si02; 2-
40HPVM/Si02; 3- SOHPM/SiOi; 4 - SOHPVM/SiOs; 5- SiOj 

800 (UV) a spectrului se observă că probele prezintă un anumit grad de reducere care este mai 
pronunţat la HPM şi la concentraţia mai mare de substanţă activă pentru ambii 
heteropoliacizi. Din grafic (curba 5) se observa că suportul Aerosil este neabsorbant în 
domeniul UV-VIS putând fi folosit ca diluant sau chiar ca etalon pentru determinările de DRS 
în UV-VIS. 

4.2.4 Determinarea energiei benzii interzise 

Informaţii privind proprietăţiile catalizatorilor prin metoda UV-Vis-DRS pot fi 
obţinute atât din tranziţiile electronice şi vibraţionale ale moleculelor adsorbite, tranziţii 
electronice în interiorul orbitalilor "d" ai ionilor metalelor tranziţionali, din tranziţiile 
electronice dintre liganzi şi ioni metalelor tranziţionale pe de o parte cât şi din tranziţii 
electronice în care sunt implicate defecte ale reţelei cristaline sau din aşa numite "band gap" 
(energia benzii interzise) a catalizatorilor. Energia de prag (interzisă) sau "band gap" 
reprezintă diferenţa de energie dintre banda de conducţie (goală) şi banda de valenţă (ocupată) 
într-un material semiconductor sau izolator [208, 242, 249]. Energia de prag Eg se determină 
din poziţia celei mai joase energii care apare într-un spectru UV-VIS al unui material. Practic 
valoarea energiei interzise se calculează din porţiunea de joasă energie a benzii LMCT 
folosind corelarea liniară intr-un grafic [F(R) hv] în funcţie de energia hv. Intercepţia cu 
abscisa a tangentei la porţiunea liniară a curbei reprezintă valoarea energiei interzise Eg [249], 

HPM si HPVM 
Valorile energiei Eg pentru cei doi HPA la 30°C sunt: pentru HPM Eg=2,55 eV 

respectiv pentru HPVM, Eg = 2,39 eV apropiate de valorile indicate în literatură. B.B.Bardin 
[90] a obţinut următoarele valori ale Eg pentru cei doi HPA fară a preciza temperatura la care 
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a efectuat determinările: Eg pentru HPM = 2,48 eV respectiv Eg = 2,27eV pentru HPVM, iar J. 
Melsheimeir [172] indică pentru HPVM o valoare a Eg = 2,36 eV obţinută la T = 25X. Se 
remarcă faptul că prin includerea vanadiului în reţeaua Keggin se produce o reducere 
semnificativă a energiei Eg care se deplasează cu 0,16eV spre valori mai mici. 
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Figura 4.29 Determinarea energiei interzise pentru HPVM: 1) 30°C, flux Ar; 2-4) reducere cu 
CO la 250, 300 şi 350°C. 

Tabel 4.11 Valorile energiilor interzise pentru HPM şi HPVM 

Compusul Procesul fizico-
chimic 

Temperatura, °C Band gap, eV 

HPM 

Ridicarea 
temperaturii 

30 2.55 

HPM 

Ridicarea 
temperaturii 

250 2.48 

HPM 

Ridicarea 
temperaturii 300 2.46 

HPM 

Ridicarea 
temperaturii 

350 2.45 
HPM 

Reducere cu CO 
250 2.48 HPM 

Reducere cu CO 300 2.47 
HPM 

Reducere cu CO 
350 2.45 

HPM 

Reoxidare cu O2 
250 2.48 

HPM 

Reoxidare cu O2 300 2.47 

HPM 

Reoxidare cu O2 
350 2.45 

HPVM 

Ridicarea 
temperaturii 

30 2.40 

HPVM 

Ridicarea 
temperaturii 

250 2.31 

HPVM 

Ridicarea 
temperaturii 300 2.29 

HPVM 

Ridicarea 
temperaturii 

350 2.28 
HPVM 

Reducere cu CO 
250 2.30 HPVM 

Reducere cu CO 300 2.28 
HPVM 

Reducere cu CO 
350 2.26 

HPVM 

Reoxidare cu O2 
250 2.31 

HPVM 

Reoxidare cu O2 300 2.29 

HPVM 

Reoxidare cu O2 
350 2.29 
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Este cunoscut că în cazul semiconductorilor, Eg scade cu creşterea temperaturii, 
comportare care se regăseşte şi în cazul HPA studiaţi. Energia Eg pentru HPM scade de la 
valoarea de 2,55 eV la 30 Cpână la 2,45 eV cu creşterea temperaturii până la 350 C. Pentru 
HPVM scăderea lui Eg în intervalul 30-350 C este de 0,12 eV (tabel 4.11). 

Valorile energiilor Eg ale spectrelor HPM reduse în flux de CO sunt similare cu 
valorile Eg ale spectrelor înregistrate prin creşterea temperaturii pe când în cazul HPVM 
valorile Eg sunt mai mici după reducerea cu CO (figura 4.29) [250]. 

Se evidenţiază astfel încă o dată că pentru HPVM gradul de reducere în mediu de CO 
este mai mare decât pentru HPM, după cum rezultă şi din spectrele DRS ale acestora.(figura 
4.29). După reoxidare, valorile Eg din intervalul de temperatură 250-350 C revin la valorile 
Eg ale curbelor obţinute cu creşterea temperaturii în flux de Ar. 

HPA/SiOî 
In cazul celor doi heteropoliacizi depuşi pe SiOa - Aerosil se observă o creştere 

semnificativă a energiei Eg. Această creştere importantă a Eg poate fi atribuită unei alterări 
stmcturale a reţelei cristaline a HPA datorată intracţiunii cu suportul [172, 233, 238, 247]. 

Din fizica corpului solid se cunoaşte că în cazul semiconductorilor şi a izolatorilor 
există o relaţie între energia Eg şi mărimea particulelor materialelor respective, şi anume 
energia Eg a unui sistem real descreşte cu creşterea mărimii particulelor sau agregatelor [249]. 
Weber a studiat efectul gradului de acoperire şi a metodei de depunere pe suport asupra 
energiei Eg preluând o serie de date din literatură [249]. Rezultatele au arătat tendinţa de 
descreştere a Eg cu creşterea gradului de acoperire ca urmare a creşterii gradului de agregare a 
particulelor. 

Tabel 4.12 Valorile energiilor interzise pentru HPM şi HPVM depuşi pe Si02-Aerosil 

Compusul Procesul fizico-
chimic 

Temperatura, °C Band gap, eV 

HPM/Si02 

Ridicarea 
temperaturii 

30 3.42 

HPM/Si02 

Ridicarea 
temperaturii 

250 3.17 

HPM/Si02 

Ridicarea 
temperaturii 300 3.17 

HPM/Si02 

Ridicarea 
temperaturii 

350 3.16 
HPM/Si02 

Reducere cu CO 
250 3.19 HPM/Si02 

Reducere cu CO 300 3.19 
HPM/Si02 

Reducere cu CO 
350 3.12 

HPM/Si02 

Reoxidare cu O2 
250 3.19 

HPM/Si02 

Reoxidare cu O2 300 3.16 

HPM/Si02 

Reoxidare cu O2 
350 3.12 

HPVM/SiOî 

Ridicarea 
temperaturii 

30 3.40 

HPVM/SiOî 

Ridicarea 
temperaturii 

250 3.14 

HPVM/SiOî 

Ridicarea 
temperaturii 300 3.13 

HPVM/SiOî 

Ridicarea 
temperaturii 

350 3.12 
HPVM/SiOî 

Reducere cu CO 
250 3.10 HPVM/SiOî 

Reducere cu CO 300 3.06 
HPVM/SiOî 

Reducere cu CO 
350 3.04 

HPVM/SiOî 

Reoxidare cu O2 
250 3.12 

HPVM/SiOî 

Reoxidare cu O2 300 3.12 

HPVM/SiOî 

Reoxidare cu O2 
350 3.12 
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Figura 4.30 Determinarea energiei interzise pentru 40HPVM/Si02: 1) 30°C, flux Ar; 2-4) 
reducere cu CO la 250, 300 şi 350T. 

Tipul metodei de preparare are o influenţă mică, Eg a unor molibdaţi depuşi pe Si02 şi 
AI2O3 prin impregnare respectiv "grafting" având valori apropiate pentru acelaşi compus şi tip 
de suport. 

Rezultatele noastre sunt în concordanţă cu aceste afirmaţii, valorile Eg a probelor 
depuse fiind mai mari decât a HPA puri ca urmare a dispersiei pe suport şi implicit a scăderii 
gradului de agregare a particulelor (Tabel 4.12). 

Pentru HPA depuşi pe Aerosil tratamentul termic induce o scădere a Eg mai mare decît 
în cazul HPA puri. In intervalul 30-350T scăderea Eg pentru 40HPVM este de 0.28 eV 
comparativ cu 0.12 eV pentru HPVM, iar pentru 40HPM şi HPM cele două valori sunt 0.26 
eV, respectiv 0.10 eV. Spre deosebire de HPA puri, prin depunerea pe suport valorile Eg ale 
spectrelor acestora reduse în flux de CO scad comparativ cu Eg ale spectrelor înregistrate doar 
prin încălzire în intervalul 30-350°C. Se observă o scădere mai pronunţată pentru 40HPVM de 
la Eg=3.40eV (30T) la Eg=3.04eV (350T în flux de CO) confirmând rezultatele analizei UV-
VIZ DRS, conform cărora acest compus are cel mai mare grad de reductibilitate în mediu de 
CO (figura 4.30). In urma reoxidării cu O2, valorile Eg ale HPA depuşi pe Si02 din intervalul 
de temperatură 250-350°C revin la valorile Eg ale curbelor obţinute cu creşterea temperaturii 
în flux de Ar. 
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4 3 Textura catalizatorilor heteropoliacizi depuşi pe suport 

4.3.1. Textura catalizatorilor determinată prin metoda BET 

Pentru o cunoaştere aprofundată a naturii suprafeţelor catalizatorului se impune 
determinarea principalelor proprietăţi fizice date de structura şi textura solidelor. Textura unui 
solid este suma următoarelor caracteristici fizice [2, 251]: 
• geometria detaliată a golurilor din particula de catalizator. 
• golurile intergranulare din aglomerate de particule. 
• distribuţia după mărime a porilor şi forma lor. 
• forma particulelor şi suprafaţa lor externă. 

Principalii parametri descriptori ai texturii catalizatorilor sunt următori: 
- suprafaţa specifică este suprafaţa accesibilă pe unitatea de măsură a solidului şi este 

dată de suma suprafeţei interne a porilor şi suprafaţa externă a particulelor. 
- porozitatea specifică este spaţiul gol accesibil al porilor pe cantitatea de masă a 

solidului plus spaţiul liber intergranular din aglomerate 
- forma porilor poate să fie: cilindrică, sub formă de călimară, conică sau pori formaţi 

din plane neparalele 
- distribuţia după mărime a porilor - este distribuţia volumului sau ariei porilor în 

funcţie de mărimea porilor. 
- mărimea medie a porilor - este valoarea medie a porilor obţinută prin raportarea 

porozităţii specifice la suprafaţa specifică multiplicată cu un factor care depinde de forma 
porilor. După mărime pori se clasifică în macropori (0 > 50 nm) mezopori (2nm<0<5Onm) şi 
micropori (0<2nm). 

- distribuţia după mărime a particulelor - este distribuţia masei de particule în funcţie 
de mărimea lor 

- forma şi mărimea aglomeratelor de particule se referă la peleţi, granule, extmdate. 
Determinarea texturii poroase a solidelor au la bază două tehnici de investigaţie: 

analiza izotermelor de adsorbţie fizice şi tehnica porozimetrică cu mercur. Gazele cele mai 
utilizate pentru determinări de adsorbţie sunt: azotul, argonul şi kriptonul. Cantitatea de gaz 
adsorbită este în funcţie de presiunea relativă, adică presiunea gazului la un moment dat p, 
raportată la presiunea de saturaţie po, la aceeaşi temperatură. Pentru o anumită pereche gaz-
solid, izoterma de adsorbţie poate fi reprezentată prin ecuaţia: 

V = f(p/po)T ' (4.3) 

unde: v = cantitatea de gaz adsorbită; p/po = presiunea relativă 
Izoterma de adsorbţie prezintă o curbă de adsorbţie când p/po creşte de la O lai, 

respectiv o curbă de desorbţie la scăderea presiunii relative de la 1 la valoarea 0. în general, 
cele două curbe ale izotermei nu coincid, datorită apariţiei fenomenului de histereză. 
Histereza de adsorbţie apare datorită condensării capilare, fenomen ce constă în condensarea 
adsorbatului în pori la presiune inferioară presiunii vaporilor saturaţi. 

Izotermele de adsorbţie fizică se clasifică în cinci grupe în funcţie de mărimea medie a 
porilor şi a intensităţii interacţiunii adsorbat-adsorbant. Cele cinci tipuri de izoterme de 
adsorbţie sunt: 

- tipul I - caracteristice adsorbanţilor microporoşi. 
- tipul n şi ni - caracteristice adsorbanţilor macroporoşi. 
- tipul IV şi V - se obţin în cazul adsorbanţilor mezoporoşi. 
Tipul IV este cel des întâlnit, pe când izotermele de tip V sunt caracteristice 

interacţiunilor slabe adsorbat - adsorbant. Forma porilor este în general asociată cu forma 
buclei de histerezis. 
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In solidele reale care prezintă o distribuţie a porilor după mărime mai mult sau mai 
puţin largă, curbele histerezis pot să difere ca formă faţă de cele cinci tipuri ideale. în general 
cu cât este mai largă distribuţia după mărimea porilor cu atât şi bucla de histerezis este mai 
largi 

Suprafaţa specifică a solidelor se calculează cu ajutorul ecuaţiei BET, aplicabilă 
pentru o izotermă de adsorbţie în domeniul 0,05 - 0,35 al presiunilor relative. Forma 
liniarizată a ecuaţiei BET este următoarea: 

^ I 
-h X (4.4) 

^ d e : Va(l-X) Vn<: VmC 
Va - volumul adsorbit al adsorbatului per unitate de masă solid; 
Vm - volumul de adsorbat suficient pentru a acoperi cu un monostrat complet de 

molecule suprafaţa dezvoltată de unitatea de masă de adsorbant 
X - presiunea relativă p/po 
c - o constantă care depinde de interacţiunea adsorbant-adsorbat; 
Suprafaţa specifică poate fi determinată cu o bună precizie prin metoda BET pentru 

izotermele de tip II şi IV, care dealtfel sunt cele mai des întâlnite - izotermele de tip III şi V 
tipice pentru interacţiuni slabe adsorbant - adsorbat nu pot fi utilizate pentru determinarea 
S B E T (cantitate adsorbită de N2 foarte mică, valoarea constantei C apropiată de 1), iar pentru 
izotermele de tip I metoda BET poate fi aplicată satisfăcător doar pentru micropori mai mari 
de Imn. 

Analiza mărimii porilor se bazează în mod tradiţional pe aplicarea relaţiei lui Kelvin 
dintre presiunea de vapori a fazei condensate în capilare şi raza pomlui. 

(4.5) 
Po r - R T 

unde: a - tensiunea superficială a adsorbantului lichid; r - raza porului; (p - unghiul de racord 
Pentru evaluarea razei porilor din ecuaţia lui Kelvin se recomandă utilizarea ramurii 

de desorbţie a izotermelor cu histerezis, deoarece această ramură corespunde echilibrului 
termodinamic real. Relaţia lui Kelvin prezintă o serie de neajunsuri deoarece poate fi aplicată 
corect doar în cazul macroporilor şi totodată ignoră adsorbţia fizică a adsorbatului pe pereţi 
porilor, 

Broekhoff şi de Boer au extins ecuaţia lui Kelvin la porii din intervalul mezo şi 
microporilor printr-o analiză termodinamică a fenomenelor de adsorbţie fizică şi condensare 
capilară [252, 253]. Pentru calcularea distribuţiei după volum şi arie a porilor în flmcţie de 
mărimea porilor, izoterma se împarte într-un număr potrivit de intervale. Fiecare interval 
corespunde unei mici variaţii a presiunii relative definită printr-o valoare medie. Pentru un 
interval "k" caracterizat de presiunea pk, se calculează suprafaţa specifică Sk şi valoarea Vk a 
porilor de rază rpk, sunt date de ecuaţiile: 

f - r 

i=i r • Tpi 
(4.6) 

V, =s,-rp, /f (4.7) 

unde: Avk - variaţia volumului adsorbit sau desorbit în intervalul k (m^ gaz/ kg adsorbant); p-
^ raportul volumelor molare ale adsorbatului în faza lichidă, respectiv faza gazoasă; f - factor de 
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formă; Tpk şi tkik - raza porilor şi grosimea stratului adsorbit pe ramura de adsorbţie a 
izotermei, respectiv pe ramura de desorbţie a izotermei; 

Barrett, Jayner şi Halenda (BJH) au propus anterior o metodă mai simplă, adaptată la 
modelul porului cilindric şi bazată pe ecuaţia Kelvin, nemodificată. Metoda BJH este un caz 
particular al ecuaţiilor propuse de BroekhofT şi de Boer, acestea din urmă fiind aplicabile pe 
ambele ramuri ale izotermelor şi indiferent de forma porilor şi a interacţiunilor adsorbent -
adsorbat. 

Distribuţia după volum şi arie a porilor în ftmcţie de mărimea porilor se obţine prin 
reprezentarea grafică a valorilor Sk şi V^ în funcţie de valorile rpk. Suprafaţa specifică totală, 
respectiv volumul total cumulat al porilor se defineşte prin suma valorilor Sk şi Vk! 

^totala ( 4 . 8 ) 

(4.9) 
k 

Partea experimentală 

Determinarea caracteristicilor texturale ale catalizatorilor s-a efectuat prin adsorbţia 
fizică a azotului la 77 K pe un aparat Micromeritics ASAP 2000. Mărimile determinate au 
fost: suprafaţa specifică (Sbet), diametrul mediu al porilor (dp) şi volumul porilor (VpNa). 
înaintea fiecărei măsurători, probele au fost supuse unui tratament preliminar în vacuum, la 
10'̂  şi temperatura de 250°C. Suprafeţele specifice au fost calculate în intervalul de presiune 
relativă P/Po= 0.06 0.3 luând în considerare că aria unei molecule de N2 este 0.162nm^. 
Distribuţia după mărime a porilor s-a calculat prin aplicarea metodei Barrett-Joyner-Halenda 
(BJH) pe ambele ramuri (adsorbţie-desorbţie) ale izotermelor [253,254]. 

Probele pentru care s-au determinat caracteristicile texturale au fost cei doi HPA adică 
HPM şi HPVM puri şi depuşi pe diferitele suporturi utilizate cu grad de acoperire variind de 
la 5-40% gr : SiOi (Aerosil-Degussa şi Romsil-Râmnicu-Vâlcea), Ti02 (Lx)ba Chemie 
şi tip Hombikat) SiC, A I 2 O 3 şi MgO. 

Heteropoiiacizi puri 

Suprafeţele specifice ale celor doi HPA puri sunt foarte reduse: la 250°C HPM are 
3.53 m^/g, iar HPVM are 3.90 m^/g. Din curbele de distribuţie după mărime a porilor 
calculată prin metoda BJH pe ambele ramuri ale izotermelor a rezultat că diametrul mediu al 
porilor variază între 12-14 nm pentru cei doi HPA. Volumul specific al porilor are valori 
foarte scăzute (0.012 cm^/g) faţă de HPA depuşi pe alte suporturi, ceea ce este de aşteptat din 
valoarea de asemenea mică a suprafeţei specifice (tabel 4.13). 

Heteropoiiacizi depuşi pe silice tip Aerosil Degussa 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale azotului pentru HPM şi HPVM depuşi pe 
Aerosil prezintă izoterme de tipul IV caracteristice pentru adsorbanţi mezoporoşi. Pe ramura 
de desorbţie apare o buclă de histerezis de tipul E caracteristică solidelor cu pori de tip 
"călimară", cavităţi de formă sferică sau goluri dintre particule sferice împachetate compact 
(figura 4.31 a, b). 

Suprafeţele specifice ale HPA depuşi pe Aerosil- Degussa scad cu creşterea gradului 
de acoperire cu substanţă activă. Astfel suprafaţa specifică scade de la 235 m^/g pentru 
suportul Aerosil la 140.7 m^/g pentru proba 20 HPM/Aerosil , respectiv 153 mVg pentru 
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proba 20 HPVM/Aerosil. Diminuarea mărimii suprafeţei specifice poate fi pusă pe seama 
blocării microporilor silicei cu substanţa activă sau pe formarea unor aglomerări ale 
cristalitelor. 
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Figura 4.31 Izoterme de adsorbţie-desorbţie pentru 30 HPM/Si02 Aerosil (a) şi 20 HPVM/ 
Aerosil (b) 

Distribuţia după mărime a porilor calculată în funcţie de volumul sau suprafaţa 
specifică a porilor prezintă curbe asemănătoare pentru cei 2 HPA cu grade de acoperire între 
20-40% g substanţă activă per suport. Metoda utilizată la determinarea distribuţiei după 

^mărime a porilor este Barrett-Joyner-Halenda (BJH) aplicată pe ramura de desorbţie a 
feotermelor. Din examinarea curbelor de distribuţie după mărime a porilor rezultă că 
diametrul mediu al porilor variază foarte puţin între 23-24 nm pentru cei 2 heteropoliacizi la 
grade de acoperire diferite (vezi tabel 4.13). 
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De asemenea, ambii HPA/Si02 la cele trei grade de acoperire diferite prezintă curbe 
de distribuţie după mărime a porilor care se încadrează preponderent în domeniul mezoporilor 
şi într-o proporţie redusă în domeniul macroporilor (d>50nm). Forma curbelor de distribuţie 
este puţin asimetrică şi se încadrează în domeniul 10-65 nm pentru cele trei grade de acoperire 
cu HPA. 

Tabel 4.13 Caracteristicile texturale ale heteropoliacizilor depuşi pe suport 

Nr. 
crt. Proba ABET [M^/g] V pori 

[CMVGL 

Diametrul 
mediu pori 

[nm] 
CBET 

1 HPM 3.53 0.011 14.08 10.8 
2 HPVM 3.89 0.012 12.66 12.04 
3 20HPM/Aerosil 140.7 0.98 27.9 118.4 
4 30HPM/Aerosil 132.5 0.83 25.0 99.8 
5 40HPM/Aerosil 103.8 0.67 25.7 101.0 
6 20HPVM/Aerosil 153.0 0.86 22.7 104.5 
7 SOHPVM/Aerosil 139.8 0.78 21.8 98.7 
8 40HPVM/Aerosil 112.1 0.62 20.4 96.5 
9 20HPM/Ti02 240.2 0.28 4.66 82.3 

Creşterea gradului de acoperire induce pe lângă reducerea suprafeţei specifice şi o 
scădere semnificativă a volumului specific al porilor (tabel 4.13). Proba 40 HPM/Aerosil are 
un volum al porilor specific cu 30% mai mic decât proba 20HPM/Aerosil. Valorile 
constantelor CBET care reflectă gradul de interacţiune între adsorbat şi adsorbant pentru primul 
strat sunt apropiate pentru toate gradele de acoperire şi se încadrează între valorile de 90-120. 
Moffat [255] a arătat că sărurile de K, Cs şi NH4 au valori mai mari decât acizii HPM şi 
HPVM, datorită suprafeţei specifice mai mari pe de o parte, dar şi apariţiei microporozităţii în 
cazul sărurilor. Deci o valoare mare a constantei CBET semnifică o energie de interacţiune 
mare între adsorbat şi adsorbant şi este de aşteptat ca substanţele respective să prezinte o 
textură microporoasă. 
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Figura 4.32 Curbe de distribuţie după mărime a porilor pentru: a) 30HPM/Aerosil; b) 
20HPVM/Aerosil 
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Heteropoliacizi depuşi pe TiO? 

Suportul TiO: tip Hombikat are o suprafaţă specifică de 325 nr/g şi un diametru 
mediu al porilor sub 50Â. Curbele de adsorbţie-desorbţie ale N2 pentru HPA depuşi pe Ti02 
prezintă de asemenea izotermele de tipul IV caracteristice pentru adsorbenţii mezoporoşi, 
deosebirea faţă de curbele pentru HPA/Aerosil fiind că intervalul în care se întinde curba de 
histerezis este mai mare pentru HPA/Ti02 (p/po=0,5-^l pentru HPA/Ti02, respectiv p/po=0,8 

pentru HPA/Aerosil). Bucla de histerezis este de asemenea de tip E caracteristică pentru 
solidele cu pori tip călimară, cavităţi sferice sau goluri intergranulare. 

Şi în acest caz suprafeţele specifice ale HPA depuşi pe Ti02 scad cu creşterea gradului 
de acoperire cu substanţă activă. Astfel suprafaţa specifică scade de la 325 m^/g pentru 
suportul Ti02 la 240.2 m^/g pentru proba 20 HPM/Ti02, scădere care poate fi pusă pe seama 
blocării microporilor bioxidului de titan cu substanţa activă sau pe formarea unor aglomerări 
ale cristalitelor. Diametrul mediu al porilor pentru 20 HMP/Ti02 este de 4.66 nm, iar din 
curba de distribuţie a porilor se observă că majoritatea porilor au diametre sub 10 nm. 
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Figura 4.33 Izoterme de adsorbţie-desorbţie pentru 20 HPM/Ti02 
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Figura 4.34 Curba de distribuţie după mărime a porilor pentru 20HPM/Ti02 
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4.3.2 Textura heteropoliacizilor depuşi pe suport determinată prin microscopie electronică 
TEM şi SEM 

Microscopia electronică are numeroase aplicaţii în studiul structurii şi texturii suprafeţelor 
catalizatorilor solizi propriu-zişi şi depuşi pe diferite suporturi [68, 256]: 
- morfologia suportului şi a substanţei active depuse; 
- gradul de distribuire al substanţei active pe suport; 
- forma şi mărimea particulelor (substanţă activă, suport); 
- natura fazelor substanţei active depuse; 
- vizualizarea structurii poroase a suporturilor; 
- analiza elementară a componenţilor substanţei active prin microsonda de electroni EDX; 
- apariţia unor depozite de cărbune pe catalizatorii uzaţi. 

Microscopia electronică prin transmisie (TEM) şi microscopia electronică cu baleiaj 
(SEM) sunt metode de bază utilizate de majoritatea cercetătorilor pentm caracterizarea texturală 
şi stmcturală a heteropoliacizilor propriu-zişi şi depuşi pe diferite suporturi [14, 15, 20, 91, 102, 
108, 234, 257]. O altă metodă conexă, modernă, apărută în ultimii ani este microscopia cu baleiaj 
tunelară care a fost aplicată pentru studiul suprafeţei HPA la nivel atomic [258-261]. 

Partea experimentală 

Analiza probelor prin microscopie electronică prin transmisie s-a efectuat pe două tipuri 
de microsco^e: EMV-IOOBL, respectiv TESLA 613 echipate cu un dispozitiv de răcire cu azot 
lichid a masei probei. Tensiunea de accelerare a electronilor utilizată a fost de 80-100 keV. 
Pregătirea probelor s-a făcut astfel: dintr-o suspensie a HPA în CCU s-a depus o picătură pe 
suportul tip grilă din Cu, peste care s-a aşezat un film din grafit. Pentru a evita degradarea 
compuşilor HPA în fascicolul de electroni, masa probei a fost răcită cu azot lichid (aşa numita 
metodă "cryo electron diffraction technique"), iar suplimentar înainte de introducerea probelor în 
microscop acestea au fost răcite de asemenea cu azot lichid. 

Investigaţiile de morfologie ale suprafeţelor s-au efectuat prin microscopie electronică cu 
baleiaj cu ajutorul a două tipuri de microscoape: TESLA BS 340 (echipat şi cu microsonda de 
electroni EDX pentru analiza elementară a suprafeţei catalizatorilor pe o arie de 20x20 ^an) 
respectiv JEOL ISM 35, în ambele cazuri la o tensiune de accelerare de 25 KeV. Pregătirea 
probelor s-a efectuat tot prin suspendarea HPA în CCI4 şi depunerea unei picături pe un disc de 
grafit peste care ulterior s-a aşezat un film subţire din aluminiu. In cazul analizei cu microsondă 
de electroni, materialul de analizat sub formă de pulbere a fost depus pe o placă de grafit şi apoi 
acoperit cu un fibn din grafit de 200 Â grosime [207, 262, 263]. 

Heteropoliacizi puri 

Morfologia suprafeţei determinată prin SEM pentru cei doi HPA proaspeţi şi calcinaţi la 
diferite temperaturi prezintă aglomerări de cristale de formă neregulată de mărimi şi forme 
diferite. In figura 4.35 a se observă pentru acidul HPVM proaspăt un ansamblu de cristale sub 
formă de plăci cu spaţii intergranulare reduse, ceea ce rezultă şi din măsurători ale suprafeţei 
specifice şi a porozităţii. In urma tratamentului termic aspectul suprafeţei se modifică, apar 
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cristale mai bine definite şi spaţiile intergranulare se lărgesc ca urmare a eliminării apei de 
constituţie, şi se produce o reducere a dimensiunii cristalitelor (Figura 4.35 b). 

Figura 4.35 Fotografii SEM ale HPVM proaspăt (a) şi HPM calcinat la 400X (b) 

HPA depuşi pe diferite suporturi 

Prin depunerea celor doi HPA pe diferite suporturi morfologia se modifică în conformitate 
cu tipul suportului utilizat. Suportul Si02 de tip Romsil este format din particule sferice cu o 
formă bine definită, cu mărimi variabile (diametrul mediu 20-60 |im). Se pot observa în special la 
probele calcinate subparticule fine cu d < 5 îm de formă neregulată aranjate haotic la suprafaţa 
particulelor sferice. 

Probele HPA depuse pe Si02 tip Romsil prezintă o morfologie practic identică cu cea a 
silicei pure, ceea ce arată că substanţa activă a pătruns complet în porii suportului şi eventual la 
suprafaţa acestuia. Aşadar, se poate spune că pentru compoziţiile analizate (5-30% substanţă 
activă/suport) se observă o distribuire uniformă a HPA la suprafaţa silicei. In figura 4.36 se 
prezintă HPA depuşi pe Si02-Romsil la diferite compoziţii, temperaturi ale tratamentului termic 
şi magnitudini. 

Din examinarea imaginilor SEM se poate spune că porii HPA depuşi pe suport observabili 
la suprafaţa granulelor de suport (figura 4.36 b,c) pentru probele proaspete se închid parţial în 
timpul calcinării la 350X, lucru confirmat şi de valorile suprafeţelor specifice. In figura 4.36 e, f 
se poate observa mai bine structura poroasă internă a HPA depuşi pe Romsil la măriri de până la 
jnagnitudini x 24000. Imaginile SEM nu relevă prezenţa unor cristalite separate ale fazei active 
ceea ce indică încă odată distribuţia uniformă a HPA la suprafaţa silicei. 
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a) 

Figura 4.36 Fotografii SEM ale HPA depuşi pe Romsil la diferite compoziţii, temperaturi de 
calcinare şi magnitudini a) 20HPM/Si02 proaspăt (x200): b) 3()HPM/SiO: - 35UT (xl500) : c) 
20HPM/Si02 proaspăt (x5000); d) 3 0 H P M / S i 0 : - 3 5 0 T (xSOOO): e) 30HPVM/Si02 proaspăt 

(xlOOOO); f) 20HPM/Si02 proaspăt (x24000) 
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Distribuţia HPA la suprafaţa probelor depuse pe suport Si02-Romsil a fost analizată cu 
microsonda de electroni prin metoda dispersivă în energie (EDX). Metoda s-a aplicat punctual (în 
5 puncte) pe mai multe secţiuni de 20x20 jim alese pe două diagonale ale eşantionului de 
analizat. Analiza s-a repetat pe eşantioane diferite ale aceleaşi probe pentru a asigura o 
reproductibilitate cît mai bună a rezultatelor obţinute. Prin această tehnică s-au obţinut maximele 
corespunzătoare compoziţiei chimice a elementelor de bază: Mo şi V. 

Probele proaspete ale HPM pur, nesuportat prezintă o distribuţie relativ constantă a 
molibdenului la suprafaţa probelor şi o concentraţie apropiată de valoarea stoichiometrică a 
compoziţiei Mo/HPM. In schimb, la proba HPM calcinată la 300X se observă o 
microeterogenitate a suprafeţei, deoarece concentraţia Mo este variabilă în diferite puncte ale 
secţiunilor alese. Probele HPM depuse pe suport sunt dificil de analizat prin această metodă, 
deoarece maximul molibdenului este parţial acoperit de cel al siliciului. Totuşi se poate observa 
aproximativ aceeaşi comportare ca şi în cazul HPA puri şi anume probele proaspete sunt relativ 
omogene, în schimb cele calcinate prezintă domenii cu concentraţii diferite ale elementului Mo. 

In cazul probelor proaspete ale HPVM pur se observă rapoarte MoA^ foarte apropiate în 
diferite puncte şi pentru diferite particule, ceea ce demonstrează omogenitatea probelor preparate. 
La probele calcinate, compoziţia elementară este diferită în diferite puncte, iar faţă de probele 
proaspete raportul MoA^ este mai mic pentru probele calcinate. Creşterea cantităţii de V^̂  la 
suprafaţa probelor poate fi pusă pe seama migrării vanadiului în straturile superficiale, probabil 
ca o consecinţă a expulzării acestuia din UK sub formă de ioni VO^^ (figura 4.37) [207], 

Figura 4.37 Analiza EDX pentru proba HPVM calcinată la 300°C 

Microscopia electronică prin transmisie a fost folosită în scopul obţinerii unei imagini de 
ansamblu asupra dimensiunii şi formei particulelor şi observării distribuţiei diferitelor faze în 
particulelor de catalizator. Din imaginile TEM se observă că ambii acizi HPM şi HPVM sunt 
constituiţi din aglomerate de microcristale de forme neregulate. Rezultatele cele mai concludente 
â^au obţinut pentru probele HPA calcinate la 300°C şi 400°C. 
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Imaginile de microdifracţie ale probelor calcinate la 4()()T au arătat prezenţa unor 
cantităţi considerabile de M0O3 cristalizat în sistemul cristalografie hexagonal, identificat prin 
metoda Laue. Un exemplu pentru H P V M calcinat la 40 ( )T este prezentat în figura 4.38. 

Figura 4.38 Imagine de microdifracţie de electroni pentru HPVM calcinat la 4 0 0 T 

In cazul heteropoliacizilor depuşi pe Si02, imaginile TEM relevă o microstructură 
asemănătoare cu cea obţinută prin SEM. Din imaginile de microdifracţie executate se obser\ 'ă că 
HPA /Si02 prezintă o structură slab cristalină, aproape amorfa datorită matricii de silice, lucru 
care rezultă şi din difratogramele celor doi HPA /Si02. 

Cei doi heteropoliacizi depuşi pe Si02 tip Aerosil au fost de asemenea studiaţi prin 
metodele SEM şi TEM. Din microfotografii le obţinute prin transmisie ale suportului Aerosil se 
observă forma mai mult sau mai puţin regulată a particulelor de silice interconectate între ele 
formând microblocuri de particule coloidale. Particulele coloidale primare se încadrează ca 
dimensiuni în intervalul 20-30 nm (figura 4.39 a). In urma impregnării celor doi HPA pe suportul 
tip Aerosil se remarcă o imagine TEM asemănătoare a morfologiei cu suportuL cu observaţia că 
miniblocurile constituite din particule primare sunt mai mari, dar apar şi particule individuale, 
singulare care nu sunt constituite în blocuri (figura 4.39b). Se obser \ă structura poroasă a celor 
doi HPA depuşi pe Aerosil atât din imaginea TEM cît şi din imagini obţinute pe microscopul cu 
baleaj (Figura 4.40). 
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Figura 4.39 Fotografii TEM ale HPA depuşi pe Aerosil a) Aerosil Degussa (x82000); b) 
40HPM/Aerosi l (x82000). 

Figura 4.40 Imagine SEM a probei 40HPVM/Aerosil (x24000) 
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Heteropoliacizii HPM şi HPVM depuşi pe cele două tipuri de suport Ti02 tip Loba 
Chemie şi tip Hombikat prezintă morfologii asemănătoare după cum se observă în imaginile 
SEM (figura 4.41 a,b). 

Figura 4.41 Fotografii SEM ale HPA depuşi pe Ti02 a) 10HPVM/Ti02 tip Loba Chemie (x2000); 
b) 40HPVM/Ti02 tip Hombikat (x24000). 

Proba 10 HPVM/Ti02 (Loba Chemie) este compusă din particule de formă neregulată cu 
aspect spongios, dar cu spaţii intergranulare reduse. Aspectul este aproape similar cu suportul 
Ti02, ceea ce arată că substanţa activă este bine dispersată, adică impregnarea HPA a fost 
uniformă şi nu s-au format aglomerări ale substanţei active. In cazul probei 40HPVM/Ti02 -
Hombikat mărimea particulelor este mai redusă (1-2 |im), forma particulelor neregulată şi 
aspectul general poros. Distribuţia substanţei active este bună deoarece comparativ cu aspectul 
suportului propriu-zis nu se observă aglomerări de particule, confirmând calculul teoretic al 
gradului de acoperire 0.7 monostrat HPVM/Ti02). 

Heteropoliacizii depuşi pe AI2O3 în concentraţie de 15% substanţă activă prezintă 
morfologia caracteristică suportului AI2O3 (figura 4.42 a). Se observă forma sferică a particulelor 
cu dimensiuni de 1 |im interconectate de particule tip bastonaşe. Proba 15 HPVM/MgO este 
formată din particule cu formă neregulată şi din aglomerări de particule (figura 4.42 b). Prin alte 
metode (IR, analiză termică) s-a demonstrat că HPA se degradează la contactul cu MgO, datorită 
caracterului bazic al suportului. 
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Figura 4.42 Fotografii SEM ale HPA depuşi pe AhO} şi MgO a) I S H P V M / A b O , : b) 
15HPVM/MgO. 
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4.4. Aciditatea heteropoliacizilor depuşi pe diferite suporturi 

Heteropoliacizii şi in particular cei cu structură Keggin prezintă un interes deosebit pentru 
cataliza eterogenă datorită caracterului lor bifuncţional: acidobazic respectiv redox. Pentru 
îmbunătăţirea proprietăţilor catalitice ale acestor compuşi se practică depunerea lor pe suporturi 
cu suprafaţă specifică ridicată [7, 14, 64-66]. 

Deoarece funcţiunea catalitică a acizilor solizi este strâns legată de proprietăţile acide ale 
suprafeţei catalizatorului este important de cunoscut in detaliu cantitatea, tăria şi tipul centrilor 
acizi ai catalizatorilor. In cazul heteropoliacizilor aciditatea poate să fie de tip "în volum" sau 
aciditate a suprafeţei [65]. 

Proprietăţile acido-bazice ale HPA se pot modifica prin alegerea judicioasă a 
heteroatomului, a oxometalului din structura primară sau a contracationului din structura 
secundară. Aciditatea Bronsted este generată de către protoni care acţionează ca şi contracationi 
în HPA şi în sărurile lor acide sau de către protoni rezultaţi în urma unor procese de genul: 
disocierea apei coordonate la cationi metalici şi reducerea unor ioni metalici sau a metalului din 
structura primară [6]. 

In acest subcapitol s-au determinat proprietăţile acide ale heteropoliacizilor 
H3[PMoi204o]xH20 şi H4[ PVM011O40] yH20 puri, respectiv depuşi pe siHce şi Ti02. 

Partea experimentală 

Petru determinarea acidităţii s-au utilizat următoarele metode de investigaţie: adsorbţia de 
n-butilamină, respectiv termodesorbţia n-butilaminei. Schema bloc a instalaţiei de laborator 
prezentată în figura 4.43 are elementele constitutive necesare pentru tehnica reacţiei în pulsuri 
[264]. S-au utilizat două asemenea instalaţii care diferă prin tipul de detector al gaz 
cromatografiilui, într-un caz detector FDD, iar în celălalt TCD (catarometru). Componenta 
principală a instalaţiei de laborator este microreactorul din oţel inoxidabil construit în atelierele 
proprii conform figurii 4.44. 

Cantitatea de probă utilizată pentru determinarea acidităţii a fost de 100 mg pentru HPM 
şi HPVM şi de 125-170 mg pentru cei doi HPA depuşi pe suporturi (50 mg substanţă activă), sub 
formă granulată, cu dimensiunile cuprinse între 0,09 - 0,25 mm. Pentru determinarea exactă a 
acidităţii probelor depuse pe suport s-au efectuat determinări de aciditate pe suporturile propriu-
zise, iar ariile semnalelor corespunzătoare suportului au fost scăzute din ariile probelor iniţiale. 

N-butilamina (NBA), s-a introdus sub formă de pulsuri în evaporator în cantitate de 10, 5 
sau 3 |il, fimcţie de gradul de adsorbţie pe proba solidă. După atingerea gradului de saturare al 
solidului şi a stării de echilibru, se face termodesorbţia programată termic a NBA adsorbite prin 
ridicarea temperaturii cu cca. 10® C/min, până la 300-350® C. Metoda de lucru este descrisă în 
detahu în lucrarea [264]. 

Rezultate si discuţii 

Aciditatea heteropoliacizilor variază în principal funcţie de gradul de hidratare, 
compoziţia atmosferei cu care este în contact şi temperatura din mediul de reacţie. 

Pentru cataliza eterogenă este importantă cunoaşterea tăriei acide în condiţiile de reacţie 
în vederea stabilirii influenţei asupra cineticii reacţiei. De aceea, tehnicile de determinare a 
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acidităţii "in situ", în condiţii cât mai apropiate de cele de reacţie, sunt cele mai potrivite. Din 
acest motiv au fost preferate metodele: tehnica reacţiei în pulsuri-TRP , respectiv desorbţia 
programată termic-DPT, care practic utilizează aceiaşi instalaţie în care se fac determinările de 
activitate catalitică. Dintre substanţele utilizate în mod obişnuit ca molecule "sondă'', au fost 
alese aminele alifatice. 

Desorbţia programată termic a aminelor este o metodă relativ nouă pentru măsurarea 
concentraţiei centrilor acizi Bronsted [265, 266]. Metoda se bazează pe faptul că ionii alchil-
amoniu formaţi prin protonarea aminelor pe centrii acizi Bronsted se descompun la amoniac şi 
olefine într-un interval de temperatură bine definit printr-o reacţie similară eliminării Hof&nan. 
Procesul de adsorbţie şi reacţia propriu-zisă se desfăşoară conform ecuaţiilor: 

H R N H 2 + ZOH - > H R N H 3 \ . . Z 0 -

HRNH3^. . .Z0 ' -^ R + NH3 + ZOH 

(4.10) 

(4.11) 

Amina utilizată este n - butilamina (NBA) care prin termodesorbţie trece în butenă. 
Aceasta la rândul ei se poate chemosorbi pe centrii activi şi poate fi transformată în produşi de 
oxidare. N-butil amina a fost utilizată şi la metoda de titrare potenţiometrică pentru determinarea 
numărului şi a distribuţiei centrilor acizi a H3PM012O40, respectiv H3PW12O40 [24]. 

ArsauN2 
probe lichide 

probe gaz 
atmosfera ^ 1 

-—' 
1 

% 
Fig. 4.43 Schema instalaţiei de laborator pentru determinări de aciditate şi activitate catalitică în 
puls cromatografic de reactant: 1 - robinet cu şase căi; 2 - buclă de luat probe gazoase; 3 -
evaporator pentru probe lichide; 4 - microreactor cu cuptor electric de încălzire; 5 -
gazcromatograf; 6 - integrator. 

Cantitatea de NBA adsorbită se calculează prin diferenţa dintre cantitatea introdusă şi 
cantitatea neadsorbită pusă în evidenţă, la fiecare puls. Acest calcul este laborios pentru că 
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implică o foarte bună reproductibilitate a pulsurilor, o integrare identică a picurilor şi etanşeitatea 
septurilor la 8-10 injecţii. 

6 

379 3m 390 

Fig. 4.44 Microreactor tubular cu strat fix de catalizator: 1. corp reactor din oţel inoxidabil, Dext 
= 14 mm; 2. teaca termocuplu din oţel inoxidabil, Dext = 3mm; 3. piese de etanşare; 4. racord 
intrare; 5. ţeava ieşire, oţel inoxidabil, Dext = 3mm. 

In urma procesului de termodesorbţie se obţin curbe cu 3-4 maxime pe ambele instalaţii. 
Picul al treilea şi al patrulea (în cazul HPA/Ti02) atinge maximul cînd deja temperatura este 
staţionară. Pentru determinarea temperaturii la care se atinge maximul acestor picuri la ridicarea 
liniară a temperaturii s-a ridicat limita maximă a temperaturii de desorbţie la 350®C. 

Pentru verificarea micşorării acidităţii Bronsted prin pierderea de apă de constituţie 
probele au fost calcinate la mai multe temperaturi: toate probele au fost calcinate iniţial la 150°C, 
iar apoi HPM la 300 şi HPVM la 250®C, respectiv probele depuse pe Si02 şi Ti02 la 270°C. 

Curbele de desorbţie ale celor doi HPA depuşi pe Si02 tip Romsil sunt prezentate în 
figura 4.45 B. Se observă prezenţa a trei maxime care sunt mai puţin pronunţate decât în cazul 
HPA puri (Fig. 4.45 A) şi sunt deplasate spre alte temperaturi [267]. Pentru HPA puri 
temperaturile maximelor 1 şi 2, sunt aceleaşi ca la determinările efectuate pentru cei doi acizi 
calcinaţi la temperaturile superioare (HPM 300 şi HPVM 250"'C): 161°C pentru primul pic la 
ambii acizi, iar pentru picul 2 temperaturile sunt de 255°C la HPM, respectiv 260®C la HPVM 
[268]. Temperaturile maximului 3 sunt de 309°C la HPM, respectiv 323T la HPVM. Primul 
maxim de desorbţie apare la o temperatură mai ridicată (180-200°C) pentru HPA/Si02 faţă de 
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161°C pentru HPM şi HPVM puri. In schimb, următoarele două maxime apar la temperaturi mai 
mici pentru HPA depuşi pe suport faţă de HPA puri, şi prin urmare, domeniul dintre primul şi 
ultimul maxim se îngustează în urma suportării. 

Ariile picurilor 2 şi 3 ale HPA puri şi depuşi pe Romsil sunt mai mari decât ale 
compuşilor corespunzători calcinaţi la temperaturi superioare cuprinse între 250-300''C, ceea ce 
înseamnă că în urma încălzirii se produce pierderea de protoni prin eliminarea unei cantităţi de 
apă de constituţie şi implicit cantitatea centrilor acizi Bronsted scade foarte mult. 

10 20 X W 50 60 fimţx,ifiin 
10 20 30 40 

timp, min 

Figura 4.45 A,B. Curbele de desorbţie termică ale n-butilaminei de pe HPA, în intervalul de 
temperatură 100-350°C, la viteza de încălzire de lO^C/min: A) HPM şi HPVM puri (a-HPM 150; 
b-HPVM 150); B) HPA depuşi pe Romsil (a-30HPM/Si02 150; b-idem a calcinat 270°C- c -
30HPVM/Si02 150; d-idem c calcinat la 270°C) 

Heteropoliacizii depuşi pe Si02 tip Aerosil prezintă curbe de desorbţie mai apropiate ca 
alură de cele ale heteropoliacizilor puri (figura 4.46 A). De asemenea, temperaturile maximelor 
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de desorbţie sunt apropiate de cele pentru HPA puri, spre exemplu pentru HPM domeniul intre 
primul şi ultimul semnal se încadrează între 16l-309°C pentru compusul pur şi între 170-3IOT 
pentru HPM depus pe Aerosil. 

In urma depunerii HPA pe Ti02 apar 4 maxime pe curba de desorbţie, într-un interval de 
temperatură mai larg decât pentru HPA puri (figura 3B). 

Dacă se ia ca referinţă aria de sub curba intensităţii semnalului funcţie de timp pentru 
HPM 150 şi se consideră că aceasta este proporţională cu cantitatea produşilor desorbiţi de pe 
centrii acizi Bronsted, luând în calcul 3 H"̂ AJ.IC., atunci prin r^ortarea ariilor obţinute pentru 
HPM şi HPVM la 250 şi 300®C la aceasta se poate calcula numărul de protoni pe o unitate 
Keggin (Tabel 1). HPM 150 poate fi luat ca referinţă, cu un conţinut de 3H^/U.K., deoarece 
acesta îşi pierde protonii doar la temperaturi de peste 250® C. Din calcul rezultă că în cazul 
HPVM cca. 0,6 at. gram. din 1 at.gram de V sunt ieşiţi din U.K. la 250® C, respectiv 0,9 at.gram 
la 300®C. 

Pentru HPA depuşi pe cele trei suporturi se foloseşte acelaşi procedeu de calcul, cu 
deosebirea că se scade aria corespunzătoare suportului pentru a calcula aciditatea corespunzătoare 
substanţei active depuse pe suport. Si în acest caz se ia ca referinţă x%HPM/suport calcinat la 
150®C considerând că la această temperatură protonii apei de constitutie sunt prezenţi în număr 
de 3. 

Existenţa celor 3, respectiv 4 maxime poate fi explicată fie prin afinităţi diferite ale 
protonului faţă de atomii de oxigen din U.K., de unde derivă energii de adsorbţie diferite a NBA 
pe centrii Bronsted respectivi, fie prin formarea la desorbţie a 3-4 produşi de reacţie 
preponderenţi, în fimcţie de temperatura de desorbţie. în orice variantă, trebuie să existe un 
maxim al desorbţiei care în toate cazurile, atât pentru HPA puri cît şi pentru cei depuşi pe suport, 
corespunde cu picul din mijloc, care are cea mai mare înălţime. 

Din date de literatură şi determinări de aciditate pe săruri de cesiu, amoniu şi potasiu 
[265] rezultă că există o corespondenţă a maximelor de desorbţie şi tăria legăturilor formate între 
amină şi centrii acizi. 

Pentru HPA puri, comparaţia ariile celor 3 picuri, fiecare cu cel corespondent, conduce la 
concluzia că în cazul HPVM 250 ultimul maxim este semnificativ mai mare, probabil 
corespunzător NBA chemosorbită mai putemic (temperatura maximului peste 300® C), iar în 
cazul HPM 300, al doilea maxim este mai pronunţat, la fel corespunzător moleculelor NBA mai 
putemic legate (temperatura de desorbţie pentru maxim cca. 255® C). Cu alte cuvinte în HPM 
există mai multe molecule de NBA legate cu o energie medie faţă de HPVM, iar în HPVM există 
mai multe molecule NBA putemic legate. în ansamblu se poate spune că cei doi acizi sunt de tării 
apropiate, HPVM este ceva mai tare, îndeosebi la temperaturi joase. Această observaţie este în 
acord cu concluziile din [221] şi contrazice afirmaţiile că tăria acidă scade prin înlocuirea 
molibdenului cu vanadiu [104]. 

In ceea ce priveşte localizarea preferenţială a centrilor acizi, se cunoaşte că în soluţie, 
centrii de protonare predominanţi sunt atomii de oxigen în punte care au o densitate electronică 
superioară atomilor de oxigen terminali. In HPA solizi protonii leagă unităţile Keggin vecine şi 
atomii de oxigen terminali sunt de asemenea accesibili protonării. Totuşi este general acceptat că 
şi în cazul HPA solizi anhidri, protoni care acţionează ca şi contracationi sunt localizaţi 
preferenţial la atomii de oxigen în punte [6]. 

Numărul de protoni din U.K. ale HPA depuşi pe cele 3 suporturi calculat ca şi la acizii 
puri prin adsorbţia Î ^ A , respectiv prin desorbţia NBA, este prezentat în tabelul 4.14. în acelaşi 
tabel este prezentat numărul de protoni pentm acizii puri stabilit prin analiza termogravimetrică. 
Se observă valorile apropiate ale acidităţii obţinute în cazul HPM prin cele 2 metode (analiză 
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termogravimetrică şi titrarea prin adsorbţie de NBA). în cazul HPVM diferenţele între valorile 
acidităţii determinate prin cele două metode sunt semnificative, ceea ce se explică, prin 
expulzarea vanadiului din U.K. sub formă de VO "̂" şi substituirea protonilor în urma 
tratamentului termic [197, 203, 206]. Procentul de vanadiu existent sub formă de VO^^ creşte cu 
temperatura şi cu durata încălzirii, respectiv aciditatea scade, atât în cazul HPVM cât şi HPVM 
depus pe suport. Aşadar, se observă o descreştere a acidităţii cu gradul de deshidratare atât a 
acizilor puri, cît şi depuşi pe cele trei suporturi. 

50 60 
timp, min 

Figura 4.46 A,B. Curbele de desorbţie termică ale n-butilaminei de pe HPA depuşi pe suport, în 
intervalul de temperatură 100-350°C, la viteza de încălzire de 10°C/min: A) a-40HPM/Aerosil 
270, b-40HPVM/Aerosil 270; B) a-40HPM/Ti02 270 şi 40HPVM /Ti02 270 

Din tabelul 4.14 se observă că interacţiunea cu suportul ajută la prezervarea funcţiei acide 
a heteropoliacizilor în special pentru probele depuse pe Si02. In schimb, depunerea HPA pe Ti02 
duce la micşorarea acidităţii, fapt care poate fi pus pe seama unei "încapsulări" a pohanionului, 
altfel spus reţinerea pohanionului în porii suportului ca urmare a unor interacţiuni de natură 
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electronică dintre UK şi Ti02. Această explicaţie a fost dată în cazul depunerii HPA pe cărbune 
activ, fenomenul fiind de altfel observat frecvent la metale depuse pe suport [27]. 

Tabel 4.14 Aciditatea Bronsted a HPM şi HPVM puri şi depuşi pe suport, în stare hidratată şi 
anhidră. 

Proba Compusul 
hidratat UK 

Compusul anhidru** 
H^/U.K. 

Proba Compusul 
hidratat UK 

Compusul anhidru** Prin 
adsorbtie*** 

Prin 
desorbţie 

HPM H3PM • 12,5 H2O 2,94 H3PM 300 2,20 1,9 
HPVM H4PVM- I3H2O 3,94 H4PVM 250 3,21 2,75 HPVM H4PVM- I3H2O 3,94 

H4PVM 300 2.73 2,19 
30HPM/Romsil 270 2.32 2.58 

30HPVM/Romsil 270 2.47 3.18 
30HPM/Aerosil 270 2.8 2.73 

30HPVM/Aerosil 270 2.95 3.28 
30HPM/Ti02-270 1.57 2.23 

30HPVM/Ti02-270 1.75 1.80 

* din analiza termogravimetrică în atmosfera statică de aer, creuzet talere Pt, masă probă 300 mg, 
viteza de încălzire 2,5® C/min. 
** compusul hidratat încălzit în aer la 250, 270 sau 300® C, timp de 2 ore în cuptor electric în 
atmosferă statică de aer şi în microreactor înaintea adsorbţiei de NBA, la aceiaşi temperatură, 1 
h, cu circulaţie de gaz purtător; 

prin diferenţa între cantităţile de NBA introduse şi cele ieşite, determinate cromatografic pe 
FID şi TCD, la temperatura de 100® C în microreactor. 

Din analiza texturală a porilor prin metoda BET rezultă că suporturile Si02 tip Romsil şi 
tip Aerosil prezintă o structură mezoporoasă, pe când Ti02 are un procent important de 
micropori. Acest fapt ar putea fi o altă explicaţie a scăderii acidităţii la depunerea pe un suport 
microporos (Ti02), ştiut fiind că mezoporii suporturilor au un efect pozitiv asupra HPA datorită 
interacţiunii mai slabe cu pereţii porilor comparativ cu suporturile microporoase [29]. 

In concluzie se poate afirma că cei doi acizi HPM şi HPVM sunt de tării acide apropiate, 
iar prin depunerea lor pe cele două tipuri de suport Si02 (tip Romsil, respectiv Aerosil), aciditatea 
scade puţin sau se menţine în apropierea valorilor HPA puri în cel de al doilea caz Depunerea 
celor doi HPA pe Ti02 duce la o scădere mai accentuate a acidităţii, îndeosebi în cazul HPVM 
datorită texturii inteme suportului. 
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CAPITOL 5 

ACTIVITATEA ŞI SELECTIVITATEA CATALIZATORILOR DE TIP 
HETEROPOLIACIZI DEPUŞI PE SUPORT ÎN FUNCŢIE DE 

INTERACŢIUNEA SUPORT-CATALIZATOR' 

5.1 Introducere 

Heteropoliacizii cu structura Keggin pot fi folosiţi pentru proiectarea moleculară a 
catalizatorilor, descrierea la nivel molecular a reacţiilor catalitice şi modelarea "clusterilor" 
formaţi din catalizatorii oxidici micşti. De asemenea, heteropoliacizii pot fi modele pentru 
catalizatorii oxidici depuşi pe suport, deoarece pot fi consideraţi atât "clusteri" oxidici cu 
compoziţie şi nuclearitate controlată cît şi precursori pentru o fază oxidică depusă după 
descompunerea termică. 

Reacţiile de oxidare a acestor catalizatori se desfăşoară după un mecanism redox 
Mars-van Krevelen, în două etape specifice: etapa de reducere a catalizatorului cu oxidarea 
concomitentă a reactantului cu oxigen din reţeaua catalizatorului şi respectiv, etapa de 
reoxidare a catalizatorului cu oxigen din faza gazoasă. 
Studiul cineticii celor două etape se poate face separat prin: 
- tehnica reacţiei în pulsuri, când procesele sunt urmărite prin analiza gaz-cromatografica a 

produşilor de reacţie după fiecare puls; 
- prin urmărirea modificării unor caracteristici ale catalizatorului în funcţie de gradul de 

reducere, respectiv de gradul de reoxidare. 
Având în vedere modificările în spectrele electronice datorate variaţiei stării redox a 

HPC, urmărirea avansării reacţiilor de reducere/reoxidare a catalizatorilor prin 
creşterea/scăderea intensităţii benzii IVCT din spectrele UV-VIZ (DRS) permite studiul 
cineticii acestor procese şi concomitent a modificărilor în starea de oxidare a catalizatorilor 

Pentru a studia interacţiunea care apare la interfaţa suport - catalizator şi pentru 
studiul cineticii redox şi evaluării proprietăţilor redox se utilizează adesea anumite reacţii test, 
ca de exemplu: conversia alcoolilor inferiori, oxidarea CO, H2, metan, etc. 

Reacţia de conversie a etanolului poate fi privită din două perspective. Astfel mulţi 
cercetători o foloseşte ca reacţie pentru determinarea proprietăţilor acide sau redox a 
diferiţilor catalizatori (reacţie test), dar prezentă şi o importanţă practică, din punct de vedere 
al industriei chimice. 

Din studiile de literatură rezultă că pentru reacţia de conversie a etanolului s-au utilizat 
diverse sisteme oxidice în rol de catalizatori. Oxidarea Et-OH pe CuO şi CUO/AI2O3 duce la 
obţinerea ca produşi de reacţie a acetaldehidei şi CO2 [269] iar utilizarea sistemului de oxizi 
micşti CuO+ZnO are ca produşi de reacţie acetaldehida şi acetatul de etil [270]. Sistemul 
oxidic Mo-Sn promotat cu cesiu catalizează reacţia de oxidehidrogenare a Et-OH, principalul 
produs de reacţie fiind acidul acetic [271]. L.G. Appel ş.a. [272] au testat o gamă largă de 
catalizatori de tipul Pd/Ni0/Ce02 depuşi pe AI2O3 în diferite concentraţii, având ca produşi de 
reacţie, acetaldehida, acid acetic, acetat de etil şi CO*. Heteropoliacizii din sistemul 
H3+xPMoi2.xVx04o (x=0,1,2,3) utilizaţi în reacţia de conversie a Et-OH au condus la următorii 
produşi de reacţie: etena, eter etilic, (deshidratare pe centri acizi) şi acetaldehidă 
(dehidrogenare pe centri redox) [165]. Haber ş.a. [273] au folosit reacţia de conversie a Et-OH 
ca reacţie test pentru studiul performanţelor catalitice ale acidului H-wolfi-amofosforic 
(HPW) depuşi pe zeoliţi de tip Y. Produşi de reacţie sunt produşi de deshidratare: eter etilic 
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obţinut la temperaturi mai joase (150-175°C), respectiv etena obţinută la temperaturi mai 
mari (250-275°C). Incorporarea H3PM012O40 în membrane polimerice modifică selectivitatea 
produşilor de reacţie: selectivitatea în acetaldehidă creşte de 10 ori faţă de cea obţinută pe 
HPM în stare pură. Produşii de reacţie sunt aceeaşi ca şi pentru HPM propriu-zis adică: 
produşi de deshidratare (etenă, eter etilic) şi produşi de dehidrogenare (acetaldehida, CO*) 
[274]. O posibilă aplicaţie industrială de viitor este utilizarea bioetanolului ca şi combustibil 
auto. Reacţia constă în conversia Et-OH la H2 şi CO2 pe diferiţi catalizatori metalici (Rh, Pt, 
Pd, Ni, Fe, etc.) şi diferiţi suporţi (AI2O3, Ce02, Zn02) totul desfaşurându-se la bordul 
autovehicolului [275]. 

In acest capitol s-a studiat pe de o parte efectul de suport la reducerea cu CO şi la 
reoxidarea cu O2 a heteropoliacizilor depuşi pe suport prin spectroscopia UV-Viz (DRS) şi pe 
de altă parte, influenţa unor suporturi asupra proprietăţilor catalitice (conversie, selectivitate, 
parametrii cinetici) ale HPM şi HPVM în reacţia de conversie a etanolului. 
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5.2 Efectul de suport la reducerea cu CO şi la reoxidarea cu O2 a 
heteropoliacizilor depuşi pe suport prin spectroscopia UV-Viz (DRS) 

Pentru evaluarea proprietăţilor redox şi studiul cineticii redox a catalizatorilor se 
recomandă utilizarea unor reacţii simple, aşa numitele reacţii test, spre exemplu oxidarea CO 
sau H2. S-a preferat utilizarea ca reactant a CO deoarece pe de o parte reacţia de reducere a 
HPA este mai puţin energică decât reducerea cu H2 putând fi mai uşor urmărită şi controlată 
iar pe de altă parte prezintă şi alte avantaje: 

- reacţia de reducere a HPA cu CO este o reacţie de tip suprafaţă fiind în concordanţă 
cu spectroscopia DRS care este de asemenea o metodă de investigaţie a suprafeţei solidelor 
[65,238]; 

- reacţia de oxidare a CO produce doar CO2 ftră apariţia altor reacţii secundare. 
Studiul cineticii procesului de reducere cu CO2 respectiv procesului de reoxidare cu 

O2 a HPA se realizează prin urmărirea avansării reacţiilor respective prin modificările din 
spectrele electronice DRS concretizate prin creşterea sau scăderea intensităţii benzilor ICVT. 

Verificarea experimentală a funcţiei KM: 

unde K = coeficient corespunzător absorbţie 
S = coeficient corespunzător absorbţie 

a confirmat valabilitatea acesteia pentru o anumită lungime de undă X, caz în care S= 
constantă, iar fimcţia KM devine: F(R oo) K. Deoarece K = ac (a - coeficient de absorbţie, 
c-concentraţia substanţei studiate) reprezentarea grafică a F(Roo) in fimcţie de concentraţia c 
probelor absorbante este liniară, trebuie să treacă prin zero, iar panta dreptelor reprezintă 
coeficientul de absorbţie al probei [208, 242, 276, 277]. 

Asemenea relaţii de proporţionalitate liniară se regăsesc şi în cazul datelor noastre 
experimentale, dar dependenţa studiată a fost între fimcţia KM şi timp adică, durata proceselor 
de reducere/reoxidare la o lungime de undă constantă [239, 240]. Din măsurători de 
reflectanţă la reducerea cu CO şi H2 a celor doi acizi HPM şi HPVM s-a ales lungimea de 
undă 620nm, valoare la care refiectanţa probelor în aer este maximă, iar cu creşterea 
temperaturii şi durata reducerii se evidenţiază o reducere maximă a valorii reflectanţei la 
această lungime de undă. Intre intensitatea benzii IVCT situată în domeniu 550 - 800 nm al 
spectrului DRS exprimată în valori al fimcţiei KM şi concentraţia speciilor reduse de 
molibden şi vanadiu din HPA studiaţi trebuie să existe o relaţie de proporţionalitate liniară. 

Reacţiile de oxidare a CO şi a H2 pe HPA se desfăşoară după un mecanism redox de 
tip Mars-van Krevelen, model care presupune că viteza de oxidare a reactantului este 
proporţională cu fi-acţia centrilor activi în stare oxidată şi cu presiunea parţială a hidrocarburii 
[65, 248]. Aşadar cinetica reacţiei de reducere cu CO este descrisă de relaţia Mars-van 
Krevelen în care în locul PHC se introduce PCQ: 

r = k - P c o ( l - e ) (5.2) 

unde: r - viteza de reacţie; k - constanta de viteză a reacţie a CO; Pco - presiunea parţială a 
CO; 0 - fi-acţia centrilor activi în stare redusă. Deoarece, Pco este constantă, iar 1-9 = kt, 
rezultă că viteza variază liniar cu timpul: 

r = k P c o k ' t = k " t (5.3) 

Prin urmare, viteza de reacţie se poate calcula prin raportarea fimcţiei KM sau a gradului de 
transformare a la timp. 
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Calculul gradului de transformare se face prin împărţirea valorilor funcţiilor F(R) din 
spectrul UV-Viz (DRS) al probei analizate la valoarea F(R) din spectrul aceleaşi probe la 
350T pentru care se presupune că reducerea cu CO atinge gradul maxim (100%) la timp 
infinit. Pentru început se determină reflectanţa probei reduse la 350°C, la timp infinit prin 
fitarea curbei experimentale la ecuaţia de forma: 

y = yo + Ae-̂ -̂̂ ^̂ ^̂  (5.4) 
unde: y = Roc, adică reflectanţa probei presupusă de grosime infinită; x = t; yo este valoarea 
reflectanţei la x = oo; A şi t sunt coeficienţi constanţi pentru care coeficientul de corelareR^ are 
valoare maximă. Valoarea F (Roc) a probei la 350T , la timp infinit, se obţine din reflectanţa la 
timp infinit yo prin aplicarea relaţiei KM (vezi cap. 4.2.3). Valoarea yo a reflectanţei la timp 
infinit a fost corectată prin scăderea din aceasta a valorii reflectanţei la 250°C măsurată în 
argon şi considerată ca valoare iniţială a reflectanţei. 

Datele primare obţinute pe spectrometrul UV-Vis (DRS) la lungimea de undă 
constantă de 620 nm constă în valori ale reflectivităţii probelor studiate în funcţie de timp. In 
figurile 5.1a,b şi 5.2a,b sunt prezentate curbele reflectanţă - timp la X̂ t = 620 nm pentru cei 
doi HPA puri şi respectiv depuşi pe suport de silice în intervalul de temperatură 235-350°C. 
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Figura 5 1 a,b' Variaţia reflectanţei în timpul reducerii cu CO în ftincţie de timp şi 
temperatură:'a) HPM (1 - 235°C; 2 - 250T; 3.265X; 4 - 280^C; 5 - 300T; 6 - 350X) b) 

HPVM (1 . 250X; 2 - 265X\ 3 280T; 4 - 300X; 5 - 325°C; 6 - 350T). 
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Figura 5.2 Variaţia reflectanţei la reducerea cu CO în funcţie de timp şi temperatură pentru a) 
30HPM/Si02; b) 30HPVM/Si02 (1- 250X, 2- 300T, 3- 350T). 

In cazul HPA puri se observă că HPM are valorile iniţiale ale reflectanţei aproape 
duble faţă de HPVM, pe când în cazul HPA depuşi pe Si02 valorile iniţiale n sunt apropiate. 
Valorile reflectanţei scad cu durata procesului de reducere cu CO spre valori minime. 
Scăderea reflectanţei se accentuează cu creşterea temperaturii, ceea ce indică un grad de 
reducere mai avansat la temperaturi mai mari. Se evidenţiază comportări diferite ale celor doi 
HPA în urma depunerii pe suport şi anume HPM/Si02 se reduce mai lent decât HPM pur, 
pentru atingerea aceluiaşi grad de reducere fiind necesară o durată dublă a procesului. In 
schimb HPVM/Si02 se reduce mai rapid decât HPVM pur, spre exemplu la 350X, după 35 
min., gradul de reducere în cazul probei depuse pe Si02 este de 4 ori mai mare decât pentru 
proba HPVM pur. 

Transformarea reflectivităţilor în valori ale funcţiei F(R) şi reprezentarea acestora în 
funcţie de timp arată existenţa unor relaţii lineare între aceste mărimi pe domeniul studiat al 
reacţie de reducere cu CO a HPA (fig. 5.3 şi 5.4). Din examinarea acestor reprezentări grafice 
se observă aceleaşi tendinţe ale evoluţiei procesului de reducere în urma depunerii pe suport a 
HPVM. Astfel în cazul probei HPVM/Si02 la 350T, după 35 min., valoarea F(R) este de 
peste 4 ori mai mare decât pentru proba HPVM pur. In schimb, spre deosebire de evoluţia 
valorilor reflectivităţilor, pentru HPM/Si02 valorile F(R) sunt aproximativ egale cu cele ale 
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HPM pur sau chiar mai mari la 350T pentru un anumit moment al desfăşurării procesului de 
reducere. 

20 30 
timpul, min 

O 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 ' 9 0 1 0 0 1 1 0 1 2 0 

timpul, min 

Figura 5.3 Variaţia valorilor funcţiei KM la reducerea cu CO în funcţie de timp şi temperatură 
pentru: a) HPM; b) HPVM (la temperaturile din fig. 5.1). 
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Figura 5.4 Reprezentarea grafică a variaţiei valorilor FKM în timpul reducerii cu CO în 
funcţie de timp şi temperatură: a) 30HPM/Si02; b) 30HPVM/Si02 (1- 250T, 2- 300T, 3-

350T). 

In urma procesului de reoxidare cu O2 se obţin curbe ale reflectanţei în funcţie de timp şi 
temperatură conform figurilor 5.5 şi 5.6. Procesul de reoxidare se desfăşoară cu viteză mare la 
început ca apoi să descrească progresiv şi în final viteza este foarte mică, aproape liniară. Se 

.poate spune că are loc o reoxidare rapidă a straturilor superficiale ale HPA şi apoi o reoxidare 
din ce în ce mai lentă a straturilor din profunzime ale solidului în funcţie de viteza de difuzie a 
oxigenului. O altă explicaţie poate fi faptul că după completarea vacanţelor de oxigen şi 
reoxidarea Mô "̂  şi V"̂ ^ primele straturi de la suprafaţă pot acţiona ca o barieră faţă de ionii de 
oxigen de la interfaţa solid mediu de reacţie. Ca o primă observaţie, din examinarea pantelor 
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porţiunilor liniare din primele 5-10 minute ale curbelor de reoxidare se poate spune că 
vitezele de reoxidare pentru HPA depuşi pe Si02 sunt superioare faţă de HPA puri, ceea ce va 
rezulta din calculul ulterior al vitezelor de reacţie. 

In urma transformării curbelor reflectanţă funcţie de timp în curbe ale fiancţiei KM în 
funcţie de timp pentru procesul de reoxidare se obţin curbe cu alură asemănătoare de tip 
imagine în oglindă şi nu forme liniare ca în cazul reducerii cu CO (figurile 5.7 şi 5.8) 

0.024 

0.023 

0022 d 
3 0 021 

f 0.020 z 
• 0.019 

* 0018 

0.017 

0.016 

0 015 

a; 

/ / 
J / 

y 

-

10 20 30 
timpul, min 

40 

0 012 

0 011 

0 010 3 
B 0 009 
5 
s 0 008 1» 
c 0 007 

0.006 

0 005 

50 O 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 110 120 

timpul, min 
b) 

Figura 5.5 Variaţia reflectanţei la reoxidarea cu O2 în fimcţie de timp şi temperatură pentru a) 
HPM; b) HPVM (la temperaturile din fig. 5.1). 
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Figura 5.6 Variaţia reflectantei la reoxidarea cu O2 în funcţie de timp şi temperatură pentru a) 
30HPM/Si02; b) 30HPVM/Si02 (1 - 250°C, 2- 300°C, 3- 350°C). 
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Figura 5.7 Variaţia valorilor funcţiei KM la reoxidarea cu O2 în funcţie de timp şi 
temperatură: a) HPM; b) 30HPM/Si02 (1- 250°C, 2- 300°C, 3- 350T). 
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Figura 5.8 Variaţia valorilor funcţiei KM la reoxidarea cu O2 în funcţie de timp şi 
temperatură : a) HPVM; b) 30'HPVM/Si02 (1- 250°C, 2- 300°C, 3- 350T). 

Observaţiile făcute asupra curbelor reflectanţă în funcţie de timp sunt valabile şi 
pentru curbele fiincţiei KM în funcţie de timp şi anume, pe prima porţiune liniară a curbelor 
se evidenţiază o accelerare a procesului de reoxidare pentru probele depuse pe Si02, 
comparativ cu probele nedepuse pe suport. 

Calcularea vitezelor de reacţie în cazul procesului de reducere este simplă, dată fiind 
dependenţa liniară a funcţiei F(R) de timp. Viteza de reacţie în acest caz este chiar panta 
dreptei, pe când în cazul procesului de reoxidare nu s-a găsit nici o ecuaţie potrivită de tip 
ordin de reacţie sau difuzie care să coreleze datele experimentale. Parametrii cinetici ai 
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procesului de reoxidare au fost calculaţi cu aceeaşi relaţie 5.3 pe prima porţiune liniară a 
curbelor unde de asemenea viteza de reacţie este panta dreptei. 

Energia aparentă de activare Ea se calculează cu forma logaritmică a relaţiei vitezei de 
reacţie n în care toţi termenii independenţi de temperatură sunt grupaţi în factorul 
preexponenţial A: 

In r - I n A-E/R-l /T (5.5) 

Reprezentarea grafică a ecuaţiei In r în funcţie de l/T duce la obţinerea de drepte pentru 
fiecare compus în parte cu panta -E/R conform figurii 5.9 şi 5.10. 
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Figura 5.9 Reprezentarea grafică a Ig r în funcţie de l/T pentru reducerea cu CO a HPM şi 
reprezentarea intervalului de încredere 

Determinarea intervalului de încredere a perechilor de valori Ig r, l/T şi a parametrilor 
dreptei de etalonare (panta - b, ordonata la origine - a şi abaterile medii pătratice sb şi sa) s-
au efectuat conform lucrării lui I.Julean [278]. In cazul reprezentarea grafice a Ig r în funcţie 
de l/T pentru reducerea cu CO a HPM parametrii sunt: b = - 7700; sb = 120; a = 3.26; sa = 
0.22 şi coeficient de corelare 0.9995. 

Pentru procesul de reducere cu CO, rezultatele calculelor cinetice sunt prezentate în 
tabelul 5.1. Se observă că introducerea unui atom de vanadiu în structura Keggin a HPM prin 
dislocuirea unui atom de molibden conduce la micşorarea energiei de activare a reacţiei de 
reducere cu CO a compusului nou creat, HPVM (de la 61.3 kJ/mol la 34.5 kJ/mol), lucru care 
poate fi explicat prin rolul de rezervor de electroni al ionului V^̂  [92, 151, 152, 279-281]. 
Vitezele de reacţie a procesului de reducere sunt mai mari în cazul HPVM la toate 
temperaturile de reacţie utilizate. Pentru cei doi HPA depuşi pe Si02 se remarcă o creştere 
semnificativă a vitezelor de reacţie a procesului în comparaţie cu HPA puri la toate 
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temperaturile utilizate. Cea mai mare creştere a vitezei de reacţie are loc pentru 
30HPVM/Si02 şi anume, la 350T este de 112 ori mai mare decât viteza de reacţie a HPVM 
pur la aceeaşi temperatură. In cazul HPM, creşterea vitezei de reacţie în cazul depunerii pe 
Si02 este de 80-87 de ori mai mare în funcţie de temperatura de reacţie (Figura 5.11) 

Prin depunerea pe suport, energia de activare a HPM scade puţin de la 61.3 kJ/mol la 
60.4 kJ/mol. în schimb Ea a HPVM/SiOz creşte la 52.7 kJ/mol de la 34.5 kJ/mol pentru 
HPVM pur. 
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Figura 5.10 Reprezentarea grafică a Ig r în funcţie de l/T pentru reducerea cu CO a 
30HPM/Si02 (a) şi respectiv reducerea 30HPVM/Si02 (b) 

Pentru dreapta a parametrii sunt: b = - 3160; sb = 40; a = 3.0; sa = 0.09 şi coeficient de 
corelare 1, iar pentru dreapta b sunt: b = - 2750; sb = 400; a = 2.8; sa = 0.73 şi coeficient de 
corelare 0.9818 

Pentru procesul de reoxidare cu O2, reprezentarea grafică a ecuaţiei In r în funcţie de 
l/T duce de asemenea ca în cazul procesului de reducere cu CO, la drepte cu panta -E/R. 
Pentru HPVM se constată o anomalie în variaţia In r funcţie de l/T: în intervalul de 
temperatură 280-300°C apare o discontinuitate a dreptelor respective, cu translatarea spre 
valori mai mici ale In r a segmentului dreptei, corespunzător temperaturilor mai înalte. In 
acest interval de temperatură, HPVM suferă o modificare de structură de la structura 
tetragonală la structura cubică. Pantele celor două segmente rezultate sunt puţin diferite, prin 
urmare rezultă două energii de activare, una pentru domeniul 250-280°C, iar cealaltă pentru 
domeniul 300-350°C cu valori foarte apropiate. Reducerea V^̂  la V*̂  favorizează ieşirea 
vanadiului din unitatea Keggin simultan cu trecerea de la structura tetragonală la structura 
cubică la temperaturi mai joase. Aşadar la temperaturi peste 280°C se vor reoxida probe cu 
structura cubică cu o suprafaţă specifică mai mică, iar constantele de viteză vor fi mai mici 
decît dacă structura ar fi rămas neschimbată, fapt ce explică valorile datelor experimentale. 
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Tabel 5.1 Parametrii cinetici ai reacţiei de reducere cu CO a HPA puri şi depuşi pe Si02 
calculaţi cu relaţia (5.5) 

Proba Temperatura, r. Ea, A \ rHPA/SI02-' 

°C l/s KJ/mol l/s THPA 
235 7.75-10-' 
250 1.1410-^ 

HPM 265 1.72-IO"' 61.3 16.65 0.9994 
280 2.5010-' 
300 4.17-10-^ 
350 I.IMO-^ 
250 5.03-10'^ 
265 6.80-10-' 

HPVM 280 8.2510' 34.5 0.152 0.9957 
300 1.09-10' 
325 1.44-IO"* 
350 1.8510"' 

30HPM/ 250 9.95 •IO"' 87.3 
Si02 300 3.36-10' 60.4 20.76 1 80.6 

350 9.25 IO"' 83.3 
30HPVM/ 250 2.99-10' 59.4 

Si02 300 1.08-10' 52.7 15.99 0.9818 99.1 
350 2.07-10-' 111.9 

Figura 5.11 Vitezele de reacţie ale procesului de reducere cu CO în funcţie de temperatură 
pentru: 1-HPM; 2-HPVM; 3 - SOHPM/SiOj; 4 - 30HPVM/Si02 
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Valorile energiilor aparente de activare ale reacţiei de reoxidare calculate din vitezele 
de reacţie pentru porţiunea lineară a curbelor F(R) = f(t) sunt mai mari pentru HPA/Si02 faţă 
de HPA puri. Rezultatele calculelor cinetice a parametrilor r = F(R)/t, Ea şi termenul A' sunt 
prezentate în tabelul 5.2. In cazul HPA puri vitezele de reacţie ale procesului de reoxidare pe 
porţiunea lineară a curbelor F(R) = f(t), respectiv a = f(t) sunt de 5-15 ori mai mari decât 
vitezele de reacţie ale procesului de reducere cu CO, pe când pentru HPA depuşi pe Si02 
raportul vitezelor de reacţie ale celor două procese este de 20-80 (Tabel 5.3). Prin urmare, 
procesul catalitic trebuie condus în domeniul de viteze de reoxidare superioare celor de 
reducere pentru a se evita reducerea avansată a catalizatorilor şi astfel să se preîntâmpine 
dezactivarea lor. Din compararea vitezelor de reacţie ale procesului de reoxidare pentru HPA 
puri rezultă că HPVM are viteze de reacţie superioare faţă de HPM la toate temperaturile de 
reacţie. 

Cei doi HPA depuşi pe silice au viteze de reacţie ale procesului de reoxidare mult 
superioare HPA puri cu până la 710 ori mai mari pentru 40 HPM/Si02 faţă de HPM, la 
temperatura de 350"C. Se evidenţiază influenţa favorabilă a impregnării pe suport a celor doi 
HPA, proces în urma căruia substanţa activă se dispersează foarte mult în porii suportului. 

Tabel 5.2 Parametrii cinetici ai reacţiei de reoxidare cu O2 ai HPA puri şi depuşi pe Si02 
calculaţi cu relaţia (5.5) 

Proba Temperatura, r. Ea, A', rHPA/si02: 
®C l/s KJ/mol l/s thpa 
235 7.40-10' 
250 1.0710"' 

HPM 265 1.27-IO"' 43.3 3.5 0.9966 
280 1.7310"' 
300 2.5M0"' 
350 5.510"' 
250 8.8210"' 
265 1.3410' 58.0 592.6 0.9943 

HPVM 280 1.82-IO-' 
300 1.46-10' 
325 2.35-10-' 61.4 598.1 0.9957 
350 4.1410' 

30HPM/ 250 5.39-10' 504 
SiOz 300 1.1710' 53.12 54.6 0.9698 467 

350 3.90-10' 710 
30HPVM/ 250 5.1910' 59 

Si02 300 4.94-IO"' 95.73 4126.6 0.9877 339 
350 1.7510" 422 

Intre vitezele de reacţie ale celor două procese, de reducere cu CO, respectiv reoxidare 
cu O2 (reacţii de tip "suprafaţă") ar trebui să existe o corelare liniară pentru cei doi HPA 
depuşi pe silice şi HPA puri. Din figura 5.12 se observă o corelare liniară pentru cei 4 
catalizatori, la temperaturile de 300 şi 350°C. 

179 

BUPT



Tabel 5.3 Raportul între vitezele procesului de reoxidare şi vitezele procesului de reducere 
pentru HPA depuşi pe silice 

Proba Temperatura, °C rHPA/Si02 reox : f rHPA/Si02 red 

30HPM/Si02 
250 54.2 

30HPM/Si02 300 34.9 30HPM/Si02 
350 42.2 

30HPVM/Si02 
250 17.4 

30HPVM/Si02 300 45.8 30HPVM/Si02 
350 84.4 

50 100 150 
r.red*10'^4,1/s 

200 250 

Figura 5.12 Reprezentarea grafică a corelării dintre vitezele de reacţie ale proceselor de 
reducere cu CO şi reoxidare cu O2 la 300 şi 350°C 
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5.3 Efectul de suport la reacţia de conversie a etanolului determinat prin 
tehnica reacţiei în pulsuri 

Partea experimentală 

Reacţia de conversie a etanolului pe heteropoliacizii puri şi depuşi pe diferite suporturi a 
fost studiată prin tehnica reacţiei în pulsuri (TRP). Schema bloc a instalaţiei de laborator este 
prezentată în figura 4.43 (capitol 4.4) fiind de menţionat că s-au utilizat două asemenea instalaţii 
care diferă prin tipul de detector al gazcromatografului, într-un caz detector FDD, iar în celălalt 
TCD (catarometru) [282-284]. 

Microreactorul este constmit din oţel inoxidabil, realizat în atelierele proprii, cu detaliile 
constructive prezentate în figura 4.44 (capitol 4.4). Cantitatea de catalizator care se poate 
introduce în reactor este de la cca. 100 mg la 2 g (în funcţie de densitatea probei), fiind limitată de 
zona de temperatură constantă, în lungime de cca. 2 cm. încălzirea este asigurată de un cuptor 
electric cu reglarea temperaturii comandată de un regulator de tip 1 RT96-IAEM Timişoara, care 
primeşte semnalul de temperatură de la un termocuplu Fe-Ko, montat în corpul cuptorului, în 
vecinătatea zonei din reactor în care se amplaseciză catalizatorul. 

Gazcromatografele utilizate au fost de tipul CGHF 18.3 cu detector TCD şi 
CROMATRON cu detector FID. Ambele cromatografe au fost prevăzute cu coloane cu 
umplutură de Porapak QS, 80-100 mesh., având lungimea de 2m şi Oint = 4 mm. In cazul 
gazcromatografului cu catarometru gazul purtător a fost argonul cu un debit de 25 cm^/min şi 
temperatura de 160°C. Produşi de reacţie separaţi in ordinea timpilor de retenţie au fost: oxid de 
carbon - CO, dioxid de carbon - CO2, etena - ET, apa - H2O, acetaldehida - ACA, alcool 
nereacţionat - ETOL şi eter etilic - ETET. 

Pentru gazcromatograful cu două detectoare FID s-a folosit ca gaz purtător azotul cu un 
debit de 25 cmVmin. Separarea produşilor de reacţie s-a efectuat cu programare de temperatură 
de la 40 la 160®C, la o viteză de încălzire de 24®C/min. In afara produşilor CO şi CO2 (care nu se 
separă pe FID) ceilalţi produşi de reacţie s-au separat şi în acest caz, în aceeaşi ordine ca şi pe 
cromatografiil prevăzut cu detector TCD. Se impune observaţia că separarea produşilor de reacţie 
pe detectoml FID a fost mai bună decât pe TCD, fapt care de altfel a justificat folosirea în paralel 
a celor două cromatografe cu detectoare diferite. Semnalul preluat de la detectoare a fost 
înregistrat şi prelucrat cu un integrator tip Thermo Separation Products ~ SP4400. 

înaintea testării pe instalaţie, probele au fost calcinate timp de 4 h la temperaturile de 
testare într-un cuptor electric cu mufă, în atmosferă statică de aer. Următoarea operaţie a fost 
fasonarea probelor prin presare, iar tabletele de formă cilindrică rezultate au fost sfărâmate. Prin 
sitare a fost sortată fi-acţiunea cu dimensiunile cuprinse între 0.09-0.25 mm. 

Cantitatea de probă introdusă în microreactor utilizată pentru determinarea activităţii 
catalitice a fost de 500 mg pentru HPA puri, iar pentru HPA depuşi pe suport a fost cuprinsă între 
300 mg şi 1.5 g în funcţie de densitatea probelor. S-a pornit de la premiza utilizării unui volum 
constant de catalizator (1.5 cm^) pentru reproductibilitatea şi posibilitatea corelării rezultatelor 
obţinute. In microreactor s-a introdus iniţial un strat de cuarţ cu dimensiunea granulelor de 0.25 -
0.5 mm, apoi s-a introdus proba şi la final reactoml a fost umplut cu un strat superior de cuarţ. 
înaintea fiecărui experiment probele de catalizator au fost încălzite la temperatura de testare, cca 
2 h, în curent de gaz purtător. 

Operaţia de testare a activităţii catalitice a constat din injectarea a 6 pulsuri de etanol de 
cîte 3 fiecare, la interval de 25-30 min, şi analiza gazcromatografică a produşilor de reacţie 
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după fiecare puls. Catalizatorul a fost apoi reoxidat în curent de aer, în flux continuu la 
temperatura de testare respectivă, până când analiza aerului la ieşire din microreactor a indicat 
absenţa CO şi CO2. Activitatea catalitică a catalizatorilor reoxidati a fost testată în aceleaşi 
condiţii ca şi catalizatorii proaspeţi, prin injectarea a 6 pulsuri de etanol. 

Testele de activitate catalitică s-au efectuat la trei temperaturi (230, 250 şi 270°C) pentru 
toţi compuşii principali studiaţi, iar pentru HPA puri şi HPA depuşi pe Si02 (tip Romsil şi 
Aerosil) [285, 286] şi Ti02 [287] testările s-au efectuat la 5 temperaturi (210, 230, 250, 270 şi 
290°C). HPA depuşi pe SiC, AI2O3 şi MgO au fost testaţi la 270®C. 

Alegerea temperaturilor de testare s-a făcut în funcţie de următoarele considerente: 
- stabilitatea termică şi prezervarea structurii Keggin a HPA la aceste temperaturi; 
- obţinerea unor viteze de reacţie suficient de mari şi cu diferenţe apreciabile între valorile lor la 
temperaturile alese pentru a asigura variaţii măsurabile şi reproductibile; 
- alegerea valorii maxime a temperaturii de testare trebuie să ia în considerare limitarea reacţiilor 
de oxidare totală la produşi CO,. 

5.3.1 Determinarea gradului de reducere al catalizatorilor 

Identificarea produşilor de reacţie şi determinarea lor cantitativă s-a făcut în urma 
interpretării cromatogramelor pentru fiecare puls de reactant, pe baza timpilor de retenţie şi a 
curbelor de calibrare pentru toate picurile din cromatogramă. Pentru fiecare produs de reacţie s-au 
determinat experimental timpii de retenţie, folosind compuşi puri, iar apoi s-a procedat la 
confiimtarea lor cu timpii de retenţie din cromatogramele propriu-zise ale pulsurilor de reactant. 
După identificarea corespondenţei fiecărui pic din cromatograme cu un anumit produs de reacţie, 
pe baza curbelor de calibrare, s-au calculat cantităţile corespunzătoare în |imoli. 

Cantitatea de etanol reacţionată şi consumul de oxigen din reţeaua catalizatorilor testaţi s-
au calculat pe baza reacţiilor de oxidare şi deshidratare ale etanolului. La calculul consumului de 
oxigen reacţiile de deshidratare nu s-au luat în calcul, deoarece în aceste cazuri nu se consumă 
oxigen din reţeaua catalizatorilor. 

Ecuaţiile corespunzătoare reacţiilor de oxidare respectiv reacţii de deshidratare ale Et-OH 
sunt următoarele: 

CH3CH2OH 

• 'CH3-CH = 0 + H2O 

2CO + 3H2O 

2 CO2 + 3 H2O 

CH2 = CH2 

(CzHsP + HîO 

(5.6) 

(5.7) 

(5.8) 

(5.9) 

(5.10) 
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Conform reacţiilor de mai sus rezultă următoarea relaţie de calcul a Et-OH transformat 
prin reacţii de oxidare şi reacţii de deshidratare pentru fiecare puls în parte: 

Et-OH(reacţionat) = AL AC + (CCKC02)/2 ET + ETET (5.11) 

In majoritatea cazurilor există o diferenţă între cantitatea de Et-OH introdusă în reactor şi 
cantitatea de Et-OH reacţionată, aceasta fiind constituită din cantitatea de Et-OH adsorbită pe 
centrii activi ai catalizatorilor: 

Et-0H(3ds) = Et-OH(i,t) - Et.OH(,) (5.12) 

La calculul consumului de oxigen din reţeaua catalizatorilor s-au luat în considerare doar 
reacţiile cu consum de O2, adică reacţiile de oxidare ale Et-OH: 

0(r) = 1ALAC + 2C0 + 3CO2 (5.13) 

Gradul de reducere ale catalizatorilor testaţi a fost calculat cu relaţia: 

2n <5"') 

unde: 
Or(i) - numărul de microatomi gram de oxigen scos din reţeaua catalizatorului în urma racţiilor 
desfăşurate pe perioada pulsului i; 
EOrti) - cantitatea totală de oxigen scos din catalizator până la pulsul i inclusiv; 
n - numărul de micromoli din HPA (pur sau depus pe suport) care se află în cantitatea de probă 
utilizată la testare. 

Valoarea gradului de reducere obţinut conform relaţiei anterioare se înmulţeşte cu 2, 
deoarece maxim doi atomi de oxigen de tip Ob din fiecare unitate Keggin pot participa la ciclul 
redox reversibil. Acest fapt rezultă din studii de reducere cu H2 şi diverse substanţe organice a 
HPA, studii în urma cărora s-a ajuns la concluzia că la o reducere de peste 4e'/U.K. devine reactiv 
şi Ot [65, 230, 280] iar la o reducere de peste 5e"/U.K. procesul de reducere devine ireversibil 
[64]. 

Curbele a = f(număr ordine puls) ale reducerii cu etanol a catalizatorilor puri şi depuşi pe 
suporturi sunt prezentate în figura 5.13. Valoarea maximă a gradului de reducere reversibilă la un 
număr infinit de pulsuri s-a determinat prin fitarea curbelor de reducere Or(i) = f(număr puls) cu 
relaţia: 

y = yo + Ae-̂ '̂ -̂ '̂ ^̂  (5.15) 

unde: y este Or(i), x este numărul de pulsuri, yo este valoarea Or(i) pentru x • 00, iar A şi t sunt 
coeficienţi constanţi, la care coeficientul de corelare are valoarea maximă. 

Numărul de atomi-gram de oxigen disponibil calculaţi considerând o reducere de 4e'/U.K. 
precum şi valorile maxime ale gradului de reducere reversibil la un număr infinit de pulsuri 
(valoarea yo) pentm catalizatorii testaţi sunt prezentate în tabelul 5.4. Cu excepţia catalizatorilor 
HPA/Ti02, în celelalte cazuri valorile obţinute pentru yo prin fitarea curbelor experimentale la 
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270°C sunt mai mici decât numărul de atomi-gram de oxigen calculaţi. Pentru catalizatorii 
HPA/Ti02 valorile yo depăşesc cu până la 20% valorile calculate de oxigen disponibil, probabil 
datorită unor erori experimentale. 

Gradele de reducere atinse după 6 pulsuri la 270°C sunt prezentate de asemenea în tabelul 
nr 5.4. Din analiza curbelor reducerii cu Et-OH ale HPA puri şi depuşi la temperatura de 270°C 
(figura 5.13) şi din datele prezentate în tabel se observă creşterea spectaculoasă a mobilităţii 
oxigenului în urma depunerii pe suport a HPA. 
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Figura 5.13 Curbele reducerii cu Et-OH ale HPA puri şi depuşi la temperatura de 270°C 

Tabel 5.4 Gradul de reducere al HPA puri şi depuşi pe suport după 6 pulsuri de Et-OH la 270°C şi 
cantităţile de oxigen disponibil: a) 20/U.K.; b) yo din relaţia 5.15 

Nr.crt. Proba a b alfa Nr.crt. Proba 
microatomi gram microatomi gram % mol 

1 HPM 486 195.5 9.9 
2 HPVM 496 181.2 7.8 
3 30HPM+Romsil 98 61.8 15.4 
4 30HPVM+Romsil 90 81.4 23.6 
5 30HPM/Romsil 98 73.8 49.9 
6 30HPVM/Romsil 90 69.0 50.9 
7 30HPM/Aerosil 136 125.3 25.7 
8 30HPVM/Aerosil 156 137.6 34.2 
9 10HPM/Ti02 56 81.9 88.4 
10 lOHPVM/TiOi 56 69.0 81.7 

184 

BUPT



Gradele de reducere cele mai mari se obţin în cazul HPA depuşi pe Ti02, urmaţi de HPA 
depuşi pe Romsil. Chiar şi la amestecurile mecanice ale HPA cu Romsil se observă o creştere 
însemnată a gradelor de reducere faţă de HPA puri. Acest fapt se datorează probabil mai bunei 
accesibilităţi a moleculelor de etanol la centrii activi ai HPA în urma diluţiei cu suportul şi 
implicit a creşterii dispersiei substanţei active în masa probei. 

Din analiza cinetică a curbelor de reducere a = f(t) se poate aprecia mobilitatea oxigenului 
din reţeaua catalizatorilor testaţi. Pentru aceasta este necesară transformarea curbelor a = 
f(numărul de ordine puls) în curbe a = f(t). 

Durata unui puls în condiţii normale de temperatură şi presiune este: 

tp = 
Ve.- OH(g) 

/gazpunaior (5.16) 

Unde: VEt-oH(g) - volumul etanolului în stare gazoasă; Qgaz purtător - debit gaz purtător (cm^/min). 
Durata unui puls s-a calculat ţinând cont de următoarele consideraţii: 

- cantitatea reală de etanol introdusă a fost de 3.4 |il/puls; 
masa moleculară MEt-oH = 46.1 g/mol; 

- densitatea pEt-OH = 0.79 g/cm\ 
Rezultă că durata unui puls este: 

tp = 
58.25-10-^ -22.4 

24/60 
= 3.26secunde (5.17) 

La temperaturile de testare de 483, 503, 523, 543 şi 563K şi o presiune de cca 2.1 at a 
gazului purtător pe microreactor se obţin următoarele durate ale pulsurilor: tp483 = 2.75s; tpsos = 
2.86s; tp523 = 2.97s; tp543 = 3.09s; tp563 = 3.20s. Durata medie a pulsurilor este de 2.97s. 

Prin reprezentarea gradului de reducere în funcţie de timp se obţin curbe de tipul celor 
prezentate în figurile 5.14 şi 5.15. 

Figura 5.14 Variaţia gradului de reducere al HPA puri la oxidarea Et-OH în funcţie de 
temperatură şi timp: a) HPVM proaspăt; b) HPVM reoxidat 
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Figura 5.15 Dependenţa de temperatură şi timp a gradului de reducere al HPA depuşi pe TiOa la 
oxidarea Et-OH: a) 10HPM/Ti02 proaspăt; b) 10HPM/Ti02 reoxidat 

Pentru determinarea parametrilor cinetici ai reacţiei de reducere cu etanol a catalizatorilor 
s-a utilizat relaţia: 

In (1-a) =-kt (5.18) 

unde: a - gradul de reducere corespunzător fiecărui puls (% molare), t - durata cumulată a 
pulsurilor pentru o anumită valoare a gradului de reducere (s) şi k - constanta de viteză. 
Relaţia corespunde tipului "ordin de reacţie" care în acest caz este 1, iar dreptele obţinute sunt de 
genul celor prezentate în figura 5.16. 
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Figura 5.16 Reprezentarea grafică a relaţiei In (1-a) = -kt pentru: a) 10HPM/Ti02 proaspăt; b) 
10HPM/Ti02 reoxidat 
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Panta dreptele de regresie astfel obţinute este constanta de viteză, k. Prin utilizarea 
ecuaţiei lui Arrhenius s-au calculat energiile aparente de activare şi factorii preexponenţiali. In 
tabelul 5.5 sunt prezentate valorile parametrilor cinetici ai reducerii catalizatorilor cu etanol 
determinate cu ecuaţia 5.18. 

Tabel 5.5 Parametrii cinetici ai reducerii cu Et-OH a heteropoliacizilor puri şi depuşi pe suport 

Catalizatori proaspeţi Catalizatori reoxida i 
Proba Tempera k l O ' E a A k-10' E a A 

tura R R 
"C mol/s kJ/mol l/s mol/s KJ/m l/s 

ol 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

210 2.01 2.82 
230 3.26 3.38 

HPM 250 7.37 35.42 1.52- 0.9774 6.70 31.53 7.24- 0.9603 
270 6.22 10' 7.37 10® 
290 6.95 7.68 
210 1.32 2.04 
230 3.30 3.11 

HPVM 250 3.99 31.20 5.58- 0.9590 5.09 46.02 1.98- 0.9692 
270 5.04 10® 5.89 10̂  
290 7.45 11.50 
210 16.44 21.7 

30HPM/ 230 14.80 17.36 
Romsil 250 24.03 52.47 4.45- 1 28.41 45.35 1.84- 0.9961 

270 37.46 10^ 39.86 10̂  
290 126.3 108.9 
210 16.07 19.9 

30HPVM/ 230 12.89 14.37 
Romsil 250 23.83 61.99 3.86- 0.9977 24.98 51.23 7.4-1 0.9924 

270 38.58 10^ 40.08 0̂  
290 136.5 123.1 

30HPM+ 230 2.20 3.49 
Romsil 250 5.26 86.26 1.1- 0.9930 8.07 79.54 7.15- 0.9921 

270 9.57 10^ 14.22 10̂  
30HVPM 230 4.15 5.81 

+ 250 8.20 75.03 2.79- 0.9999 12.31 85.16 4.37- 0.9994 
Romsil 270 15.66 10^ 26.23 10̂  
30HPM/ 230 4.48 6.62 
Aerosil 250 8.68 77.63 5.57- 0.9979 12.95 85.0 4.78- 0.9927 

270 17.77 10^ 29.9 10^ 
30HPVM/ 230 7.24 7.66 

Aerosil 250 13.94 71.09 1.89- 1 18.18 70.93 2.05- 0.9662 
270 25.48 10^ 26.71 10' 
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1 2 B 4 5 6 7 8 9 10 
210 26.B 21.9 
2B0 45.25 42.19 

lOHPM/ 250 88.B2 50.15 7.94- 0.9729 62.9 48.09 4.06- 0.9848 
TiOî 270 101.50 10^ 111.1 10̂  

290 119.82 112.0 
210 1B.21 1B.48 

lOHPVM/ 2B0 22.62 40.B0 
Ti02 250 47.82 70.02 5.14- 0.992B 68.7 44.86 2.02- 0.9892 

270 97.3B 10^ 68.9 10̂  
290 119.72 88.9 

Din examinarea datelor din tabelul de mai sus se observă o creştere a energiilor aparente 
de activare ale procesului de reducere cu Et-OH în cazul HPA depuşi pe oricare din cele 3 
suporturi faţă de HPA puri. Creşterea energiei de activare în cazul HPA depuşi ar putea fi o 
rezultantă a interacţiunii atomilor de oxigen în punte şi terminali ai unităţii Keggin cu grupările 
hidroxil de la suprafaţa silicei sau a dioxidului de titan, interacţiune care duce la o cedare mai 
dificilă a oxigenului dinspre KU spre produşii de oxidare ai Et-OH. Aşezarea heteropoliacizilor în 
ordinea crescătoare a Ea duce la următoarea scară descrescătoare a mobilităţii oxigenului din 
reţeaua catalizatorilor: 

HPVM < HPM < 10HPM/Ti02 < 30HPM/Romsil < BOHPVM/Romsil < 
30HPVM/Aerosil < BOHPM/Aerosil. 

10HPVMA'i02 < 
(5.19) 

Constantele de viteză ale reducerii cu Et-OH variază în fimcţie de natura 
heteropoliacizilor, de tipul de suport şi de temperatură conform graficului din figura 5.17. 

Influenţa favorabilă a depunerii pe suport a heteropoliacizilor se observă cel mai bine din 
examinarea valorilor constantelor de viteză. La toate temperaturile de testare constantele de viteză 
sunt mai mari pentru HPA depuşi pe cele trei suporturi, comparativ cu HPA puri. De asemenea, 
conform ecuaţiei lui Arrhenius constantele de viteză cresc cu creşterea temperaturii de testare a 
catalizatorilor, atât pentru catalizatorii suportaţi cît şi pentru cei nesuportaţi. 

La temperatura de 270°C ordinea descrescătoare a constantelor de viteză este următoarea: 

10HPM/Ti02 > 10HPVM/Ti02 > BOHPVM/Romsil > BOHPM/Romsil > 
BOHPM/Aerosil >HPVM > HPM. 

BOHPVM/Aerosil > 
(5.20) 

Cele mai mari valori ale constantelor de viteză se obţin pe catalizatorii HPA depuşi pe 
Ti02, dar şi pe HPA depuşi pe cele două sortimente de silice Romsil şi Aerosil. Influenţa 
favorabilă a suporturilor asupra constantelor de viteză ar putea fi explicată printr-o mai bună 
accesibilitate a centrilor activi a moleculele de reactant ca urmare a unei dispersii avansate a 
substanţei active la suprafaţa şi în masa suporturilor. 
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Figura 5.17 Variaţia vitezelor de reacţie ale reducerii cu Et-OH în funcţie de natura 
heteropoliacizilor, de tipul de suport şi de temperatură 

Procesul de reducere cu Et-OH a catalizatorilor studiaţi poate fi caracterizat şi de relaţia 
de liniaritate observată între Ea şi Ig A', conform graficului din figura 5.18 

12 

10 

8 

a> 6 

4 

2 i 

O 
25 

y = 0 .09x -1 .01 
R^ = 0.9839 

y = 0 .11x-2 .53 
= 0.9981 

• A 

• B 

50 75 

Ea, kJ/mol 

100 125 

Figura 5.18 Reprezentarea grafică a Ig A' în funcţie de Ea cu valorile din tabelul 5.5: A - HPM, 
HPVM, 30HPM+Romsil, 30HPVM+Romsil proaspeţi şi reoxidaţi: B - HPA depuşi pe Romsil, 
Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi. 
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Pentru dreapta A parametrii sunt: b = 0.11; sb = 0.002; a - 2.53; sa - 0.12 şi coetlcient 
de corelare 0.9981, iar pentru dreapta B sunt: b = 0.09; sb = 0.004: a = 1.01; sa - 0.25 şi 
coeficient de corelare 0.9839. 

Temperaturile izocinetice pentru cele două serii de catalizatori au următoarele valori: 
pentru seria A (HPM, HPVM şi amestecurile lor mecanice cu Romsil, proaspeţi şi reoxidaţi) 
valoarea T, = 222X, apropiată de limita minimă a domeniului de temperaturi utilizate la 
testare, iar pentru seria B (HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi) 
valoarea Tj = 299®C depăşeşte puţin limita maximă a domeniului de determinări cinetice 
(290X). 

5.3.2 Conversia etanolului 

Pe parcursul reacţiei de reducere a catalizatorilor, cantitatea de etanol variază în 
fimcţie de natura heteropoliacizilor, de temperatură şi numărul de pulsuri introduse în 
microreactor. 

Conversia Et-OH se calculează cu formula consacrată din raportul dintre numărul de 
moli introduşi într-un puls şi numărul de moli transformaţi pe durata pulsului. Cantitatea de 
micromoli se calculează din ariile picurilor cromatografice înmulţite cu un factor de răspuns 
obţinut din curbele de calibrare. Numărul de moli transformaţi este reprezentat de diferenţa 
dintre numărul de moli introduşi şi numărul de moli netransformaţi (care se regăsesc în 
cromatogramă printre produşii de reacţie) pentru fiecare puls de reactant. 

Rezultatele analizelor gaz-cromatografice au fost centralizate sub forma unor bilanţuri 
de materiale, în care pe lângă conversii s-au calculat selectivităţile în produşi de reacţie, 
vitezele reacţiilor de formare ale produşilor de reacţie, cantităţile de etanol chemosorbite pe 
catalizator. Bilanţurile de materiale au fost calculate cu programul Microsoft Excel şi se 
prezintă sub forma unor tabele conform figurii 5.19. 

Evoluţia conversiei Et-OH în fimcţie de numărul de ordine al pulsurilor prezintă curbe 
de genul celor din figura 5.20. 

a) b) 

Figura 5 20 Reprezentarea grafică a conversiei Et-OH funcţie de numărul de ordine al 
pulsurilor de reactant la temperaturile de 230, 250 şi 270T: a) HPM; b) HPVM 
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Pentru cei doi HPA puri se observă o creştere a conversiei cu creşterea temperaturii, 
dar o scădere a conversiei Et-OH cu numărul de pulsuri. 

20 
I i I I 

230C| 
—ă-250C i 

27DC 
290C 

3 4 
Plisui 

a) b) 
Figura 5.21 Reprezentarea grafică a conversiei Et-OH funcţie de numărul de ordine al 
pulsurilor de reactant la temperaturile de 230, 250, 270 şi 290°C pentru: a) 30HPM/Romsil; b) 
SOHPVM/Romsil 

Valorile conversiei Et-OH pe cei doi HPA depuşi pe Romsil au valori în apropiere de 
100% la primul puls pentru toate temperaturile de testare. La 290°C valoarea conversiei se 
menţine la 100% pentru primele 3 pulsuri şi scade la aproximativ 90-95% la pulsul 6 (figura 
5.21). Pentru HPA depuşi pe TiOi (tip Loba Chemie) se observă valori ale conversiei 
apropiate de cele pentru HPA puri, aceeaşi tendinţă de creştere cu temperatura şi de scădere 
cu numărul de pulsuri, îndeosebi pentru primele 3-4 pulsuri (figura 5.22) 

Figura 5.22 Reprezentarea grafică a conversiei Et-OH fiancţie de numărul de ordine al 
pulsurilor de reactant la temperaturile de 230, 250, 270 şi 290°C pentru: a) 10HPM/Ti02; b) 
10HPVM/Ti02. 
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In schimb, cei doi HPA depuşi pe Aerosil prezintă conversii de 100% la toate 
temperaturile de testare utilizate, şi pe întreaga durată a experimentului până la pulsul 6 
inclusiv. O vedere de ansamblu a variaţiei conversiei Et-OH la 270T în funcţie de numărul 
de ordine al pulsurilor pentru heteropoliacizii studiaţi se prezintă în figura 5.23. Se remarcă 
valorile mari ale conversiilor pe HPA depuşi pe suporturile cu suprafaţa specifică mare (ex: 
Aerosil are Ssp = 235 m^/g), deoarece în aceste cazuri se produce o chemosorbţie puternică a 
etanolului care nu se desoarbe la temperatura respectivă de testare şi nu se regăseşte la final 
între produşii de reacţie. Din bilanţul de materiale rezultă că la 250°C, după introducerea a 6 
pulsuri (349,5 |imoli) pe principalii catalizatori testaţi se chemosorb următoarele cantităţi de 
etanol: 

a) HPA puri (Ssp = 4m^/g) se chemosorb 84.64 ^moli pe HPM şi respectiv 119.1 
^imoli pe HPVM; 

b) 30HPM/Romsil (Ssp = 63.2m'/g) se chemosorb 108.96 iimoli. iar pe 
30HPVM/Romsil (Ssp = 67.6m^/g) se chemosorb 159.45 ^imoli; 

c) 30HPM/Aerosil (Ssp = 132.5m^/g) se chemosorb 188.97 îmoH, iar pe 
30HPVM/Romsil (Ssp = 139.8m^/g) se chemosorb 196.86 ^imoli; 

Pulsuri 4 

Figura 5.23 Variaţia conversiei Et-OH la 270°C în funcţie de numărul de ordine al 
pulsurilor de reactant pe heteropoliacizii puri şi depuşi pe suport 
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Se poate observa o creştere a cantităţii de etanol adsorbită cu creşterea suprafeţei 
specifice a catalizatorilor până la valori care depăşesc 50% din cantitatea de etanol introdusă 
în cazul HPA depuşi pe Aerosil-Degussa. 

Acest lucru s-a confirmat mai evident la testarea HPA depuşi pe Ti02 tip Hombikat cu 
Ssp = 325 m^/g, caz în care pe lângă etanol sunt chemosorbiţi putemic şi produşii de reacţie. 
Practic produşii de reacţie nu pot fi separaţi, în cromatogramă apărând doar un pic larg care 
înglobează toţi compuşii care se desorb la temperatura respectivă, iar compuşii putemic 
chemosorbiţi au putut fi puşi în evidenţă doar printr-o desorbţie ulterioară până la o 
temeratură de 350X. Din acest motiv se discută doar comportarea HPA pe suportul Ti02 tip 
Loba Chemie. 

Pe lângă compuşii principali discutaţi mai sus, au fost testaţi la o temperatură (270°C) 
şi HPA depuşi pe SiC, AI2O3 şi MgO. 

Şi la utilizarea acestor suporturi se remarcă valorile mari ale conversiilor pe HPA 
depuşi pe suporturile cu suprafaţa specifică mare (alumina are Ssp = 200 m^/g), datorită 
chemosorbţiei putemice a etanolului care nu se desoarbe la temperatura respectivă de testare 
şi nu se regăseşte la final între produşii de reacţie. 

Deoarece HPA depus pe MgO se descompune aproape în totalitate în oxizii 
componenţi, pe acest material se obţine conversia cea mai redusă a Et-OH. Conversia pe HPA 
depus pe SiC prezintă valori apropiate de cele ale HPA puri (figura 5.24). 

1 0 0 i 
0 
E 8 0 

9 6 0 

UJ 
<0 4 0 l 
> c 2 0 
0 

0 i 
0 

lOhfMSiC 
15HPIVKA203 

3 4 5 6 

Pulsuri 

Figura 5.24 Reprezentarea grafică a conversiei Et-OH funcţie de numărul de ordine al 
pulsurilor de reactant la temperatura de 270°C 
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5.3.3 Cantităţile de produşi de reacţie şi selectivităţi 

Principalii produşi ai reacţiei de conversie a etanolului sunt: acetaldehida (ALAC) care 
se obţine pe centrii activi redox (reacţie de oxidehidrogenare), respectiv etena (ET) şi eterul 
etilic (ETET) care se obţin pe centrii acizi (reacţie de deshidratare). Produşii secundari sunt 
oxizii de carbon (CO şi CO2). 

Din examinarea variaţiei cantităţilor de acetaldehida, etenă şi eter etilic în funcţie de 
temperatură şi numărul de pulsuri se observă diferenţe importante de comportament între 
HPA puri şi HPA depuşi pe suport. Ca o consecinţă a acidităţii mai scăzute, HPA depuşi pe 
suport prezintă în principal proprietăţi redox şi ca urmare produsul obţinut în cantităţi mai 
importante este acetaldehida. 

Pe cei doi acizi puri (HPM şi HPVM) cantităţile de acetaldehidă cresc uşor cu 
temperatura şi cu numărul de pulsuri (figiira 5.25a). In schimb, cantităţile de etenă care sunt 
cele mai însemnate pe HPA puri scad după primele 2 pulsuri, ca apoi să se menţină relativ 
constante până la pulsul 6 (figura 5.25b). Cantităţile de eter etilic se menţin relativ constante 
pe durata celor 6 pulsuri, dar sunt pe jumătate cantitativ faţă de etenă. 

Figura 5.25 Variaţia cantităţilor de acetaldehidă (a) şi etenă (b) în funcţie de temperatură şi 
numărul de ordine al pulsurilor pentru HPVM 

Pentru HPA depuşi pe Si02 tip Romsil se observă creşterea cantităţilor de acetaldehidă 
dar scăderea numărului de micromoli de etenă şi eter etilic comparativ cu comportarea pe 
HPA puri (figura 5.26 a,b,c). După cum s-a mai amintit, se cunoaşte că acetaldehida se 
produce preferenţial pe centrii redox, centri care sunt majoritari la HPA depuşi pe Romsil. 
Dintre cei doi acizi, HPVM depus pe Romsil prezintă cantităţi ceva mai mari decât HPM în 
special la temperaturi mai mari (270 şi 290°C). Variaţia cantităţilor de etenă se desfăşoară 
asemănător ca în cazul HPA puri, dar cantităţile sunt de 2-3 ori mai mici pentru HPA depuşi 
pe Romsil. Şi în cazul eterului etilic curbele cantităţilor obţinute în funcţie de temperatură şi 
numărul de pulsuri au aceeaşi formă ca pentru cele ale HPA puri, cu observaţia că şi în 
această situaţie cantităţile sunt de 2 ori mai mici pentru HPA depuşi pe Romsil. 
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Figura 5.26 Variaţia cantităţilor de acetaldehidă (a), etenă (b) şi eter etilic (c) în funcţie de 
temperatură şi numărul de ordine al pulsurilor pentru 30HPVM/Romsil 

Reprezentarea grafică comparativă a variaţiei cantităţilor de acetaldehidă, etenă şi eter 
etilic pentru catalizatorii suportaţi şi nesuportaţi la 270®C este ilustrată în figura 5.27 (a,b,c). 
Cantităţile cele mai mari de acetaldehidă se obţin pe HPA depuşi pe TiOi şi pe Romsil, dar în 
ambele cazuri valorile scad pe măsura creşterii numărului de pulsuri. Catalizatorii HPA 
depuşi pe Aerosil au o comportare asemănătoare cu HPA puri în ceea ce priveşte variaţia 
crescătoare a cantităţilor de acetaldehidă cu numărul de ordine al pulsurilor. 

Pe heteropoliacizii puri şi depuşi pe Aerosil se obţin cantităţi mai mari de etenă decât 
pe HPA depuşi pe Romsil şi Ti02. Se observă că valorile etenei se menţin relativ constante 
după pulsurile 1-2 pentru toţi catalizatorii studiaţi. 

Cantităţile de eter etilic obţinute pe HPM şi HPVM cresc până ating un maxim după 
pulsurile iniţiale, iar apoi se menţin relativ constante. Pe HPA depuşi pe Romsil se obţin 
cantităţi mai mici de eter, însă valorile pentru HPVM/Romsil sunt duble faţă de HPM/Romsil. 
O comportare mai diferită o prezintă HPA depuşi pe Aerosil, caz în care cantităţile de etenă 
scad continuu cu numărul de pulsuri şi cu toate că valorile iniţiale sunt cele mai mari 
comparativ cu ceilalţi catalizatori, la final după pulsul 6 valorile sunt inferioare celor obţinute 
pentru restul catalizatorilor. 
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Figura 5.27 Variaţia cantităţilor de acetaldehidă (a), etenă (b) şi eter etilic (c) obţinute la 
270°C în fiincţie de numărul de ordine al pulsurilor pentru catalizatorii studiaţi 
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Selectivitatea catalizatorilor HPA puri faţă de cei trei produşi de reacţie principali, atât 
pentru catalizatorii proaspeţi cât şi reoxidaţi în funcţie de numărul de pulsuri la 270°C este 
prezentată în figura 5.28 a, b. Similar cu evoluţia cantităţilor de produşi de reacţie, pentru 
HPA puri se observă o selectivitate mai mare pentru etenă. Selectivităţile pentru catalizatorii 
reoxidaţi sunt apropiate de cele ale catalizatorilor proaspeţi. 

60 T-
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- ETET.pr. 
O ALAC.reox 

- -o - ETjeox 
- - ETET.reox 

a) 

50 
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— ET.pr 
— ETET,pr 
- ALAC.reox 
- ET.reox 
- ETET.reox 

Pulsuri 

b) 

Figura 5.28 Variaţia selectivităţilor faţă de produşii de reacţie în funcţie de numărul de pulsuri 
: ' la 270°C pentru: a) HPM; b) HPVM 

Din reprezentarea grafică a selectivităţilor faţă de produşii de reacţie ai conversiei 
etanolului pentru HPA depuşi pe Romsil se evidenţiază valorile mai ridicate ale selectivităţii 
faţă de acetaldehidă (fig. 5.29a, b). Variaţia selectivităţii pentru acetaldehidă în funcţie de 
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numărul de pulsuri este relativ constantă, cu o uşoară creştere în cazul HPM/Romsil atât 
pentru catalizatorii proaspeţi cât şi pentru cei reoxidaţi. Valorile selectivităţilor pentru etenă şi 
eter etilic se situează sub 6% molare pentru HPM/Romsil. 
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b) 
Figura 5.29 Variaţia selectivităţilor faţă de produşii de reacţie în funcţie de numărul de pulsuri 

la 270°C pentru: a) 30HPM/Romsil; b) 30HPVM/Romsil 

La fel ca în cazul comparării variaţiei cantităţilor de produşi de reacţie obţinuţi şi 
selectivitătile au valorile cele mai mari în acetaldehidă pe HPA depuşi pe Ti02 (figura 5.30a, 
b). 

199 

BUPT



55 
£ 
> 

ALAC.pr i 
-m-— ET.pr 
-A ETET.pr 
-O ALAC.reox | 

ET.reox 
- ETET.reox 

a) 

ALAC.pr. 
— • — ET.pr 

A ETET.pr 
ALAC.reox 

- - ET.reox 
- - ETET.reox 

b) 

Figura 5.30 Variaţia selectivităţilor faţă de produşii de reacţie în funcţie de numărul de pulsuri 
la 270°C pentru: a) 10HPM/TiO2; b) 10HPVM/Ti02 

Compusul HPVM/Ti02 proaspăt prezintă selectivităţi mai mari în acetaldehidă decât 
compusul HPM/Ti02, dar pentru catalizatorii reoxidaţi valorile selectivităţilor sunt apropiate. 
De asemenea selectivităţile pentru etena şi eter etilic sunt mai mari pentru compusul 
HPVM/Ti02 comparativ cu HPM/Ti02. 
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5.3.4 Cinetica formării produşilor de reacţie 

Studiul cinetic al formării principalilor produşi de reacţie (acetaldehida, etena şi eter 
etilic) s-a efectuat pornind de la variaţia mediei cantităţilor acestora formate pe durata pulsurilor 
3-6 în flmcţie de temperatură. S-au luat în considerare pulsurile 3-6 deoarece în acest interval atât 
conversia cât şi cantităţile de produşi de reacţie nu variază în mod semnificativ, iar primele două 
pulsuri nu au fost luate în calcul pentru eliminarea influenţei unor erori experimentale. 

Viteza reacţiei de formare a produşilor de reacţie s-a calculat prin utilizarea mediilor 
cantităţilor acestora produse la pulsurile 3-6 conform formulei: 

FPR = 
N P R T T 1 

meat-Te 2 7 3 P 
(5.21) 

în care: rpR este viteza de formare a produşilor de reacţie ai conversiei etanolului; npR - media 
numărului de micromoli ai produşilor de reacţie obţinuţi la pulsurile 3-6 pentru temperatura Tt; 
nicat - masa probei de catalizator în grame; Xc — timpul de contact în secunde; Tt - temperatura 
absolută de testare în grade Kelvin; P - presiunea absolută în microreactor exprimată în 
atmosfere. 

Conform modelului Mars-van-Krevelen valabil pentru reacţii de oxidare [40], expresia 
cinetică a vitezei de reacţie a formării acetaldehidei este: 

rALAc = k-PETOL(l-e) (5.22) 
în care: k- constanta de viteză a reacţiei de oxidare a etanolului la acetaldehida; P E T O L - presiunea 
parţială a ETOL; 0 - fracţia centrilor activi în stare redusă. 

Deoarece conversiile etanolului pentm catalizatorii studiaţi variază puţin după pulsul 3, 
deci P E T O L are valori aproximativ egale, rezultă că R A L A C ar trebui să se modifice cu ( 1 - 0 ) la 
temperatură constantă. Pentru că vitezele de reacţie rALAC nu prezintă variaţii mari pentru 
pulsurile 3-6, se poate considera că fracţia centrilor activi în producerea ALAC nu se modifică în 
mod semnificativ de la un puls la altul, şi de aici simplificarea relaţiei anterioare a vitezei de 
reacţie: 

rALAc = k k ' = k" (5.23) 
unde k' este produsul P E T O L ( 1 - 6 ) , iar k" este chiar viteza de reacţie determinată experimental. 

Pentru ceilalţi produşi de reacţie formaţi în urma reacţiei de deshidratare (etena, eter 
etilic) şi care se produc pe centri acizi nu mai apare termenul (1-0) în expresia vitezei de reacţie, 
care devine astfel: 

r E T . E T E T = k • P E T O L (5.24) 
Pe baza considerentelor anterioare conform cărora P E T O L este o constantă, se ajunge la aceaşi 
situaţie în care produsul k • P E T O L = ki, iar ki este chiar viteza de reacţie determinată 
experimental. 

Energia de activare aparentă. Ea şi factorul preexponenţial, A au fost calculaţi cu ajutorul 
formei logaritmice a relaţiei lui Arrhenius, în care A' grupează factorii independenţi de 
temperatură: 

h ik=h iA-E/R*T, (5.25) 
Pentru reacţia de formare a acetaldehidei valorile obţinute pentru Ea şi A' sunt prezentate 

în tabelul 5.6. 
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Tabel nr. 5.6. Parametrii cinetici ai reacţiei de formare a acetaldehidei pe HPA studiaţi 

Catalizatori proaspeţi Catalizatori reoxidaţi 
Proba Tempe 

ratura 
TALAC 

10^ 
E. A 

R 
T A L A C E. A 

R 
"C mol/s kJ/mol l/s mol/s KJ/mol l/s 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
210 
230 3.56 5.38 

HPM 250 
270 
290 

6.19 
12.57 

70.0 1.38-
10» 

0.9843 6.50 
12.23 

28.8 6.97-
10^ 

0.9838 

210 2.48 4.07 
230 2.98 5.76 

HPVM 250 
270 
290 

7.09 
8.76 
10.55 

51.3 7.01-
10^ 

0.9714 8.73 
9.48 
16.18 

39.23 7.39-
10^ 

0.9984 

210 10.72 14.43 
30HPM/ 230 12.30 17.29 
Romsil 250 

270 
290 

18.07 
24.96 
44.91 

39.7 1.95-
10^ 

0.939 19.87 
26.43 
47.22 

33.4 6.05-
10^ 

0.9917 

210 10.02 13.92 
30HPVM/ 230 10.74 15.18 

Romsil 250 
270 
290 

16.53 
23.18 
43.76 

40.5 6.20-
10^ 

0.9800 19.14 
29.03 
55.37 

38.8 2.30-
10^ 

0.9923 

30HPM+ 230 1.47 2.29 
Romsil 250 

270 
3.34 
7.55 

92.5 6.53-
lO'̂  

0.9996 5.07 
10.65 

86.7 2.55-
10' 

1 

30HVPM 230 3.21 4.51 
+ 250 5.83 67.5 3.50- 0.9995 8.54 72.7 1.73- 0.9993 

Romsil 270 10.60 10^ 16.34 10» 
30HPM/ 230 3.33 5.16 
Aerosil 250 

270 
8.25 
12.66 

75.8 2.88-
10® 

0.9672 9.84 
20.35 

77.5 6.11-
10» 

0.9969 

30HPVM/ 
Aerosil 

230 
250 
270 

4.42 
7.90 
16.80 

75.3 3.06-
10® 

0.9566 
5.63 
9.92 

23.56 
80.6 1.36-

10' 
0.9800 

1 lOHPM/ 
TiOî 

210 
230 
250 
270 
290 

79.96 
118.94 
151.44 
166.22 
171.77 

26.7 6.75-
10^ 

0.9748 

80.37 
125.13 
154.35 
199.84 
240.81 

30.1 1.61-
10̂  

0.9834 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
210 75.84 53.78 

lOHPVM/ 230 103.0 123.18 
Ti02 250 149.67 28.6 9.87- 0.9810 166.46 21.8 2.39- 0.9672 

270 159.10 10^ 180.64 10̂  
290 176.59 187.26 

Din examinarea datelor din tabelul de mai sus se observă o scădere a energiilor aparente 
de activare ale procesului de oxidare selectivă la acetaldehidă în cazul HPA depuşi pe SiO:-
Romsil şi Ti02 faţă de HPA puri. Cea mai importantă scădere a energiei de activare se observă 
între HPM pur (70.0 kJ/mol) şi 10HPM/Ti02 (26.7 kJ/mol). Ca o excepţie pentru acest proces se 
manifestă HPA/Aerosil care au energii de activare apropiate de HPA puri sau chiar mai mari în 
cazul HPVM. Intre cei doi HPA puri, energia de activare cea mai mică pentru oxidarea selectivă 
la acetaldehidă o prezintă HPVM (51.3 kJ/mol faţă de 70.0 kJ/mol pentru HPM), fapt datorat 
efectului (oxidant) favorabil al prezenţei vanadiului în reţeaua Keggin. 

Influenţa favorabilă a depunerii heteropoliacizilor pe suporturi pentru procesul de oxidare 
selectivă se observă şi din examinarea valorilor constantelor de viteză. La toate temperaturile de 
testare vitezele de reacţie sunt mai mari pentru HPA depuşi pe cele trei suporturi, comparativ cu 
HPA puri. Constantele de viteză ale procesul de oxidare selectivă variază în flmcţie de natura 
heteropohacizilor, de tipul de suport şi de temperatură. La temperatura de 270°C ordinea 
descrescătoare a constantelor de viteză este următoarea: 

10HPM/Ti02 > 10HPVM/Ti02 > 30HPM/Romsil > 30HPVM/Romsil > 30HPVM/Aerosil > 
30HPM/Aerosil >HPM > HPVM. (5.26) 

Cele mai mari valori ale constantelor de viteză se obţin pe catalizatorii HPA depuşi pe 
TiOa, dar şi pe HPA depuşi pe cele două sortimente de silice Romsil şi Aerosil. Influenţa 
favorabilă a suporturilor asupra constantelor de viteză ar putea fi explicată printr-o mai bună 
accesibiUtate a centrilor activi de la suprafaţa catalizatorilor de către moleculele de reactant ca 
urmare a unei dispersii avansate a substanţei active la suprafaţa şi în masa suporturilor. 

Efectul de suport se observă în mod evident la compararea valorilor energiilor de activare 
şi ale constantelor de viteză pentru cei doi acizi depuşi pe Romsil respectiv amestecurile lor 
mecanice HPA + Romsil. Vitezele de reacţie sunt de 3-5 ori mai mari pentru compuşii depuşi, pe 
intervalul de temperatură studiat, iar energiile de activare sunt mai mici de aproximativ două ori 
pentru HPA/suport fată de amestecurile mecanice HPA+suport, 

In general, pentru catalizatorii reoxidaţi se observă tendinţa de scădere a energiilor de 
activare a reacţiei de oxidare selectivă la acetaldehidă. Cea mai mare scădere a energiei de 
activare apare la HPA puri, în schimb la HPA depuşi valorile se menţin relativ constante. 

Intre valorile energiilor aparente de activare ale reacţiei de formare a acetaldehidei şi Ig A' 
din tabelul anterior se obţine o corelare bună conform figurii 5.31. 

Temperaturile izocinetice pentru cele două serii de catalizatori au următoarele valori: 
pentru seria A (HPM, HPVM şi amestecurile lor mecanice cu Romsil, proaspeţi şi reoxidaţi) 
valoarea Tj = 269°C, valoare care se încadrează în domeniul de temperaturi utilizate la testare, iar 
pentru seria B (HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, TiOj proaspeţi şi reoxidaţi) valoarea Ti = 32rC 
depăşeşte apreciabil limita maximă a domeniului de determinări cinetice (290°C). 
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Figura 5.31 Reprezentarea grafică a Ig A* în funcţie de Ea cu valorile din tabelul 5._ pentru reacţia 
de formare a acetaldehidei: A - HPM, HPVM, 30HPM+Romsil, SOHPVM+Romsil proaspeţi şi 

reoxidaţi; B - HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi. 

Pentru reacţia de formare etenei, care este principalul produs de deshidratare al etanolului, 
parametrii cinetici sunt prezentaţi în tabelul 5.7. 

Tabel nr. 5.7 Parametrii cinetici ai reacţiei de formare ai etenei pe HPA studiaţi 

Catalizatori proaspeţi Catalizatori reoxidaţi 
> 

Proba Tempe T E T - Ea A T E T - Ea A 
ratura 10^ R 10̂  R 

°C mol/sg kJ/mol l/s mol/sg KJ/mol l/s 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

210 5.99 4.78 
230 7.50 5.31 

HPM 250 12.41 49.2 1.19- 0.9692 12.32 52.5 1.96- 0.9993 
270 23.58 10̂  19.84 10̂  
290 30.32 30.03 
210 2.10 2.66 
230 6.71 5.80 

HPVM 250 14.97 30.5 1.79- 0.9677 12.11 47.7 7.01- 0.9816 
270 20.99 10̂  15.38 10̂  
290 24.66 26.60 
210 2.80 2.76 

30HPM/ 230 2.11 2.83 
Romsil 250 2.72 25.9 1.07- 0.9986 3.86 55.2 2.73- 0.9963 

270 3.34 10̂  5.05 10̂  
290 20.36 19.62 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
210 2.67 3.80 

30HPVM/ 230 5.91 10.39 
Romsil 250 8.52 41.1 1.12- 0.9996 12.48 41.2 1.15- 0.9927 

270 12.01 10̂  17.26 10^ 
290 16.93 16.45 

30HPM+ 230 5.88 2.97 
Romsil 250 8.41 51.5 1.30- 0.9801 6.22 76.4 2.83- 0.9990 

270 14.54 10^ 11.48 10® 
30HVPM 230 3.19 2.59 

+ 250 6.20 88.7 5.51- 0.9874 5.66 97.9 4.11- 0.9935 
Romsil 270 15.43 10' 14.72 10'° 

30HPM/ 230 44.78 44.27 
Aerosil 250 47.26 27.9 2.96- 0.9767 44.83 22.0 7.08- 0.9653 

270 51.49 10^ 45.85 10' 
30HPVM/ 230 21.71 22.99 

Aerosil 250 32.99 65.5 1.38- 0.967 28.66 64.2 1.03- 0.9736 
270 69.45 10® 72.32 10® 
210 7.85 9.72 
230 23.72 19.11 

lOHPM/ 250 38.41 67.9 2.27- 0.9671 36.47 65.3 1.25- 0.9916 
Ti02 270 66.44 10® 68.94 10® 

290 93.19 92.05 
210 3.16 2.95 

lOHPVM/ 230 14.73 15.64 
Ti02 250 31.80 76.6 1.46- 0.9967 33.07 70.9 4.01- 0.9917 

270 56.96 10' 54.68 10® 
290 60.39 77.43 

Reacţia de formare a etenei pe HPA puri prezintă viteze de reacţie superioare faţă de 
reacţia de formare a acetaldehidei pe acelaşi tip de catalizatori, şi în acelaşi timp energii de 
activare mai mici. Aşadar, reacţiile de deshidratare sunt favorizate de către catalizatorii 
nesuportaţi, în detrimentul reacţiilor de oxidare. 

In schimb, pentru catalizatorii HPA/Romsil se observă o scădere a vitezelor de reacţie a 
etenei, atât faţă de HPA puri cât şi faţă de amestecurile lor mecanice HPA+Romsil. Aşadar, în 
urma suportării HPA pe sortimentul de silice Romsil, fimcţiunea acidă a catalizatorului se reduce, 
dar rămâne preponderentă funcţiunea redox a catalizatorilor. Aceeaşi manifestare se observă şi 
pentru HPA/TiOi dacă se face o comparaţie între valorile vitezelor de reacţie şi ale energiilor de 
activare ale reacţiilor de formare ale celor doi produşi principali de reacţie: acetaldehida şi etena. 
Valorile vitezelor de formare ale etenei sunt inferioare celor de formare ale acetaldehidei, iar 
valorile energiilor de activare pentru formarea etenei sunt de 2-3 ori mai mari decât pentru 
formarea acetaldehidei, de unde rezultă că principala fimcţiune a compuşilor HPA/Ti02 este cea 
redox. 

In general, pentru catalizatorii reoxidaţi se observă tendinţa de creştere a energiilor de 
activare a reacţiei de formare a etenei, cu excepţia HPA/TiOi unde se observă o mică scădere a 
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valorilor energiilor. Valorile vitezelor de reacţie sunt relativ constante, ceva mai mici pentru HPA 
puri reoxidaţi, dar mai mari pentru HPA depuşi după reoxidare (tabel 5.7.) 

Pentru reacţia de formare a etenei a fost pusă în evidenţă o corelare foarte bună între 
valorile energiilor aparente de activare şi Ig A' în conformitate cu graficul din figuri 5.32. 

14 n 14 n 

12 -
y = 0.12x + 0.05 y ^ 

10 - R^ = 0.9959 

< 
5 

8 

6 

• A 
• B 

4 - y = 0.09x+1.36 

2 R^ = 0.9993 

0 -0 -
0 25 50 75 100 125 

Ea, kJ/mol 

Figura 5.32 Reprezentarea grafică a Ig A' în funcţie de Ea cu valorile din tabelul 5.7 pentru reacţia 
de formare a etenei: A - HPM, HPVM, 30HPM+Romsil, 30HPVM+Romsil proaspeţi şi 
reoxidaţi; B - HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi. 

Temperaturile izocinetice pentru cele două serii de catalizatori au următoarele valori: 
pentru seria A (HPM, HPVM şi amestecurile lor mecanice cu Romsil, proaspeţi şi reoxidaţi) 
valoarea Tj = 158°C, valoare care se situează mult sub limita inferioară a domeniului de 
temperaturi utilizate la testare, iar pentru seria B (HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, Ti02 proaspeţi 
şi reoxidaţi) valoarea Tj = 282®C se situează spre limita maximă a domeniului de determinări 
cinetice (290°C). 

Pentru compararea activităţii catalizatorilor testaţi, depuşi pe suport şi nedepuşi, vitezele 
reacţiilor de formare ale produşilor de reacţie au fost normalizate prin raportarea la cantitatea de 
ioni Keggin din proba respectivă. Valoarea ''tumover number" (TON) s-a calculat conform 
relaţiei [183]: 

T O N -

npR 

n • tp 
(5.27) 

unde: npR - cantităţile medii ale produşilor de reacţie pentru pulsurile 3-6, moli; n - numărul de 
UK din probă, moli; tp - durata pulsului, s. 

Pentru reacţia de obţinere a acetaldehidei pe HPA puri şi depuşi pe Ti02 proaspeţi şi 
reoxidaţi, reprezentarea grafică a In TON în funcţie de l/T este prezentată în figura 5.33. Trasarea 
dreptelor de regresie corespunzătoare arată o corelare relativ bună pentru compuşii studiaţi. 
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Calcularea energiilor de activare Ea şi a factorilor preexponenţiali A s-a efectuat plecând 
de la considerentele că panta dreptelor de regresie este (-) Ea/R, iar ordonata la origine este In A. 
Valorile obţinute pentru TON, Ea şi A în cazul reacţiei de formare a acetaldehidei pe catalizatorii 
studiaţi sunt prezentate în tabelul 5.8. 

• HPM 

• HFVM 

• HF̂ eox 
• HFVIVireox 

o 10IVm02 

• IOV/T1O2 

A 10l\^i02reox 
o 10V/Ti02reox 

0.00175 0.0018 0.00185 0.0019 0.00195 0.002 0.00205 0.0021 

1/T 

Figura 5.33 Reprezentarea grafică a In TON în funcţie de inversul temperaturii absolute 
pentru reacţia de formare a acetaldehidei. 

Tabel 5.8. Parametrii cinetici ai reacţiei de formare a acetaldehidei pe compuşii studiaţi, 
proaspeţi şi reoxidaţi 

Proba 
Catalizatori proas peţi Catalizatori reoxidaţi 

Proba Tempe 
ratura 

TON-
10̂  

Ea A 
R 

TON-
10̂  

Ea A 
R 

Proba 

°C molecule/ 
UKs 

kJ/mol l/s 
R 

molec./ 
UK-s 

KJ/ 
mol 

l/s 
R 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

HPM 

210 
230 
250 
270 
290 

324 
506 
1099 

63.85 2.52-
10̂  

0.9676 
507 
596 
1033 

24.50 2.22- 0.9839 

> HPVM 

210 
230 
250 
270 
290 

248 
248 
549 
611 
751 

44.70 1.14-
10̂  

0.9833 

417 
531 
767 
776 
1278 

32.31 1.28-
10' 

0.9945 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
210 2965 4035 

30HPM/ 230 3630 4828 
Romsil 250 5252 35.60 1.96- 0.9755 5491 25.97 2.62- 0.9921 

270 6804 10̂  7235 10' 
290 10521 10117 
210 2598 3855 

30HPVM/ 230 3029 4375 
Romsil 250 4526 39.59 4.49- 0.9527 5273 34.44 2.06- 0.9897 

270 6123 10^ 8357 10̂  
290 11601 13023 

30HPM+ 230 379 600 
Romsil 250 848 90.10 8.81- 1 1297 86.13 5.4- 1 

270 1830 10^ 2723 lO'̂  
30HVPM 230 843 1191 

+ 250 1450 61.75 2.22- 0.9997 2141 67.96 1.38- 0.9990 
Romsil 270 2487 10^ 3950 10̂  

30HPM/ 230 604 881 
Aerosil 250 1598 71.87 7.01- 0.9236 1904 76.61 8.41- 0.9965 

270 2126 10^ 3407 10̂  
30HPVM/ 230 975 998 

Aerosil 250 1320 69.22 1.31- 0.9072 2115 62.60 3.43- 0.9662 
270 3689 10^ 2975 10̂  
210 8835 9566 
230 11684 13951 

lOHPM/ 250 15377 24.13 3.72- 0.9647 16091 26.79 7.92- 0.9734 
Ti02 270 16764 10' 17521 10' 

290 16815 19542 
210 8271 6845 

lOHPVM/ 230 11437 13309 
TiOz 250 15752 25.62 5.17- 0.9311 16621 18.79 1.22- 0.9600 

270 16256 10' 18507 10' 
290 16608 19660 

Determinarea energiilor de activare prin această metodă de calcul conduce la valori 
apropiate de cele prezentate în tabelul 5.6. Valorile TON pentru HPA depuşi pe Romsil şi TiCh 
sunt cu un ordin de mărime mai mari decât valorile corespunzătoare pentru catalizatorii 
nesuportaţi, ceea ce demonstrează că prin mărirea suprafeţei specifice creşte semnificativ 
numărul centrilor activi implicaţi în reacţia de oxidare a etanolului la acetaldehidă. 

Se evidenţiază încă odată influenţa favorabilă a depunerii heteropoliacizilor pe suporturi 
pentru procesul de oxidare selectivă, deoarece la toate temperaturile de testare valorile TON sunt 
mai mari pentru HPA depuşi pe cele trei suporturi, comparativ cu HPA puri. 

^ Prin metoda "tumover number" s-a pus în evidenţă un efect de compensare prin 
^ reprezentarea dependenţei Ig A' în funcţie de energiile de activare aparente pentru produşii de 
^̂  reacţie obţinuţi. 
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Figura 5.34 Reprezentarea grafică a Ig A' în funcţie de Ea pentru reacţia de formare a 
acetaldehidei (a), etenei (b) şi eterului etilic (c) pentru metoda "tumover number": A - HPM, 

HPVM, 30HPM+Romsil, SOHPVM+Romsil proaspeţi şi reoxidaţi; B - HPA depuşi pe Romsil, 
Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi. 
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Reacţiile de formare ale celor trei produşi de reacţie au următoarele temperaturi 
izocinetice: 
- pentru acetaldehidă, cele două serii de catalizatori au următoarele valori: pentru seria A 

(HPM, HPVM şi amestecurile lor mecanice cu Romsil, proaspeţi şi reoxidaţi) valoarea T, = 
227°C, valoare care se situează spre limita inferioară a domeniului de temperaturi utilizate la 
testare, iar pentru seria B (HPA depuşi pe Romsil, Aerosil, Ti02 proaspeţi şi reoxidaţi) 
valoarea Tj = 312°C se situează peste limita maximă a domeniului de determinări cinetice 
(290"C). 

- pentru etena: seria A are valoarea Ti = 230X, iar pentru seria B este Ti = 225"'C; 
- pentru eter etilic: seria A are valoarea Ti = 21VC, iar pentru seria B este Ti = 254°C. 

Se observă că în general temperaturile izocinetice se încadrează în domeniul de 
temperatură utilizat la testarea catalizatorilor pentru cei trei produşi de reacţie şi cele două serii de 
compuşi, cu excepţia reacţiei de formare a ALAC pentru seria catalizatorilor depuşi pe suporturi. 

Influenţa gradului de acoperire al suprafeţei cu substanţă activă asupra parametrilor 
' cinetici s-a studiat pentru catalizatorii depuşi pe suport HPA/Romsil (5, 7, 10, 20 şi 30% greutate 
' HPA) şi HPA/Aerosil (20, 30 şi 40% greutate). In tabelul 5.9. sunt prezentate vitezele de reacţie 
, ale conversiei etanolului şi de formare a produşilor de reacţie la 270°C pentru catalizatorii HPA 
[ depuşi pe Romsil şi Aerosil la diferite concentraţii ale substanţei active, amestecurile mecanice 
HPA+Romsil, HPA puri şi pentru comparaţie HPA depuşi pe SiC, AI2O3, MgO. 

I Pentru HPA/Romsil scăderea gradului de acoperire cu substanţă activă duce la creşterea 
i vitezei de transformare a etanolului şi la creşterea vitezei de formare a acetaldehidei. Aşadar, 
dispersia mai înaintată a HPA pe suport favorizează reacţia de transformare a Et-OH şi formarea 
predilectă a acetaldehidei pe centrii activi redox. Această influenţă favorabilă a gradelor mai mici 
de acoperire asupra vitezelor de reacţie ar putea fi deci explicată printr-o mai bună accesibilitate a 
centrilor activi de către moleculele de reactant ca urmare a unei dispersii avansate a substanţei 
active la suprafaţa şi în masa suporturilor. 

In schimb, cu micşorarea gradului de acoperire scad vitezele pentru produşii de reacţie 
care se produc pe centrii activi acizi, adică etena şi eterul etilic. Cea mai plauzibilă explicaţie 
pentru aceasta ar putea fi că odată cu scăderea concentraţiei de substanţă activă scade aciditatea 
catalizatorilor şi implicit numărul lor de centri acizi. 

In cazul amestecurilor mecanice HPA+Romsil vitezele de reacţie ale transformării Et-OH 
şi de formare a produşilor de reacţie se menţin relativ constante pentru concentraţiile 10, 20 şi 30 
% greutate HPA. Din tabelul 5.9 se observă că aceste valori simt aproape identice cu cele ale 
HPA puri corespunzători, aşadar în urma amestecării mecanice suportul nu modifică proprietăţile 
catalitice ale heteropoliacizilor. 

Cei doi HPA depuşi pe SiC prezintă valori ale vitezelor de reacţie apropiate de cele 
obţinute pe HPA puri, dar HPA /AI2O3 şi mai ales HPA/MgO au valori inferioare ale vitezelor de 
reacţie, motiv pentru care nu s-a efectuat un studiu mai amănunţit în cazul acestor catalizatori. 
Valorile foarte scăzute ale vitezelor de reacţie pe HPA/MgO confirmă odată în plus 
descompunerea substanţei active (heteropoliacidul) în substanţe mai puţin active (oxizii 
constituenţi) la contactul cu suportul cu caracter bazic MgO. 

Pentru compuşii HPA/Aerosil valorile cele mai mari ale vitezelor de reacţie se obţin la o 
% concentraţie a substanţei active de 30% greutate, corespunzător la aproximativ 0.65 monostrat 
f calculat teoretic (vezi capitol 3.2). Deşi concentraţia de 40% gr. se apropie de un monostrat de 
\ substantă activă, în acest caz se observă o scădere evidentă a vitezelor de reacţie atât pentru 
H reacţia de conversie a Et-OH cât şi pentru reacţiile de formare ale produşilor de reacţie. Acest 
' lucm poate fi pus pe seamă formării unor aglomerări a fazei active sau blocării parţiale a 
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substanţei active în porii de tip "călimară" ai suportului Aerosil. Pentru 20 şi 30% HPA/Aerosil 
vitezele reacţiei de formare a acetaldehidei sunt asemănătoare cu cele corespunzătoare HPA puri, 
dar în schimb se remarcă o creştere spectaculoasă a vitezelor de formare a etenei. Explicaţia ar 
putea consta în faptul că aceşti compuşi au o aciditate mai apropiată de cea a HPA puri, 
coroborată cu o suprafaţă specifică mai mare decât a HPA/Romsil. 

Tabel nr. 5.9. Vitezele de reacţie medii ale conversiei Et-OH şi de formare a produşilor de reacţie 
la 270°C funcţie de gradul de acoperire a catalizatorilor studiaţi 

Grad Vitezele de reacţie medii ale conversiei Et-OH şi de 
Proba acoperire formare a produşilor de reacţie, |imoli/g s 

, %gr. T E T O L TETE T A L A C TETET 

HPM 100 39.15 15.52 12.03 11.60 
5 62.51 0.67 61.58 0.26 
7 62.11 0.79 60.88 0.44 

HPM/Romsil 10 76.92 1.43 73.75 1.74 
20 56.40 7.89 40.07 8.44 
30 32.69 3.34 24.96 4.39 
10 37.46 14.19 11.79 10.51 

HPM+ Romsil 20 38.55 16.68 9.98 8.52 
30 36.51 14.54 10.55 8.42 
20 61.95 48.13 9.15 4.68 

HPM/Aerosil 30 72.76 51.49 12.66 8.61 
40 24.05 22.23 0.00 1.83 

HPM/SiC 10 28.43 11.65 7.59 9.19 
HPM/AI2O3 15 19.39 12.22 4.96 2.21 
HPM/MgO 15 1.98 0.20 1.78 0.00 

HPVM 100 27.97 11.06 8.45 9.23 
5 62.51 0.67 61.58 0.26 
7 60.33 0.66 59.14 0.53 

HPVM/Romsil 10 60.28 1.45 57.50 1.33 
20 51.76 5.71 37.96 8.10 
30 46.69 12.01 23.18 11.50 
10 34.68 13.46 11.76 9.46 

HPVM+ Romsil 20 33.84 13.85 10.59 9.40 
30 36.69 15.43 10.60 10.67 
20 61.14 42.63 14.43 4.08 

HPVM/Aerosil 30 84.66 69.45 10.08 5.13 
40 29.63 24.31 3.53 1.80 

HPVM/SiC 10 23.06 9.98 5.42 7.66 
HPVM/AI2O3 15 22.44 18.34 2.66 1.44 
HPVM/MgO 15 2.14 0.38 1.91 0.00 
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Influenţa gradului de acoperire a suprafeţei cu substanţă activă asupra parametrilor 
cinetici în reacţia de formare a acetaldehidei pentru catalizatorii HPA proaspeţi şi reoxidaţi 
depuşi pe suport de tip Romsil la 5 concentraţii este prezentată în tabelul 5.10. 

Tabel nr. 5.10 Parametrii cinetici ai reacţiei de formare a acetaldehidei pe HPA/Romsil la diferite 
grade de acoperire cu substanţă activă 

Proba 
Catalizatori proas peţi Catalizatori reoxidaţi 

Proba Tempera 
tura 

TON-
10^ 

Ea A 
R 

TON-
10^ 

Ea A 
R 

Proba 

"C molecule/ 
UKs 

kJ/ 
mol 

l/s 
R 

molecule/ 
UKs 

KJ/ 
mol 

l/s 
R 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

30HPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

3630 
5252 
6804 

35.60 1.96-
10^ 

0.9755 
4828 
5491 
7235 

25.97 2.62-
10' 

0.9921 

30HPVM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

3029 
4526 
6123 

39.59 4.49-
10̂  

0.9527 
4375 
5273 
8357 

34.44 2.06-
10^ 

0.9897 

20HPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

5549 
7412 
10623 

36.77 3.66-
10^ 

0.9929 
6341 
8890 
11032 

31.81 1.31-
10^ 

0.9898 

20HPVM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

5509 
8592 
9750 

32.53 1.39-
10̂  

0.9124 
6196 
9093 
10826 

31.87 1.32-
10^ 

0.9675 

lOHPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

8428 
13338 
20103 

49.32 1.15-
10^ 

0.9999 
9681 
13522 
19141 

39.08 1.1-
10^ 

0.9991 

lOHVPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

8115 
12149 
16076 

38.61 8.56-
10̂  

0.9937 
10040 
13213 
19284 

36.76 6.56-
10^ 

0.9897 

7HPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

6120 
7916 
9606 

25.53 2.79-
10' 

0.9982 
6787 
8547 
10495 

24.94 2.67-
10' 

1 

7HVPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

5240 
6995 
9417 

33.41 1.56-
10^ 

0.999 
5937 
8067 
10830 

33.99 2.04-
10̂  

0.9995 

5HPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

4796 
6178 
8819 

34.49 1.82-
10̂  

0.9886 
5472 
6978 
9929 

33.92 1.so-
lo^ 

0.9861 

5HVPM/ 
Romsil 

230 
250 
270 

5575 
6731 
9696 

31.59 1.04-
10̂  

0.9583 
6579 
7843 
10945 

28.77 6.28-
10' 

0.9556 
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Se obsen^ă că valorile energiilor de activare a reacţiei de formare a acetaldehidei sunt 
relativ apropiate pentru toate gradele de acoperire cu substanţă activă a catalizatorilor studiaţi. 
Valorile TON ale acestei reacţii pentru HPA depuşi pe Romsil ating valorile cele mai mari la o 
concentraţie de 10% substanţă activă ceea ce demonstrează că prin mărirea suprafeţei specifice 
până la un punct creşte semnificativ numărul centrilor activi implicaţi în reacţia de oxidare a 
etanolului la acetaldehidă. Scăderea valorilor TON la grade de acoperire reduse, de 5 şi 7% HPA 
se datorează scăderii numărului de centrii activi (datoraţi scăderii concentraţiei) implicaţi în 
reacţia de transformare a AL AC. 

Prin aceeaşi metoda "tumover number" s-a pus în evidenţă un efect de compensare prin 
reprezentarea dependenţei Ig A' în funcţie de energiile de activare aparente pentru reacţia de 
formare a acetaldehidei (figura 5.35). 

< O) 

5 

4 

3 ^ 

2 

1 ̂  

O 

y = 0.11x- 1.46 
R^ = 0.9834 

20 30 40 

Ea, kJ/mol 

50 60 

Figura 5.35 Reprezentarea grafică a Ig A' în fiincţie de Ea cu valorile din tabelul 5._ pentru reacţia 
de formare a acetaldehidei pe HPA/Romsil la diferite grade de acoperire cu substanţă activă, 

catalizatori proaspeţi şi reoxidaţi. 

Influenţa gradului de acoperire a suprafeţei cu substanţă activă asupra parametrilor 
cinetici pentru reacţiile de formare a etenei şi a eterului etilic s-a determinat doar pentru 
concentraţiile de 10, 20 şi 30% HPA/Romsil, deoarece pentru concentraţiile de 5 şi 7% cantităţile 
şi implicit vitezele de formare sunt foarte mici sau egale cu zero. 

Valorile energiilor de activare pentru reacţiile de formare a etenei şi a eterului etilic cresc 
cu scăderea gradului de acoperire cu substanţă activă ajungînd la valori del58kJ/mol pentru 
lOHPVM/Romsil. In schimb, valorile TON ale acestor reacţii scad cu reducerea gradului de 
acoperire cu substanţă activă. Pentru 30% HPVM/Romsil valorile TON ale etenei şi eterului etilic 
sunt duble faţă de 30%HPM/Romsil, ca apoi cu scăderea gradului de acoperire valorile TON să 
devină aproximativ egale pentru cei doi compuşi. 

Pentru reacţia de formare a etenei s-a pus în evidenţă un efect de compensare prin 
reprezentarea dependenţei Ig A' în funcţie de energiile de activare aparente corespunzătoare celor 
i grade de acoperire, pentru catalizatorii proaspeţi şi reoxidaţi, conform graficului din figura 
5.36. 
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Figura 5.36 Reprezentarea grafică a Ig A' în funcţie de Ea pentru reacţia de formare a etenei pe 
HPA/Romsil la diferite grade de acoperire cu substanţă activă, catalizatori proaspeţi şi reoxidaţi. 

Se remarcă o corelare bună între energiile de activare şi factorul preexponenţial atât 
pentru reacţia de formare a acetaldehidei cât şi a etenei. 

Reacţiile de formare ale celor doi produşi de reacţie au următoarele temperaturi 
izocinetice: pentru acetaldehidă valoarea Tj = 194X, iar pentru etenă valoarea T, = 310°C. De 
acestă dată valorile temperaturilor izocinetice nu se încadrează în domeniul de temperatură 
utilizat la testarea catalizatorilor pentru cei doi produşi de reacţie fiind cu aproximativ 30-40®C în 
afara domeniului de lucru. 

In urma reacţiei de deshidratare a etanolului pe centrii activi acizi Bronsted ai 
heteropoliacizilor se formează etena şi eterul etilic [165, 274]. Prin urmare, este de aşteptat să 
existe o corelaţie între aciditatea suprafeţei (în cazul HPA depuşi pe suport) sau aciditatea '1n 
volum" (pentru HPA puri) şi cantităţile de etenă şi eter etilic. Din reprezentarea grafică a variaţiei 
cantităţii de etenă cu aciditatea compuşilor studiaţi nu se evidenţiază o corelare clară liniară, dar 
se observă o dependenţă între cele două mărimi (figura 5.37.). 

Deoarece catalizatorii depuşi pe suport studiaţi au grade de acoperire cu substanţă activă 
sub nivelul unui monostrat sau în apropierea monostratului se poate considera că aciditatea lor 
este o aciditate de tip suprafaţă. Aciditatea Bronsted a suprafeţei s-a calculat ca produsul dintre 
numărul de protoni per unitate Keggin (determinaţi din desorbţia n-butilaminei) şi numărul 
unităţilor Keggin (determinate ca produsul dintre numărul de moli substanţă activă şi numărul lui 
Avogadro). 

După cum se observă în grafic, HPA puri şi HPA/Aerosil care sunt produşii cu aciditatea 
cea mai ridicată dau şi cantităţile cele mai însemnate de etenă. Acelaşi lucru se întîmplă şi în 
cazul eterului etilic conform graficului din figura 5.38., în care se observă că pe HPM şi HPVM 
guri se obţin cele mai mari cantităţi de eter etilic. 
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Figura 5.37 Variaţia cantităţii de etenă în funcţie de aciditatea Bronsted a suprafeţei HPA 
studiaţi 
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Figura 5.38 Variaţia cantităţii de eter etilic în funcţie de aciditatea Bronsted a suprafeţei 
HPA studiaţi 
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5.3.5 Produşi secundari de reacţie 

Reacţia de conversie a etanolului este însoţită şi de reacţii secundare în urma cărora 
rezultă CO şi CO2 conform reacţiilor 5.7 şi 5.8. Cantităţile de CO şi CO2 care se formează pe 
parcursul reacţiei depind de tipul catalizatorului, depus pe suport sau nedepus, tipul 
suportului, temperatura de testare şi numărul de pulsuri introduse în microreactor. 

Cele mai mari cantităţi de COx se formează pe cei doi HPA puri, iar pe HPA depuşi pe 
Romsil şi Ti02 cantităţile COx se reduc în mod semnificativ. Pe toţi catalizatorii cantitatea de 
CO2 este mult mai mare decât cantitatea de CO, raportul acestora fiind de CO2 : CO = 10-30 
funcţie de temperatură şi numărul de ordine al pulsului. Variaţia cantităţilor de CO2 cu 
temperatura şi numărul de pulsuri pentru HPA puri este ilustrată în figura 5.37. 

a) b) 

Figura 5.37. Cantităţile de CO2 formate pe HPM (a) şi HPVM (b) la conversia etanolului 

Cantităţile de CO* cresc cu temperatura, şi mai ales la 290°C cantităţile se dublează 
faţă de temperatura de 270°C, în schimb scad cu creşterea numărul de pulsuri. Prin înlocuirea 
unui atom de Mo cu unul de V se observă o uşoară creştere a cantităţilor de CO2 formate, în 
special la temperaturi mai mari. 

HPA depuşi pe suport prezintă o variaţie asemănătoare a cantităţilor de CO şi CO2 în 
funcţie de temperatură şi numărul de pulsuri, cu deosebirea că valoarea cantităţilor de COx 
este mai redusă. Pentru HPM/Romsil, la 270°C după primul puls de etanol, cantitatea de COx 
este de doar 0.087 ^imoli, iar pentru HPVM/Romsil cantitatea de COx este egală cu 0.253 
Umoli. Atât pentru HPA/Romsil cât şi pentru HPAyTi02 se evidenţiază o scădere drastică a 
cantităţii de CO2 de la pulsul 1 la pulsul 2, mai ales la temperaturi mai mari, iar după pulsul 2-
3 cantităţile de CO2 se menţin constante (figura 5.38.). In cazul HPA depuşi pe suport 
cantităţile de CO sunt neglijabile apărând doar în cantităţi foarte mici la 270 şi la 290°C şi 
doar la primele 2-3 pulsuri. 

HPA după reoxidare prezintă în general acelaşi tip de comportare, dar cantităţile de 
COx sunt mai mici, ceea ce denotă că în urma ciclului reducere-reoxidare se produc modificări 
faţă de starea iniţială a compuşilor testaţi. 

Pe lângă influenţa asupra produşilor de deshidratare (etena, eter etilic), aciditatea 
suprafeţei are un rol important şi în reacţia de oxidare totală la COx. Din reprezentarea grafică 
a cantităţii de COx funcţie de aciditatea suprafeţei se observă o dependenţă clară între cele 
două mărimi (figura 5.39.). Compuşii cu aciditatea cea mai ridicată HPA puri şi HPA/Aerosil 
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dau cantităţi mai mari de COx decât HPA/Romsil şi HPA/Ti02, dar pe toţi catalizatorii se 
formează cantităţi relativ mici de produşi de oxidare totală COx. 

Figura 5.38. Cantităţile de CO2 formate pe HPM/TiOi (a) şi HPVM/Ti02 (b) la conversia 
etanolului 
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Figura 5.39. Variaţia cantităţilor de CO2 pentru pulsul 1 de Et-OH la 270°C în funcţie de 
aciditatea Bronsted a suprafeţei catalizatorilor HPA puri şi HPA/ suport 

• v . 

Procesul de formare a COx este influenţat de prezenţa vanadiului în compuşii studiaţi, 
într-adevăr, HPVM pur şi HPVM depus pe cele 3 suporturi dau cantităţi mai mari de COx 
decât catalizatorii HPM pur şi depus pe suport, totodată aciditatea compuşilor HPVM pur şi 
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(kpus pe suport este mai mare decât cea corespunzătoare HPM pur şi HPM depus pe cele 3 
siqxNluii. 

Scâdcrea rapidă a cantităţii de CO, la pulsul 2 £aţă de pulsul 1 şi scăderea mai lentă la 
pulsurile următoare poate fi pusă pe seama pierderii ra9>ide a oxigenului situat în vecinătatea 
centrilor acti\i pe care se produc reacţiile de formare a CO,. Scăderea mai bruscă a CO, de la 
pulsul 1 la 2 in cazul HPA/suport &ţă de HPA puri poate să însemne că centrii activi implicaţi 
în reacţiile respective se află pe suprafaţă, deoarece o reacţie "în volum" la care participă toţi 
centrii acti\i ar avea ca rezultat o scădere gradată a cantităţilor de CO, de la un puls la altul. 

53.6 MeaulismnI reacţiei de convmie al etanolulai 

Ca urmare a datelor experimentale obţinute privirnl gama şi cantităţile de produşi de 
reacţie obţinuţi în reacţia de craiversie a etanolului pe HPA puri şi depuşi pe diferite suporturi 
CD participarea exclusivă a oxigenului din reţea şi pe baza unor date din literatură [167-171, 
2SS] se poate preaipur» mecanismul de reacţie prezoitat în figura S.40. 

Primde trei etape sunt ccxnune atât pentru reacţia acidă cît şi pentru reacţia de t^ 
redox. In mod evident, interacţiunea etanolului cu anionul Keggin începe cu protonarea 
acestuia urmată de de^dratare (prin ruperea legăturii C-O) şi edlarea concomitentă a 
solidnliiL Procesul este similar cu cel descris pentru metanol [15,69,104,161,163,164, 289] 
şi sugerează că akliilarea catalizatorului este o etapă intennediară importantă în procesele de 
oxidefaidrogenare şi deshidratare a alcoolii^. 

Aşadar, prima etapă constă în atacul electrofilic al unui proton din imitatea Keggin la 
oxigenul etanoUc (configuraţia I). Conqjlexul intomediar format în etapa n este etatx>lul 
piDtanat CH3-CE^-OH2''cu legătura C-O alungită şi cu o sarcină pozitivă mărită la atcnnul de 
csHbon. Etapa a m-a constă în atacul rmcleofilic al unei perechi de electroni neparticipanţi ai 
amn alom de oxigen în punte ("bridging") din UK la atomul de carbon din complexul CH3-
CH2- OB2* avînd ca rezultat ruperea legăturii C-O şi formarea grupării etoxil şi a unei 
mc^ecuk de apă. 

Obţinerea acetakkfaidei din gruparea etoxil necesită extragerea unui proton şi 
reducexea catalizatorului cu 2 electroni. Atacul electronilor neparticipanţi ai uruii oxigen în 
pante Ob la grtqnrea etoxil slăbeşte legătura C-H şi conduce la extragerea protonului de către 
Ob (configmaţia IV). Trans&nil a 2 e' la catalizator se produce prin sistemul x carbon-oxigen 
^ reprezintă etapa de reducere propriu-zisă a solidului (configuraţia V). Configuraţia V 
reprezintă molecula de acetaldehidă legată coordinativ de UK. Electronii reducători introduşi 
în hderopoliamon ocupă LUMO ai acestuia (LUMO este de antilegătură âţă de legătura Mo-
Ob) ceea ce duce la sleirea, respectiv legăturii cu destxbţia finală a CH3-CHK). 

I-Va se desfăşoară pe centrii acizi ai catalizatmului şi duc la formarea 
etenihn etibc. Reacţia dintre gruparea etoxil (config. m) şi o moleculă de etanol necesită 
ruperea nneî legături C-O a unuia dintre reactanţl. Prin analogie cu consideraţiile pentni 
reacţia dinUe metanol şi structura Keggin [15,104] se presupune că ruperea legăturii C-O din 
grupaea etoxil se produce datorită caracterului de antilegătură LUMO al grupării etoxil £iţă 
de legătura C-O, pe ctnd LUMO al etanolului nu prezintă un asemenea caracter de 
aotiiegătură. 

Prin unnare, o rută posibilă pentru fonnarea eterului etilic este atacul nucleofilic al 
oxigenului din ^uparea etoxil la hidrogenul etanolic, respectiv atacul oxigenului etanobc la 
cabooul etoxil conform configuraţiilor IVa şi Va. Ehetaeterul se poate forma şi prin reacţia a 
donlgrupări etoxil vecine, cu îndepărtarea unui oxigen în punte din reţeaua KeggjrL 

Foraurea etenci «c des£ifoară de asemenea pe centrii acizi ai catalizatorului HPA 
Producerea etcoeî este favorizată laţă de reacţia de formare a etenilui etibc datorită 
desfilşut^ mai fiicile a reacţici (mecanism unimolecular) [169,170]. Aşadar, deoarece etena 
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Fig. 5.40 Mecanismul formării produşilor de reacţie la conversia etanolului pe heteropoliacizi 

219 

BUPT



se formează dintr-o moleculă de Et-OH, iar eterul din 2 molecule Et-OH, etena se va forma 
preferenţial la rapoarte mici etanol:protoni în masa catalizatorului, iar formarea eterului va fi 
favorizată de rapoarte mai mari [171]. Formarea etenei urmează etapa II şi III, dar pe lângă 
formarea unei molecule de apă, gmparea etoxil eliberează un proton şi rezultă o moleculă de 
etenă conform ecuaţiei: 

r-OC^Hj] KU C2H4 + î T (0-^KU) ^^^^^ 

In urma desorbţiei acetaldehidei catalizatorul este redus parţial prin extracţia de oxigen 
din reţeaua Keggin, deficit de oxigen care se anulează prin reoxidarea ulterioară cu oxigen 
sau aer. Prin analogie cu studiile reacţiei dintre metanol şi structura Keggin [163, 164] se 
poate presupune că extragerea protonului din gruparea etoxil adsorbită este etapa cea mai 
lentă, deci determinantă de viteză pentru procesul de conversie al Et-OH. Prin urmare, balanţa 
dintre procesele de oxidehidrogenare şi dehidratare va fi determinată de raportul dintre viteza 
de extracţie a protonului H"̂  (ruta de obţinere a acetaldehidei) pe de o parte şi vitezele reacţiei 
dintre etanol şi gruparea etoxil (formarea eterului) şi viteza de desorbţie a etenei pe de altă 
parte. Aşadar, o selectivitate ridicată în acetaldehidă poate fi interpretată ca rezultat al creşterii 
forţei motrice pentru atacul nucleofilic al oxigenului asupra legăturii C-H din gruparea etoxil 
(config.ni), iar conversia intermediarului etoxil să urmeze ruta reacţiei redox. 
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CONCLUZII G E N E R A L E 

Studiile efectuate şi prezentate în teza de doctorat cuprind următoarele aspecte: 
A. Prezentarea şi analiza unor aspecte teoretice privind proprietăţile fizico-chimice şi 

catalitice ale unor sisteme oxidice multicomponente depuse pe diferite suporturi. Atenţia 
principală s-a îndreptat spre sistemele oxidice multicomponente compuse din oxizi de 
molibden, vanadiu şi fosfor, cunoscuţi sub denumirea de heteropolioxometalaţi. 

S-a făcut o trecere în revistă a studiilor publicate în ultimii 15-20 ani privind metodele 
de preparare, proprietăţile structurale, texturale şi catalitice ale heteropoliacizilor cu structura 
Keggin atât în stare pură cât şi depuşi pe diferite suporturi. Din studiul de literatură rezultă 
caracterul multifuncţional al heteropoliacizilor care pot fi utilizaţi ca şi catalizatori de oxidare 
dar şi în reacţii acido-bazice. Depunerea heteropoliacizilor pe un suport potrivit poate să 
conducă la îmbunătăţirea parametrilor catalitici şi de stabilitate termică ai acestor compuşi. 

B. Cercetările proprii s-au axat pe trei direcţii principale: 
• Prepararea unor heteropoliacizi cu structura Keggin şi depunerea lor prin 

impregnare pe diferite suporturi 
• Studiul proprietăţilor structurale, texturale şi a acidităţii compuşilor preparaţi, prin 

diferite metode fizico-chimice 
• Studiul efectului de suport asupra activităţii catalitice şi a selectivităţii 

heteropoliacizilor prin utilizarea reacţiei test de conversie a etanolului 
Rezultatele cercetărilor fac obiectul unui număr de 21 lucrări publicate în reviste de 

specialitate, dintre care 4 în străinătate şi a unui număr de 44 lucrări comunicate şi publicate în 
rezumat în volumele unor manifestări ştiinţifice dintre care 6 în străinătate. 

I. Prepararea şi caracterizarea fizico-chimică a heteropoliacizilor depuşi pe 
suport 

1. Heteropoliacizi H3[PMoi204o] şi H4[PMoiiV04o] au fost preparaţi prin două 
metode: metoda Tsigdinos şi metoda hidrotermală. Metoda de preparare Tsigdinos constă în 
formarea heteropoliacidului din soluţii apoase puternic acidificate ale oxoanionilor atomilor 
adenzi (Mo, V) şi a heteropoliatomilor (în cazul nostru P) urmată de izolarea acidului prin 
extracţie cu eter. Prepararea prin metoda hidrotermală s-a efectuat pornind de la oxizii 
atomilor costituenţi ai anionului Keggin (M0O3, V2O5 şi H3PO4). In cazul ambelor metode, 
soluţia obţinută s-a evaporat lent în aer la temperatura camerei, şi în final s-au obţinut 
compuşi bine cristalizaţi şi de puritate ridicată. 

2. Pentru prepararea heteropoliacizilor depuşi pe diferite suporturi s-a utilizat metoda 
impregnării din soluţie apă: etanol = 1:1. Suporturile utilizate au fost: Si02 (în 2 variante: 
Romsil-Râmnicu Vâlcea şi Aerosil-Degussa), Ti02 (2 varietăţi: tip Hombikat şi tip Loba 
Chemie), SiC, AI2O3 şi MgO. Cei doi HPA au fost depuşi pe suporturi în grade diferite de 
încărcare a suprafeţei care au variat de la 3% la 40% greutate substanţă activă pe suport, în 
funcţie de suprafaţa specifică a suportului şi implicit de gradul de acoperire dorit. In scopul 
determinării efectului de suport s-au preparat amestecuri mecanice dintre cei doi 
heteropoliacizi şi silica de tip Romsil la concentraţii identice ale substanţei active ca în 
probele impregnate. 

3. Stabilitatea termică a heteropoliacizilor depuşi pe Si02 (Romsil şi Aerosil), Ti02, 
SiC, AI2O3 şi MgO s-a studiat comparativ cu heteropoliacizii puri, iar în cazul Si02 tip Romsil 
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s-a comparat suplimentar cu amestecurile mecanice. Pentru compuşii puri, pierderea apei de 
hidratare se desfaşoară în 4 etape, corespunzător existenţei a 4 cristalohidraţi. Primul 
cristalohidrat pierde apa la temperatura camerei şi trece în forma stabilă cu 12-14 H2O. După 
deshidratare, HPA au tendinţa de a lua apa din atmosferă pentru a-şi reface structura 
cristalohidratului cu 12-14 H2O 

4. Intervalul de temperatură în care sunt stabili termic cei doi acizi este: 150-380°C 
pentm HPM, respectiv 150-280''C pentru HPVM. Deşi descompunerea acidului anhidru 
HPVM începe la o temperatură mai joasă cu 100®C decât în cazul HPM, procesul de 
descompunere se termină la o temperatură mai ridicată cu 15-20''C faţă de HPM. 

5. Amestecurile mecanice 30% HPA+Si02-Romsil prezintă o comportare 
asemănătoare cu cea corespunzătoare HPA puri la descompunerea termică cu deosebirea că în 
cazul amestecurilor mecanice eliminarea apei de cristalizare are loc în două etape şi nu în 4 
etape ca în cazul heteropoliacizilor puri. In schimb, în zona de temperatură mai înaltă, 
procesele de eliminare ale apei de constituţie şi cristalizarea M0O3 au loc la temperaturi foarte 
apropiate. 

6. Heteropoliacizii depuşi pe Romsil au o comportare termică diferită faţă de 
amestecurile lor mecanice. Efectul suportului se concretizează prin modificări ale curbelor 
termice: eliminarea apei de cristalizare se desfaşoară continuu, fară o delimitare între acest 
proces şi procesul de eliminare a apei de constituţie, cristalizarea M0O3 are loc la temperaturi 
mai mici pentru heteropoliacizii depuşi pe Romsil faţă de amestecurile lor mecanice. 
Pierderea continuă, uniformă a apei din compusul suportat poate fi pusă pe seama structurii 
poroase a silicei care întârzie sau chiar blochează eliminarea apei din pori. Se constată că în 
cazul depunerii prin impregnare a HPA pe sortimentul Romsil al silicei apare o deplasare spre 
temperaturi mai mici cu până la 60-80®C a proceselor de eliminare a apei de cristahzare, a 
apei de constituţie, respectiv cristalizarea oxizilor constituenţi, faţă de heteropoliacizii puri sau 
amestecurile lor mecanice HPA+Romsil. 

7. Eliminarea apei de hidratare a celor doi HPA depuşi pe Aerosil are loc în două 
etape. Primul efect endoterm este foarte pronunţat şi se datorează efectelor termice cumulate 
ale desorbţiei apei de pe suprafaţa silicei şi a pierderii primei părţi din apa de cristalizare a 
HPA, iar al doilea efect endoterm se datorează pierderii celei de-a doua părţi din apa de 
cristalizare. Pierderea apei de hidratare este completă la 250-260 C adică la temperaturi mai 
mari cu 80-100 C faţă de HPA nesuportaţi, fapt care se datorează proprietăţilor puternic 
hidrofile ale suportului de Si02. In schimb, apa de constituţie se elimină la temperaturi cu 10-
20®C mai reduse în cazul HPA depuşi pe Aerosil şi de asemenea picurile exoterme pe curba 
DTA corespunzătoare cristalizării M0O3 apar cu 15-20®C mai devreme la descompunerea 
HPA/Aerosil. 

8. Apa de cristalizare şi apa adsorbită de suport se elimină într-o singură etapă, într-un 
interval larg de temperatură: 50-350®C în cazul HPM şi HPVM depuşi pe Ti02. Pe curba TG 
se evidenţiază o pierdere continuă de greutate, fară nici un platou, ceea ce indică absenţa unei 
stări staţionare pe parcursul descompunerii termice a celor doi HPA/Ti02. Pentru compusul 
HPM/Ti02 descompunerea termică cu eliminarea apei de constituţie se desfaşoară în două 
etape ca urmare a apariţiei unui pic exoterm la 445®C urmat la 520®C de un pic exoterm final 
care corespunde descompunerii complete a HPA şi cristalizarea M0O3. Din curbele termice 
rezultă că HPVM este mai stabil decât HPM deoarece până la 500®C nu apare nici un pic 
corespunzător apei de constituţie. 

9. Stabilitatea termică a HPA/Ti02 este superioară celei a heteropoliacizilor puri sau 
depuşi pe Si02, SiC, etc. Acest lucru se datorează interacţiunii mai puternice anion-suport, 
interacţiune care nu conduce însă la o degradare a UK ca în cazul depunerii pe un suport bazic 
(ex: MgO). 
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10. Comportarea în regim neizoterm a HPA/SiC este asemănătoare cu cea a HPA puri 
deoarece SiC este un material relativ inert acţionând ca un diluant pentru HPA. Eliminarea 
apei de cristalizare are loc în 2 etape pentru ambii HPA/SiC, dar etapa a doua are loc cu 
întârziere faţă de comportarea HPA puri. Cristalizarea M0O3 în cazul celor doi HPA depuşi pe 
SiC are loc aproape le aceeaşi temperatură la care se produce şi pentru HPA puri. 

11. Modificarea structurii heteropoliacizilor puri cu creşterea temperaturii poate fi 
urmărită din analiza spectrelor de difi^acţie cu raze X. Trecerea de la sistemul de cristalizare 
triclinic la cel tetragonal se produce imediat după îndepărtarea completă a apei de constituţie 
după ISO^C. între 250° C şi 300® C se poate spune că faza tetragonală (acidul anhidru) este 
stabilă, dar la 400° C apar primele linii caracteristice M0O3 ortorombic. Descompunerea 
completă a heteropoliacizilor se produce la 470''C când nu se mai observă decât liniile 
caracteristice ale M0O3. 

12. Principalele linii de difi^acţie observate la HPA puri se regăsesc şi în 
difi-actogramele celor depuşi pe Si02 dar sunt mult mai largi şi cu unghiuri 29 deplasate, iar 
intensitatea liniilor este mult mai redusă. Doar principalele linii de difi-acţie observate la HPA 
puri până la 20° (29) apar şi în difi^ctogramele celor depuşi pe Ti02 dar mult mai reduse ca 
intensitate. La depunerea substanţei active pe suporturile Si02 şi Ti02 în concentraţii apropiate 
de un monostrat teoretic se formează cristalite mici de heteropoliacid, detectabile prin metoda 
difi^cţiei cu radiaţii X , Aşadar la concentraţii relativ mari de substanţă activă (30-40% gr.) nu 
se produce o înglobare completă a acesteia în porii suporturilor. 

13. Spectrul de vibraţie IR al heteropoliacizilor puri şi depuşi pe suport prezintă o serie 
de benzi caracteristice, din analiza cărora, pe lângă determinarea structurii şi identificarea 
compuşilor analizaţi se pot analiza şi alte procese: influenţa temperaturii şi presiunii, a diferite 
procese redox (reducere, reoxidare), identificarea unor compuşi chemosorbiţi pe solid, cu alte 
cuvinte se pot studia majoritatea transformărilor fizico-chimice suferite de heteropoliacizi pe 
durata proceselor catalitice. 

14. Benzile caracteristice vibraţiilor structurii Keggin ale HPA se situează în domeniul 
1100-650 cm ' după cum urmează: Vas P-Oj ^ a r e în regiunea 1060-1080 cm*'; Vjs Mo-Ot, 960-
1000 cm"'; Vas Mo-Oc-Mo, 840-910 cm '; Vas Mo-Oe-Mo, 780-820 cm"'. Benzile de absorbţie 
din intervalul 380-620 cm"' corespund vibraţiilor datorate deformării unghiurilor de legătură 
de tipul 6, iar benzile de absorbţie în intervalul 3200-3600 cm"' şi 1600-1750 cm"' sunt benzi 
care se datorează prezenţei apei de cristalizare şi respectiv a apei de constituţie. 

15. Introducerea vanadiului în structura Keggin a HPM produce o splitare a benzii 
corespunzătoare legăturii P-Oi de la 1064 cm"' cu apariţia unui umăr la 1080 cm*' şi o splitare 
a benzii corespunzătoare vibraţiei Vas Mo-Ot de la 960 cm"' cu ^ariţia unui umăr la 
aproximativ 980 cm"' corespunzător vibraţiei Vas V-Ot. Reducerea parţială sau dispariţia 
completă a a acestor umeri se produce cînd V^^ este expulzat din unitatea Keggin sub formă 
de VO^^, proces care se produce prin încălzirea HPVM la temperaturi de peste 270°C. 

16. Din studiul IR "in situ", în cameră de reacţie, în intervalul de temperatură 20-
400°C se observă că procesul de deshidratare a HPA puri induce o reducere şi o deplasare a 
maximelor de absorbţie spre fi-ecvenţe mai mici. Deoarece protonii se localizeză pe cel mai 
electronegativ atom de oxigen din U.K., adică pe Oc apare o descreştere a fi-ecvenţei Vas (Mo-
Oc-Mo) în spectrul IR.. La temperaturi de peste 350°C - 400°C toate benzile caracteristice 
structurii Keggin se lărgesc şi îşi reduc înălţimea, dar nu apar benzile caracteristice M0O3. 
Benzile HPM sunt sensibil mai reduse ca înălţime decât ale HPVM la temperaturi mai mari în 
conformitate cu concluziile bazate pe analiza "ex-situ", care arată că UK din HPM se 
degradează mai repede cu creşterea temperaturii şi a duratei tratamentului termic. 

17. Reducerea cu CO şi H2 a heteropoliacizilor confirmă afirmaţiile din literatură 
conform cărora cei mai reactivi atomi de oxigen sunt cei legaţi în punte: Mo-Oc-Mo şi Mo-Oe-
Mo. Reducerea cu H2 este mai energică, se desfăşoară în volumul catalizatorului spre 
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deosebire de reducerea cu CO, care este considerată o reacţie de suprafaţă. Reducerea cu CO 
mai avansată la 350®C duce la dispariţia benzii de la 870cm"^ şi lărgirea mai pronunţată a 
benzilor de la 780-800 şi 970cm"\ în urma reoxidării, spectrul nu este identic cu spectrul 
iniţial, dar se poate observa reconstrucţia parţială a structurii Keggin. Reducerea cu H2 este 
mai energică decât reducerea cu CO şi conduce la o reducere ireversibilă a HPA la 350X 
după menţinerea probei timp de Ih în flux de hidrogen. 

18. Din spectrele IR ale heteropoliacizilor depuşi pe silice Romsil la 5 grade de 
acoperire a suprafeţei (5-30%), respectiv depuşi pe Aerosil-Degussa la 3 grade de acoperire 
(20-40%) se observă că benzile de absorbţie ale silicei acoperă parţial benzile caracteristice 
ale HPA, mai exact banda corespunzătoare vibraţiei legăturii P-0 de la 1064 cm'̂  este 
acoperită de banda largă a silicei de la 1100 cmIntensi tatea benzilor creşte cu gradul de 
acoperire pentru heteropoliacizii depuşi pe suport şi se observă o mică deplasare a unor 
maxime ale benzilor de absorbţie spre frecvenţe mai mici cu creşterea gradului de acoperire 
ceea ce indică o interacţie a substanţei active cu suportul de silice. 

19. La o acoperire monostrat a suportului se presupune că heteropoliacizii se leagă 
probabil de suprafaţa suportului prin forţe electrostatice, rezultate din protonarea grupărilor 
hidroxil de la suprafaţa Si02 de către protonii puternic acizi ai HPA. Deoarece legătura Mo-
Oc - Mo uneşte prin colţuri grupe de câte trei octaedre M0O6 legate prin muchii dispariţia ei 
poate indica clivajul acestor legături şi descompunerea în triade a UK. In urma acestei 
hidrolize are loc desfacerea structurii Keggin în triadele componente cu formarea unei 
stmcturi plane compusă din cele patru triade legate între ele prin legături Mo - Oc - Mo şi 
legate de suprafaţa suportului de silice prin tetraedrul PO4 precum şi prin atomi de oxigen 
marginali ai triadelor. In asemenea situaţie, aciditatea HPA depuşi pe suport se reduce, iar 
sistemul va prezenta în principal proprietăţi redox. 

20. După tratamentul termic la 350^C al HPM/Si02 încep să apară benzile 
caracteristice M0O3, iar probele calcinate la 400^C prezintă aproape în totalitate benzi ale 
M0O3. Stabilitatea termică a acidului HPVM/Si02 este mai ridicată decât cea a HPM depus pe 
Si02 deoarece la 350®C, benzile caracteristice KU se păstrează intacte. In schimb, în spectrul 
IR al probei calcinate la 400® C toate benzile UK dispar, locul acestora fiind luat de benzile 
caracteristice pentru M0O3. Se poate observa încă odată că introducerea vanadiului în 
stmctura Keggin este favorabilă din punct de vedere al stabilităţii termice, atât pentru HPA 
puri cât şi pentru HPA depuşi pe suport de Si02. 

21. Spectrele IR ale probelor depuse pe Ti02 au confirmat rezultatele analizei 
termogravimetrice care au relevat stabilitatea termică superioară a heteropoliacizilor depuşi pe 
Ti02 faţă de HPA puri, precum şi faţă de probele depuse pe celelalte suporturi. Stabilitatea 
termică superioară prin depunerea pe Ti02 se evidenţiază din spectrul la 450®C, în care se 
observă menţinerea maximelor de absorbţie datorate vibraţiilor Oas P-Oj şi Oas Mo-Oi, reduse 
ca intensitate, dar încă prezente în spectru. Maximele de absorbţie ale M0O3 nu apar în spectre 
nici chiar la temperatura de 450°C, fapt confirmat şi de analiza termică, în care picul exoterm 
datorat cristalizării M0O3 apare peste 500®C. Aşadar, probele HPM şi HPVM depuse pe Ti02 
într-o concentraţie apropiată unui monostrat sunt mai stabile termic decât HPA puri, sau 
depuşi pe cele două tipuri de silice: Romsil, respectiv Aerosil. 

22. Spectrele IR confirmă faptul că în urma impregnării HPA pe AI2O3, maximele de 
absorbţie ale UK care nu sunt acoperite de banda largă a AI2O3 apar ca benzi distincte sau sub 
forma unor umeri. Se confirmă astfel că prin impregnarea din soluţie etanol-apă a HPA pe y-
AI2O3 se împiedică descompunerea speciilor active la oxizii componenţi. Datorită bazicităţii 
mai mari a MgO comparativ cu AI2O3, chiar şi metoda de impregnare din soluţie etanol 96% 
nu a putut evita degradarea UK la contactul cu MgO. 

23. Spectrele de reflectanţă obţinute prin metoda DRS sunt transformate în spectre ale 
fimcţiei Kubelka - Munk (KM) în fimcţie de lungimea de undă. Intre fimcţiile KM şi 
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concentraţia de specii reduse există o relaţie de proporţionalitate, ceea ce permite evaluarea 
cantitativă a proceselor redox. Deoarece experimentele UV-Viz (DRS) "in situ" reproduc în 
mare măsură condiţiile de utilizare ale catalizatorilor, există posibilitatea utilizării acestor 
rezultate în predicţia comportării catalitice 

24. Spectrele UV-VIZ (DRS) ale HPA la diferite temperaturi prezentă două benzi în 
zona ultravioletă datorate transferului de sarcină ligand - metal (LMCT). Spectrele reduse ale 
celor doi acizi puri prezintă o bandă largă în intervalul 550 - 800nm cu maxim la 700nm, 
atribuită transferului de sarcină intervalenţă (IVCT) de tipul: Mo^^ Mo^^, V "̂". 
Această bandă este mai evidentă în cazul HPVM, pe când în cazul HPM se observă doar o 
uşoară creştere a funcţiei F(R) în cazul reducerii cu CO, dar cu un ordin de mărime mai mică 
decât în cazul HPVM. In aceleaşi condiţii de reducere HPVM se reduce mai uşor, dar se 
reoxidează mai greu. 

25. Comportarea redox a heteropoliacizilor depuşi pe silice este diferită de acizii puri 
deoarece în locul celor două benzi LMCT apare o singură bandă în intervalul 315 - 330nm. 
Apariţia unei singure benzi mai înguste şi deplasate spre X mai mică în cazul HPA depuşi 
poate fi pusă pe seama efectului de suport care dispersează unităţile Keggin chiar şi la grade 
mari de acoperire şi prin urmare interacţiunea dintre acestea scade foarte mult. Pe durata 
tratamentului termic în intervalul 30-350 C în mediu de argon, HPM prezintă o foarte mică 
creştere a fimcţiei F(R) în regiunea vizibilă a spectrului, pe când în cazul HPVM se remarcă o 
modificare a spectrului atât în regiunea UV cât şi în regiunea vizibilă a spectrului. Banda de la 
320nm se lărgeşte şi se deplasează uşor spre X mai mare cu creşterea temperaturii, iar F(R) în 
regiunea vizibilă (550 - 800nm) are valori mai mari decât în cazul HPVM pur. 

26. In urma reducerii cu CO, gradul de reducere pentru HPM/Si02 este cu un ordin de 
mărime mai mare decât cel al HPM pur în regiunea 550 - 800 nm, dar pentru HPVM /Si02 
creşterea gradului de reducere este cea mai importantă, evidenţiindu-se o bandă clară la 
aproximativ 690 nm începând cu 250 C şi a cărei intensitate creşte cu creşterea temperaturii. 
Deci, gradul de reducere în cazul ambilor HPA este superior pentru probele depuse pe suport 
de silice confirmându-se astfel că reacţia de reducere cu CO este o reacţie de tip suprafaţă. 
Depunerea pe suport are o influenţă benefică şi în cazul procesului de reoxidare. Spre 
deosebire de probele nedepuse, reoxidarea celor doi HPA depuşi pe silice este aproape 
completă. 

27. Prin metoda DRS se pot determina tranziţiile electronice în care sunt implicate 
defecte ale reţelei cristaline sau aşa numita "band gap" (energia benzii interzise) a 
catalizatorilor. Valoarea energiei interzise se calculează din porţiunea de joasă energie a 
benzii LMCT folosind corelarea liniară intr-im grafic [F(R) hv] în fimcţie de energia hv. 
Energia Eg pentru HPM scade de la valoarea de 2,55 eV la 30 C până la 2,45 eV cu creşterea 
temperaturii la 350 C, iar pentru HPVM scăderea lui Eg în intervalul 30-350 Ceste de 0,12 
eV. In cazul HPVM valorile Eg sunt mai mici după reducerea cu CO adică pentru HPVM 
gradul de reducere în mediu de CO este mai mare decât pentru HPM, după cum rezultă 
dealtfel şi din spectrele DRS ale acestora. După reoxidare, valorile Eg din intervalul de 
temperatură 250-350 C revin la valorile Eg ale curbelor obţinute cu creşterea temperaturii în 
flux de Ar. 

28. In cazul heteropoliacizilor depuşi pe Si02 - Aerosil se observă o creştere 
semnificativă a energiei Eg care poate fi atribuită unei alterări structurale a reţelei cristaline a 
HPA datorată intracţiunii cu suportul. Pentru HPA depuşi pe Aerosil tratamentul termic 
induce o scădere a Eg mai mare decît în cazul HPA puri. Spre deosebire de HPA puri, prin 
depunerea pe suport valorile Eg ale spectrelor acestora reduse în flux de CO scad comparativ 
cu Eg ale spectrelor înregistrate doar prin încălzire în intervalul 30-350°C. Se observă o 
scădere mai pronunţată pentru 40HPVM de la Eg=3.40eV (30°C) la Eg=3.04eV (350°C în flux 
de CO) confirmând rezultatele analizei UV-VIZ DRS, conform cărora acest compus are cel 
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mai mare grad de reductibilitate în mediu de CO. In urma reoxidării cu O2, valorile Eg ale 
HPA depuşi pe Si02 din intervalul de temperatură 250-350°C revin la valorile Eg ale curbelor 
obţinute cu creşterea temperaturii în flux de Ar. 

29. Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale azotului pentru HPM şi HPVM depuşi pe 
Aerosil prezintă izoterme de tipul IV caracteristice pentru adsorbanţi mezoporoşi. Pe ramura 
de desorbţie apare o buclă de histerezis de tipul E caracteristică solidelor cu pori de tip 
"călimară". Suprafeţele specifice ale heteropoliacizilor depuşi pe Aerosil- Degussa scad cu 
creşterea gradului de acoperire cu substanţă activă, diminuare care poate fi pusă pe seama 
blocării microporilor silicei cu substanţa activă sau pe formarea unor aglomerări ale 
cristalitelor. Diametrul mediu al porilor variază foarte puţin între 23-24 nm pentru 
HPA/Aerosil la grade de acoperire diferite. Ambii heteropoliacizi la cele trei grade de 
acoperire diferite prezintă curbe de distribuţie după mărime a porilor care se încadrează 
preponderent în domeniul mezoporilor şi într-o proporţie redusă în domeniul macroporilor 
(d>50nm). Forma curbelor de distribuţie este puţin asimetrică şi se încadrează în domeniul 10-
65 nm pentru cele trei grade de acoperire cu HPM. 

30. Curbele de adsorbţie-desorbţie ale N2 pentru HPM şi HPVM depuşi pe Ti02 
prezintă de asemenea izoterme de tipul FV caracteristice pentru adsorbanţi mezoporoşi şi o 
buclă de histerezis de tipul E caracteristică solidelor cu pori de tip "călimară". Suprafeţele 
specifice ale HPA depuşi pe Ti02 scad cu creşterea gradului de acoperire cu substanţă activă 
de la 325 m^/g pentru suportul Ti02 la 240.2 m^/g pentru proba 20HPM/Ti02 datorită blocării 
microporilor dioxidului de titan cu substanţa activă sau formării unor aglomerări ale 
cristalitelor. Diametrul mediu al porilor pentru 20HPM/Ti02 ete de 4.66 nm, iar din curba de 
distribuţie a porilor se observă că majoritatea porilor au diametre sub 10 nm. 

31. Morfologia suprafeţei determinată prin microscopie electronică cu baleiaj pentru 
heteropoliacizii proaspeţi şi calcinaţi la diferite temperaturi prezintă aglomerări de cristale de 
formă neregulată de mărimi şi forme diferite. Compusul HPVM proaspăt se prezintă ca un 
ansamblu de cristale sub formă de plăci cu spaţii intergranulare reduse, ceea ce rezultă şi din 
măsurători ale suprafeţei specifice şi a porozităţii. In urma tratamentului termic aspectul 
suprafeţei se modifică, ^ a r cristale mai bine definite şi spaţiile intergranulare se lărgesc ca 
urmare a eliminării apei de constituţie, şi se produce o reducere a dimensiunii cristalitelor. 
Imaginile de microdifracţie ale probelor calcinate la 400"'C au arătat prezenţa unor cantităţi 
considerabile de M0O3 cristalizat în sistemul cristalografie hexagonal, identificat prin metoda 
Laue 

32. In urma depunerii heteropoliacizilor pe diferite suporturi, morfologia se modifică 
în conformitate cu tipul suportului utilizat. Suportul Si02 de tip Romsil este format din 
particule sferice cu o formă bine definită, cu mărimi variabile (diametrul mediu 20-60 ^m). 
Probele HPA depuse pe Si02 tip Romsil prezintă o morfologie practic identică cu cea a silicei 
pure, ceea ce arată că substanţa activă a pătruns complet în porii suportului. Porii HPA 
observabili la suprafaţa granulelor de suport pentru probele proaspete se închid parţial în 
timpul calcinării la 350°C, lucru confirmat şi de valorile suprafeţelor specifice. Imaginile de 
microdifi-acţie relevă că HPA/Si02 prezintă o structură slab cristalină, aproape amorfa datorită 
matricii de silice, lucru care rezultă şi din difi-atogramele de raze X a celor doi HPA/Si02. 

33. Metoda dispersivă în energie (EDX) efectuată cu microsonda de electroni permite 
determinarea concentraţiei elementelor Mo şi V la suprafaţa eşantioanelor. Probele proaspete 
ale HPM pur, prezintă o distribuţie relativ constantă a molibdenului la suprafaţa probelor şi o 
concentraţie apropiată de valoarea stoichiometrică a compoziţiei Mo/HPM. Pentru probele 
HPM/Si02 se poate observa aproximativ aceeaşi comportare ca şi în cazul HPA puri şi anume 
probele proaspete sunt relativ omogene, în schimb cele calcinate prezintă domenii cu 
concentraţii diferite ale elementului Mo. In cazul probelor proaspete ale HPVM pur se 
observă rapoarte MoA^ foarte apropiate în diferite puncte, însă la probele calcinate raportul 
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Mo/V este mai mic.. Creşterea cantităţii de V̂ "̂  la suprafaţa probelor poate fi pusă pe seama 
migrării vanadiului în straturile superficiale, probabil ca o consecinţă a expulzării acestuia din 
UK sub formă de ioni VO^^. 

34. Heteropoliacizii depuşi pe Aerosil au o morfologie a suprafeţei asemănătoare cu 
suportul, cu deosebirea că miniblocurile constituite din particule primare (20-30 nm) sunt mai 
mari, dar apar şi particule individuale, singulare care nu sunt constituite în blocuri. 
Heteropoliacizii HPM şi HPVM depuşi pe cele două tipuri de suport Ti02 prezintă morfologii 
asemănătoare compusă din particule de formă neregulată cu aspect spongios, dar cu spaţii 
intergranulare reduse. In cazul probelor HPA/Ti02 - Hombikat mărimea particulelor este mai 
redusă (1-2 ^mi), forma particulelor neregulată şi aspectul general poros. Distribuţia substanţei 
active este bună deoarece comparativ cu aspectul suportului propriu-zis nu se observă 
aglomerări de particule. Heteropoliacizii depuşi pe AI2O3 prezintă morfologia caracteristică 
suportului AI2O3, compusă din particule cu dimensiuni de 1 |im interconectate de particule tip 
bastonaşe. 

35. Aciditatea catalizatorilor s-a determinat prin tehnica reacţiei în pulsuri şi 
termodesorbţia programată termic a n-butilaminei, care sunt metode de determinare a 
acidităţii "in situ", în condiţii cât mai apropiate de cele de reacţie. Prin prima tehnică se alege 
temperatura optimă de adsorbţie şi se stabileşte cantitatea de substanţă "sondă" chemosorbită, 
adică aciditatea propriu-zisă, iar a doua pune în evidenţă tăria acidă prin temperatura la care se 
produc maximele de desorbţie (existenţa unor centri acizi de tării diferite) şi distribuţia lor 
după ariile maximelor respective. 

36. Curbele de desorbţie ale heteropoliacizilor depuşi pe Si02 tip Romsil prezintă trei 
maxime care sunt mai puţin pronunţate decât în cazul compuşilor puri şi sunt deplasate spre 
alte temperaturi. Pentru HPA puri tăria acidă este aproximativ egală, deoarece temperaturile 
celor trei maxime de desorbţie nu sunt mult diferite. Primul maxim de desorbţie apare la o 
temperatură mai ridicată (180-200°C) pentru HPA/Si02 faţă de 1 6 r C pentru HPM şi HPVM 
puri, dar următoarele două maxime apar la temperaturi mai mici pentru HPA/Romsil faţă de 
HPA puri. In urma încălzirii la temperaturi începând cu 250®C se produce pierderea de protoni 
prin eliminarea unei cantităţi de apă de constituţie şi implicit cantitatea centrilor acizi 
Bronsted scade foarte mult. 

37. HPA depuşi pe Si02 tip Aerosil prezintă curbe de desorbţie mai apropiate ca alură 
de cele ale heteropoliacizilor puri. Deasemenea, temperaturile maximelor de desorbţie sunt 
apropiate de cele pentru HPA puri, spre exemplu pentru HPM domeniul intre primul şi ultimul 
semnal se încadrează între 161-309®C pentru compusul pur şi între 170-310®C pentru HPM 
depus pe Aerosil. In urma depunerii HPA pe Ti02 apar 4 maxime pe curba de desorbţie, într-
un interval de temperatură mai larg decît pentru HPA puri. 

38. Din examinarea valorilor acidităţii se observă că interacţiunea cu suportul ajută la 
prezervarea funcţiei acide a heteropoliacizilor în special pentru probele depuse pe Si02. In 
schimb, depunerea HPA pe Ti02 duce la micşorarea acidităţii, fapt care poate fi pus pe seama 
unei "încapsulări" a polianionului, altfel spus reţinerea polianionului în porii suportului ca 
urmare a unor interacţiuni de natură electronică dintre UK şi Ti02. Din analiza texturală a 
porilor prin metoda BET rezultă că suporturile Si02 tip Romsil şi tip Aerosil prezintă o 
structură mezoporoasă, pe cînd Ti02 are un procent important de micropori. Acest fapt ar 
putea fi o altă explicaţie a scăderii acidităţii la depunerea pe un suport microporos (Ti02), ştiut 
fiind că mezoporii suporturilor au un efect pozitiv asupra HPA datorită interacţiunii mai slabe 
cu pereţii porilor comparativ cu suporturile microporoase. Heterpopoliacizii HPM şi HPVM 
sunt de tării acide apropiate, iar prin depunerea lor pe cele două tipuri de suport Si02 (tip 
Romsil, respectiv Aerosil), aciditatea scade sau se menţine în apropierea valorilor HPA puri în 
cel de al doilea caz. Depunerea celor doi HPA pe Ti02 duce la o scădere mai accentuată a 
acidităţii, îndeosebi în cazul HPVM datorită texturii interne a suportului. 

227 

BUPT



IL Studiul efectului de suport asupra activităţii catalitice şi a selectivităţii 
heteropoliacizilor 

1. Efectul de suport pentru catalizatorii heteropoliacizi poate fi pus în evidenţă prin 
studiul cineticii proceselor de reducere, respectiv reoxidare cu ajutorul unor reacţii test simple, 
cum ar fi oxidarea CO sau H2. Cinetica redox a catalizatorilor HPA poate fi urmărită cu 
ajutorul metodei UV-VIZ (DRS) prin intermediul modificării reflectanţei la o lungime de 
undă constantă (620 nm) în ftmcţie de timp, deoarece există o relaţie de proporţionalitate între 
concentraţiile speciilor de cationi reduşi ai catalizatorului şi valorile funcţiei Kubelka-Munk. 

2. Reacţia de reducere a HPA cu CO este o reacţie de tip suprafaţă care decurge până 
la 2e7UK, este reversibilă şi decurge cu o viteză de reacţie constantă până la acest grad de 
reducere. Reacţia de oxidare a CO pe HPA se desfaşoară după un mecanism redox de tip Mars 
- van Krevelen în care în locul PHC se introduce Pco conform relaţiei r = k Pco (1-9). 

3. Din examinarea valorilor reflecţivităţilor pentru procesul de reducere cu CO se 
evidenţiază comportări diferite ale celor doi HPA în urma depunerii pe suport şi anume 
HPM/Si02 se reduce mai lent decît HPM pur, pentru atingerea aceluiaşi grad de reducere fiind 
necesară o durată dublă a procesului, în schimb HPVM/Si02 se reduce mai rapid decît HPVM 
pur. Transformarea reflectivităţilor în valori ale fimcţiei F(R) şi reprezentarea acestora în 
ftmcţie de timp arată că în cazul probei HPVM/Si02 la 350®C, valoarea F(R) este de peste 4 
ori mai mare decît pentru proba HPVM pur. In schimb, spre deosebire de evoluţia valorilor 
reflectivităţilor, pentru HPI^Si02 valorile F(R) sunt aproximativ egale cu cele ale HPM pur. 

4. Procesul de reoxidare cu O2 se desfaşoară cu viteză mare la început ca apoi să 
descrească progresiv şi în final viteza este foarte mică, aproape liniară. Din examinarea 
pantelor porţiunilor liniare din primele 5-10 minute ale curbelor de reoxidare se poate spune 
că vitezele de reoxidare pentru HPA depuşi pe Si02 sunt superioare faţă de HPA puri. 
Observaţiile făcute asupra curbelor reflectanţă în funcţie de timp sunt valabile şi pentru 
curbele fimcţiei KM vs. timp şi anume, pe prima porţiune liniară a curbelor se evidenţiază o 
accelerare a procesului de reoxidare pentru probele depuse pe Si02, comparativ cu probele 
nedepuse pe suport. 

5. Pentru heteropoliacizii depuşi pe Si02 se remarcă o creştere semnificativă a 
vitezelor de reacţie a procesului de reducere în comparaţie cu HPA puri, cea mai mare 
creştere a vitezei de reacţie are loc pentru 40HPVM/Si02 şi anume, la 350®C este de 112 ori 
mai mare decît viteza de reacţie a HPVM pur la aceeaşi temperatură. In cazul HPM, creşterea 
vitezei de reacţie în cazul depunerii pe Si02 este de 80-87 de ori mai mare în funcţie de 
temperatura de reacţie. Prin depunerea pe suport, energia de activare a HPM scade puţin de la 
61.3 kJ/mol la 60.4 kJ/mol, în schimb Ea a HPVM/Si02 creşte la 52.7 kJ/mol de la 34.5 
kJ/mol pentru HPVM pur. 

6. Din compararea vitezelor de reacţie ale procesului de reoxidare pentru HPA puri 
rezultă că HPVM are viteze de reacţie superioare faţă de HPM la toate temperaturile de 
reacţie. Valorile energiilor aparente de activare ale reacţiei de reoxidare calculate din vitezele 
de reacţie pentru porţiunea lineară a curbelor F(R) = f(t) sunt mai mari pentru HPA/Si02 faţă 
de HPA puri. In schimb, cei doi HPA depuşi pe silice au viteze de reacţie ale procesului de 
reoxidare mult superioare HPA puri cu pînă la 710 ori mai mari pentru 40 HPM/Si02 faţă de 
HPM, la temperatura de 350®C. Se evidenţiază influenţa favorabilă a impregnării pe suport a 
celor doi HPA, proces în urma căruia substanţa activă se dispersează foarte mult în porii 
suportului. 

7. In cazul heteropoliacizilor puri vitezele de reacţie ale procesului de reoxidare sunt 
de 5-15 ori mai mari decît vitezele de reacţie ale procesului de reducere cu CO, pe cînd pentru 
HPA depuşi pe Si02 raportul vitezelor de reacţie ale celor două procese este de 20-80. Prin 
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urmare, procesul catalitic trebuie condus în domeniul de viteze de reoxidare superioare celor 
de reducere pentru a se evita reducerea avansată a catalizatorilor şi astfel să se preîntîmpine 
dezactivarea lor.. Pe porţiunea lineară a procesului de reoxidare, etapa limitativă de viteză 
poate să fie chemosorbţia disociativă a O2 la O, transferul de electroni de la Mô "" la O sau 
difuzia de O " de la o unitate Keggin la alta prin intermediul interacţiunii dintre o pereche de 
Mo (V) şi Mo(VI).0-Mo(VI). 

8. Intre vitezele de reacţie ale celor două procese, de reducere cu CO, respectiv 
reoxidare cu O2 se observă o corelare liniară pentru cei doi HPA depuşi pe silice şi HPA puri. 
Deoarece reacţia de reducere cu CO este o reacţie de tip "suprafaţă" se poate spune că şi 
reacţia de reoxidare cu O2 este de acelaşi tip. 

9. Studiul reacţiei de conversie a etanolului pe HPA puri şi depuşi pe suport prin 
tehnica reacţiei în pulsuri pune în evidenţă caracterul bifuncţional acid respectiv redox al 
acestor catalizatori. Conversia etanolului se desfăşoară după două căi principale de reacţie: o 
reacţie redox de oxidehidrogenare pe centrii activi redox, respectiv o reacţie catalitică acidă de 
dehidratare pe centrii activi acizi. Reacţiile de tip redox se desf^oară după un mecanism 
Mars-van Krevelen care permit studierea separată a proceselor de reducere şi reoxidare a 
catalizatorilor. 

10. Reacţia de oxidare a etanolului cu oxigen din reţeaua heteropoliacizilor duce la 
formarea unui produs de reacţie principal acetaldehida şi la produşi secundari: oxizi de carbon 
şi apa, iar reacţia de deshidratare are ca produşi principali de reacţie etena şi eterul etilic. Pe 
parcursul reacţiilor de oxidare ale Et-OH la produşii de reacţie amintiţi, HPA se reduc 
reversibil până la 4e'/UK, la temperaturi care nu depăşesc 300®C. După introducerea a 6 
pulsuri de Et-OH la temperatura de reacţie de 270®C, gradul de reducere al HPA puri şi depuşi 
pe suport a variat în funcţie de mobilitatea oxigenului din reţea de la 8% pentru HPVM la 
88.4% pentru 10HPVM/Ti02. Gradele mai mari de reducere obţinute pentru HPA/suport se 
datorează probabil mai bunei accesibilităţi a moleculelor de etanol la centrii activi ai HPA în 
urma creşterii dispersiei substanţei active în masa probei. 

11. Gradul de reducere cu Et-OH a HPA puri şi depuşi pe suport variază în funcţie de 
timp conform modelului cinetic al ordinului de reacţie 1. Energiile aparente de activare a 
reducerii cu Et-OH cresc în urma depunerii pe suport. Influenţa favorabilă a depunerii pe 
suport a heteropoliacizilor se observă cel mai bine din examinarea valorilor constantelor de 
viteză care la 270®C se aşează în ordine descrescătoare conform următorului şir: 

10HPM/Ti02 > 10HPVM/Ti02 > 30HPVM/Romsil > 30HPM/Romsil > 
BOHPVM/Aerosil > 30HPM/Aerosil >HPVM > HPM 

12. Energiile aparente de activare ale reducerii cu Et-OH se corelează liniar cu 
logaritmul factorului preexponenţial pentru heteropoliacizii puri şi amestecurile lor mecanice 
cu Romsil (proaspeţi şi reoxidaţi) pe de o parte şi HPA depuşi pe Romsil, Aerosil şi Ti02 
(proaspeţi şi reoxidaţi)pe de altă parte, aşadar se pune în evidenţă un efect de compensare. 
Deoarece valorile energiilor de activare se înscriu într-un domeniu larg rezultă că efectul de 
compensare este real şi prezintă un grad mare de probabilitate. 

13. Pentru toţi catalizatorii testaţi conversia Et-OH creşte cu temperatura şi scade (sau 
se menţine constantă în unele cazuri) cu numărul de pulsuri. Cantitatea de etanol 
chemosorbită creşte cu suprafaţa specifică a catalizatorilor până la valori care depăşesc 50% 
din cantitatea de etanol introdusă în cazul HPA depuşi pe Aerosil-Degussa. Valorile 
conversiei pentru HPA depuşi pe Ti02 (tip Loba Chemie) sunt apropiate de cele pentru HPA 
puri şi se păstrează tendinţa de creştere cu temperatura şi de scădere cu numărul de pulsuri, 
îndeosebi pentru primele 3-4 pulsuri. 
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14. Ca o consecinţă a acidităţii mai scăzute, heteropoliacizii depuşi pe suport prezintă 
în principal proprietăţi redox şi ca urmare produsul obţinut în cantităţi mai importante este 
acetaldehida. Cantităţile cele mai importante de acetaldehidă se obţin pe HPA/Ti02 şi 
HPA/Romsil, în ambele cazuri valorile cresc cu temperatura, dar scad pe măsura creşterii 
numărului de pulsuri. Dintre cei doi acizi, HPVM depus pe Romsil, respectiv Ti02 prezintă 
cantităţi ceva mai mari decât HPM depus, în special la temperaturi mai mari (270 şi 290°C). 
Funcţiunea acidă fiind mai redusă faţă de HPA puri, cantităţile de etenă şi eter etilic obţinute 
pe HPA depuşi pe Ti02 şi Romsil sunt mai mici. 

15. Selectivitatea faţă de acetaldehidă creşte semnificativ în urma depunerii 
heteropoliacizilor pe suport. Valorile selectivităţilor faţă de ALAC cresc de la 10-15% pentru 
HPA puri la 20-35% pentru HPA/Romsil, respectiv 50-80% pentru HPA/ri02. In urma 
reoxidării, selectivităţile cresc semnificativ atât pentru HPA puri cât şi pentru HPA/suport, 
mai ales la temperaturile mai mari (270 şi 290°C). Selectivităţile cele mai mari faţă de etenă se 
obţin pe HPA puri (30-40%) şi HPA/Aerosil (40-50%), cu observaţia că în urma reoxidării 
selectivităţile scad în ambele cazuri cu câteva procente. La fel ca şi în cazul etenei, 
selectivităţile faţă de eter etilic ating valori mai mari pentru HPA puri şi HPA/Aerosil, iar pe 
catalizatorii de tip HPVM/suport se obţin selectivităţi mai mari cu câteva procente, dar în 
toate cazurile valoarea selectivităţii se situează sub 10% 

16. Reacţia de oxidare a etanolului la acetaldehida se poate presupune că se desfăşoară 
după o cinetică de ordin O faţă de fi-acţia centrilor activi oxidaţi. In expresia vitezei de reacţie 
pentru produşii formaţi în urma reacţiei de deshidratare (etena, eter etilic) şi care se produc pe 
centri acizi, nu mai apare termenul (1-9) corespunzător centrilor activi oxidaţi. Pe baza acestor 
ipoteze constantele de viteză s-au calculat prin raportarea vitezei de reacţie la presiunea 
parţială a Et-OH şi aplicând relaţia lui Arhenius s-au determinat ceilalţi parametrii cinetici: E^ 
A. 

17. Influenţa favorabilă a depunerii heteropoliacizilor pe suporturi pentru procesul de 
oxidare selectivă la ALAC se observă din examinarea valorilor energiilor aparente de activare 
şi a constantelor de viteză. Cea mai importantă scădere a energiei de activare se observă între 
HPM pur (70.0 kJ/mol) şi 10HPM/Ti02 (26.7 kJ/mol). La toate temperaturile de testare 
vitezele de reacţie sunt mai mari pentru HPA depuşi pe cele trei suporturi, comparativ cu 
heteropoliacizii puri. Constantele de viteză ale procesul de oxidare selectivă variază în funcţie 
de natura heteropoliacizilor, de tipul de suport şi de temperatură. La temperatura de 270°C 
ordinea descrescătoare a constantelor de viteză este următoarea: 

10HPM/Ti02 > 10HPVM/Ti02 > 30HPM/Romsil > 30HPVM/Romsil > 
30HPVM/Aerosil > 30HPM/Aerosil >HPM > HPVM. 

Efectul de suport se observă în mod evident la compararea valorilor energiilor de activare şi 
ale constantelor de viteză pentru cei doi acizi depuşi pe Romsil respectiv amestecurile lor 
mecanice HPA + Romsil. Vitezele de reacţie sunt de 3-5 ori mai mari pentru compuşii depuşi, 
pe intervalul de temperatură studiat, iar energiile de activare sunt mai mici de aproximativ 
două ori pentru HP A/suport fată de amestecurile mecanice HPA+suport. Pentru catalizatorii 
reoxidaţi se observă tendinţa de scădere a energiilor de activare a reacţiei de oxidare selectivă 
la ALAC, cea mai mare scădere a energiei de activare apărând la HPA puri, în schimb la HPA 
depuşi valorile se menţin relativ constante. Intre valorile energiilor aparente de activare ale 
re^ţiei de formare a acetaldehidei şi Ig A' se constată unor relaţii de corelare liniară, aşadar 
are loc un efect de compensare. 

18. Pentru catalizatorii HPA/Romsil se observă o scădere a vitezelor de reacţie a 
etenei, atât faţă de heteropoliacizii puri cât şi faţă de amestecurile lor mecanice. In urma 
suportării pe sortimentul de silice Romsil, funcţiunea acidă a catalizatorului se reduce, dar 
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rămâne preponderentă funcţiunea redox a catalizatorilor. Pentru reacţia de formare a etenei a 
fost pusă în evidenţă o corelare foarte bună între valorile energiilor aparente de activare şi Ig 
A'. 

19. Determinarea energiilor de activare prin metoda "tumover number" conduce la 
valori apropiate de cele calculate din vitezele de reacţie, pentru cei trei produşi principali de 
reacţie. Valorile TON ale reacţiei de oxidehidrogenare a Et-OH la ALAC pentru HPA depuşi 
pe Romsil şi Ti02 sunt cu un ordin de mărime mai mari decât valorile corespunzătoare pentru 
catalizatorii nesuportaţi, ceea ce demonstrează că prin mărirea suprafeţei specifice creşte 
semnificativ numărul centrilor activi implicaţi în această reacţie. Influenţa favorabilă a 
depunerii heteropoliacizilor pe suporturi pentru procesul de oxidare selectivă se evidenţiază 
încă odată, deoarece la toate temperaturile de testare valorile TON sunt mai mari pentru 
heteropoliacizii depuşi pe cele trei suporturi, comparativ cu HPA puri. Prin metoda TON s-a 
pus în evidenţă un efect de compensare pentru cei trei produşii de reacţie obţinuţi. 

20. Influenţa gradului de acoperire al suprafeţei cu substanţă activă asupra 
parametrilor cinetici s-a studiat pentru catalizatorii depuşi pe suport: HPA/Romsil şi 
HPA/Aerosil. Pentru HPA/Romsil scăderea gradului de acoperire cu substanţă activă duce la 
creşterea vitezei de transformare a etanolului şi la creşterea vitezei de formare a acetaldehidei. 
Influenţa favorabilă a gradelor mai mici de acoperire asupra vitezelor de reacţie ar putea fi 
explicată printr-o mai bună accesibilitate a centrilor activi de către moleculele de reactant, ca 
urmare a unei dispersii avansate a substanţei active la suprafaţa şi în masa suporturilor. In 
schimb, cu micşorarea gradului de acoperire scad vitezele pentru produşii de reacţie care se 
produc pe centrii activi acizi, adică etena şi eterul etilic. Cea mai plauzibilă explicaţie pentru 
aceasta ar putea fi că odată cu scăderea concentraţiei de substanţă activă scade aciditatea 
catalizatorilor şi implicit numărul lor de centri acizi. In cazul amestecurilor mecanice 
HPA+Romsil vitezele de reacţie ale transformării Et-OH şi de formare a produşilor de reacţie 
se menţin relativ constante pentru concentraţiile 10, 20 şi 30 % greutate HPA şi sunt ^roape 
identice cu cele ale HPA puri corespunzători, ceea ce arată că în urma amestecării mecanice 
suportul nu modifică proprietăţile catalitice ale heteropoliacizilor. 

21. Pentru compuşii HPA/Aerosil valorile cele mai mari ale vitezelor de reacţie se 
obţin la o concentraţie a substanţei active de 30% greutate, corespunzător la aproximativ 0.65 
monostrat calculat teoretic. Deşi concentraţia de 40% gr. se apropie de un monostrat de 
substanţă activă, în acest caz se observă o scădere evidentă a vitezelor de reacţie atât pentru 
reacţia de conversie a Et-OH cât şi pentru reacţiile de formare ale produşilor de reacţie fapt 
care poate fi pus pe seama formării unor aglomerări a fazei active sau blocării parţiale a 
substanţei active în porii de tip "călimară" ai suportului Aerosil. 

22. Studiul influenţei gradului de acoperire a suprafeţei cu substanţă activă (5 
concentraţii) asupra parametrilor cinetici în reacţia de formare a acetaldehidei pentru 
catalizatorii HPA proaspeţi şi reoxidaţi depuşi pe suport de tip Romsil, a arătat că valorile 
energiilor de activare sunt relativ apropiate pentru toate gradele de acoperire cu substanţă 
activă a catalizatorilor studiaţi. Valorile TON ale acestei reacţii pentru HPA depuşi pe Romsil 
ating valorile cele mai mari la o concentraţie de 10% substanţă activă ceea ce demonstrează că 
prin mărirea suprafeţei specifice până la un punct creşte semnificativ numărul centrilor activi 
implicaţi în reacţia de oxidare a etanolului la acetaldehidă. Scăderea valorilor TON la grade de 
acoperire reduse, de 5 şi 7% HPA se datorează probabil scăderii numărului de centrii activi 
(datoraţi scăderii concentraţiei) implicaţi în reacţia de transformare a ALAC. 

23. Intre aciditatea suprafeţei catalizatorilor HPA şi cantităţile de etenă şi eter etilic 
obţinuţi pe centrii acizi Bronsted nu se observă o corelare clară liniară, dar se observă o 
dependenţă între cele două mărimi. Deoarece catalizatorii depuşi pe suport studiaţi au grade 
de acoperire cu substanţă activă sub nivelul unui monostrat sau în apropierea monostratului se 
poate considera că aciditatea lor este o aciditate de tip suprafaţă. Heteropoliacizii puri şi 
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HPA/Aerosil care sunt produşii cu aciditatea cea mai ridicată dau şi cantităţile cele mai 
însemnate de etenă şi eter etilic. 

24. Cele mai mari cantităţi de COx se fomiează pe cei doi heteropoliacizi puri, iar pe 
HPA depuşi pe Romsil şi Ti02 cantităţile COx se reduc în mod semnificativ. Pe toţi 
catalizatorii cantitatea de CO2 este mult mai mare decât cantitatea de CO, raportul acestora 
fiind de CO2 : CO = 1(K30 ftmcţie de temperatură şi numărul de ordine al pulsului. Cantităţile 
de COx cresc cu temperatura, şi mai ales la 290°C cantităţile se dublează faţă de temperatura 
de 270°C. In cazul HPA depuşi pe suport cantităţile de CO sunt neglijabile apărând doar în 
cantităţi foarte mici la 270 şi la 290^C şi doar la primele 2-3 pulsuri. 

25. Aciditatea suprafeţei are un rol important şi în reacţia de oxidare totală a Et-OH la 
COx, deoarece se observă o dependenţă clară între cele două mărimi. Compuşii cu aciditatea 
cea mai ridicată HPA puri şi HPA/Aerosil dau cantităţi mai mari de COx decât HPA/Romsil şi 
HPA/Ti02, dar pe toţi catalizatorii se formează cantităţi relativ mici de produşi de oxidare 
totală COx- Deşi produşii de oxidare totală se produc pe centrii activi redox aciditatea 
compuşilor influenţează formarea COx, astfel că, HPVM pur şi HPVM depus pe cele 3 
suporturi cu acidităţi mai ridicate dau cantităţi mai mari de COx decât catalizatorii HPM 
corespunzători. 

26. Conform mecanismului de reacţie, conversia Et-OH se desfăşoară după două tipuri 
principale de reacţie: reacţii de oxidehidrogenare (cu aport de oxigen molecular sau furnizat 
de reţeaua catalizatorului), respectiv reacţii de dehidratare (fară aport de oxigen). Primele trei 
etape sunt comune atît pentru reacţia acidă cît şi pentru reacţia de tip redox, interacţiunea 
etanolului cu anionul Keggin începând cu protonarea acestuia urmată de deshidratare (prin 
ruperea legăturii C-O) şi etilarea concomitentă a solidului. Prima etapă constă în atacul 
electrofilic al unui proton din unitatea Keggin la oxigenul etanolic şi formarea unui complexul 
intermediar (CH3-CH2-OH2'̂ ) în etapa II cu legătura C-O alungită şi cu o sarcină pozitivă 
mărită la atomul de carbon. Etapa a IlI-a constă în atacul nucleofilic al unei perechi de 
electroni neparticipanţi ai unui atom de oxigen în punte din UK la atomul de carbon din 
complexul CH3-CH2- OH2"̂  avînd ca rezultat mperea legăturii C-O şi formarea grupării etoxil 
şi a unei molecule de apă. 

27. Obţinerea acetaldehidei din gruparea etoxil necesită extragerea unui proton şi 
reducerea catalizatorului cu 2 electroni. Atacul electronilor neparticipanţi ai unui oxigen în 
punte Ob la gruparea etoxil slăbeşte legătura C-H şi conduce la extragerea protonului de către 
Ob. Transferul a 2 e' la catalizator se produce prin sistemul k carbon-oxigen şi reprezintă etapa 
de reducere propriu-zisă a solidului. Conform acestui mecanism, formarea selectivă a CH3-
CH=0 reclamă existenţa atât a centrilor acizi cât şi bazici slabi pentru a limita extragerea 
protonilor H^ cât şi pentru a preveni adsorbţia prea puternică a CH3-CH=0. Reacţiile de 
formare ale etenei şi eterului etilic se desfăşoară pe centrii acizi ai catalizatorului HPA. 
Producerea etenei este favorizată faţă de reacţia de formare a eterului etiUc datorită 
desfăşurării mai facile a reacţiei prin mecanism unimolecular. 

28. In urma desorbţiei acetaldehidei catalizatorul este redus parţial prin extracţia de 
oxigen din reţeaua Keggin. Prin analogie cu studiile reacţiei dintre metanol şi structura 
Keggin se poate presupune că extragerea protonului din gruparea etoxil adsorbită este etapa 
cea mai lentă, deci determinantă de viteză pentru procesul de conversie al Et-OH. Prin urmare, 
balanţa dintre procesele de oxidehidrogenare şi dehidratare va fi determinată de raportul dintre 
viteza de extracţie a protonului H^ (ruta de obţinere a acetaldehidei) pe de o parte şi vitezele 
reacţiei dintre etanol şi gmparea etoxil (formarea eterului) şi viteza de desorbţie a etenei pe de 
altă parte. Aşadar, o selectivitate ridicată în acetaldehidă poate fi interpretată ca rezultat al 
creşterii forţei motrice pentru atacul nucleofilic al oxigenului asupra legăturii C-H din 
gmparea etoxil, iar conversia intermediarului etoxil să urmeze ruta reacţiei redox. 
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