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1.1. Tendinţe noi în evoluţia cercetării în cataliza eterogenă 

Proiectarea şi obţinerea de catalizatori cu activitate şi selectivitate ridicate presupune 
cunoaşterea legăturilor existente între proprietăţile catalitice şi compoziţie, structură, textură. 
Problema este dificilă deoarece nu există o teorie unitară a catalizei, deşi noţiunea de cataliză 
este unitară, din punct de vedere temiodinamic şi cinetic. Astfel există o mulţime de teorii ale 
catalizei ca o dovadă a faptului că mecanismele catalizei sunt atât de variate încât au pus la o 
încercare grea gândirea umană. Dacă se urmăreşte istoria teoriilor catalizei în timpul câtorva 
perioade de timp, se observă că un concept vechi numai uneori a fost total înlocuit sau 
infirmat de unul mai nou, şi că, de obicei, un concept mai vechi a fost reprezentat într-un 
limbaj ştiinţific nou sau modem. începând cu teoria condensării (Dobereiner şi Faraday), 
continuând cu teoriile difuziei, adsorbţiei, factorului geometric şi terminând cu teoriile 
electronice, toate includ aspecte ale structurii şi texturii catalizatorilor respectivi. Se speră că 
prin metodele modeme de investigare a corpului solid să se confirme multe din teoriile 
catalizei şi astfel să se uşureze proiectarea şi obţinerea de catalizatori cu activitate şi 
selectivitate ridicate [1]. 

Noţiunea de cataliză în sensul cel mai larg cuprinde toate procedeele, altele decât cele 
cu aport de energie (temperatura, radiaţii, etc.), care accelerează o evoluţie chimică fară a 
intra în bilanţ. Ca o consecinţă, se pot numi catalizatori toate speciile chimice sau 
amestecurile de specii chimice care exercită o acţiune acceleratoare, la care se adaugă adesea 
o acţiune de orientare spre un anumit produs de reacţie [1]. 

Cataliza poate fi de asemenea definită ca modificarea selectivă a vitezei de reacţie în 
prezenţa catalizatorului care participă în mod ciclic la interacţii intermediare cu reactanţii, dar 
care se regenerează din punct de vedere chimic după fiecare ciclu[2]. 

Activitatea catalitică, adică accelerarea şi orientarea reacţiilor se exercită asupra 
reacţiilor posibile termodinamic. 

Cataliza este omogenă dacă toate speciile cinetic active introduse pentru accelerarea 
reacţiei constituie o aceeaşi fază fluidă şi viteza de reacţie este aceiaşi în toate punctele acestei 
faze şi eterogenă când fazele active aparţin unui corp solid, adesea polifazic, iar acţiunea 
acceleratoare se produce la interfaţa de contact solid-fluid. Cea mai răspândită este cataliza 
eterogenă şi în cadrul acesteia cataliza de oxidare constituie un capitol important. 

Cunoaşterea legităţilor care stau la baza acţiunii catalitice este necesară pentru 
ingineria reacţiilor chimice. Transformarea unei cantităţi date dintr-un reactant într-un anumit 
produs în condiţii rezonabile de temperatură, presiune şi costuri echipament, este sarcina 
principală a ingineriei reacţiilor chimice [3]. 

Realizarea acestui deziderat presupune definirea unor mărimi măsurabile pentru 
caracterizarea reacţiei catalitice în anumite condiţii de temperatură, presiune, concentraţii şi 
debite de reactanţi, etc. Determinarea experimentală a acestor mărimi în diverse condiţii, 
trebuie să furnizeze şiruri de date sau relaţii între mărimile măsurate, pe baza cărora să se 
stabilească modelul sau legea cinetică, să se poată compara activitatea catalitică şi în final să 
se obţină datele necesare proiectării unei instalaţii industriale.Principalul echipament necesar 
în determinarea activităţii catalitice este reactorul. Aşa cum rezultă din schema următoare, 
fig.1.1, în care se prezintă etapele în realizarea unui catalizator industrial, dar şi în cercetările 
fundamentale de cataliză eterogenă, reactorul intervine în toate fazele cercetării şi proiectării 
catalizatorilor [4]. 

Dezvoltarea actuală a societăţii cere catalizatori noi, eficienţi, în numeroase domenii: 
energie/resurse, sinteze de materiale şi mediu. Asupra noilor catalizatori sunt o serie de 
cerinţe severe care nu pot fi realizate doar prin simpla extrapolare a tehnologiilor catalitice 
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existente. Sunt de dorit noi concepte ale proiectării catalizatorilor pentru dezvoltarea de 
catalizatori noi, care să îndeplinească aceste cerinţe. 

Proiectarea la nivel atomic utilizând tehnologiile avansate ale suprafeţei este una din 
posibilităţile de a obţine catalizatori performanţi. S-a demonstrat în laborator eficienţa 
controlului la nivel atomic al suprafeţei dar, dacă se iau în considerare condiţiile pentru 
catalizatorii industriali, ca: densitatea mare a centrilor activi, stabilitatea, preţul de cost, etc. 
sintezele de catalizatori industriali prin această metodă par a fi nerealiste cel puţin pe tennen 
mediu. 

O cale alternativă este proiectarea la nivel molecular de catalizatori oxidici micşti 
utilizând "compuşi cristalini", a căror structură în volum este cunoscută şi care au un potenţial 
înalt de activitate şi selectivitate catalitică, astfel ca să fie aplicabili în utilizarea practică. 
Exemple de astfel de materiale de pomire sunt heteropolicompuşii, perovskiţii şi zeoliţii. în 
proiectarea şi realizarea noilor catalizatori, conform schemei din figura 1, relaţiile specificate 
în figura 2 sunt esenţiale, de aceea proiectarea unor astfel de catalizatori va deveni posibilă 
dacă relaţiile respective vor fi stabilite la nivel atomic/molecular [5]. 

Figura 1.2. Relaţii folositoare pentru proiectarea catalizatorilor 

Heteropolicompuşii sunt materiale potrivite pentru proiectarea catalizatorilor noi 
deoarece: 

1. Proprietăţile lor acide şi redox pot fi controlate prin alegerea elementelor constituente 
ale anionilor şi a contracationilor; 
2. Dau domenii de reacţii unice ca "faza pseudolichidă" şi au capacitatea de a forma 
complecşi care stabilizează intermediarii de reacţie; 
3. Structura poate fi mult mai bine definită la nivelul molecular al polianionilor, decât a 
catalizatorilor oxidici convenţionali [5,6]. 

Argumentele expuse privind necesitatea proiectării de catalizatori noi, ca şi avantajele 
prezentate de heteropolicompuşi în calitate de rhaterie primă pentru realizarea de catalizatori 
performanţi şi în acelaşi timp ca modele pentru descifrarea mecanismului catalizei, stau la 
baza acestui studiu. 

Articole de sinteză recente confirmă interesul ştiinţific crescând faţă de catalizatorii 
din clasa heteropolicompuşilor ca şi actualitatea direcţiilor de cercetare din acest studiu 
[7,8,9,10,11,12]. In referinţă bibliografică[10] se prezintă aplicaţiile heteropolicompuşilor 
(HPC), cunoscuţi şi sub denumirile de heteropolioxometalaţi sau polioxoanioni (HPA). Cele 
mai multe aplicaţii sunt în domeniul catalizatorilor, astfel cea. 80-85 % din brevete şi 
literatura legată de utilizarea acestor compuşi se referă la activitatea lor catalitică. Creşterea 
numărului de publicaţii începând din 1966 este impresionantă, ajungându-se ca în 1996 să fie 
publicate aproape 600 de articole şi să se înregistreze peste 120 de brevete, aşa cum rezultă 
din figura 1.3. 

Pentru această perioadă de timp, în figura 1.4, se prezintă clasamentul primelor 10 ţări 
cu cea mai intensă activitate de cercetare în acest domeniu, conform numărului de articole şi 
brevete de invenţie [10]. în acest clasament România ocupă un onorant loc 10. 
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1.2. Tipuri de catalizatori oxidici şi bazele activităţii lor catalitice 

Catalizatorii oxidici pot fi clasificaţi după mai multe criterii. Unul dintre cele mai 
importante criterii este genul de reacţie catalizată conform mecanismului de reacţie. In 
general, procesele catalitice eterogene pot fi împărţite în două grupuri mari: reacţii redox şi 
reacţii acido-bazice [1] 

Primul gmp conţine toate reacţiile în care efectele catalitice produc ruperea homolitică 
a legăturii în moleculele reactante cu apariţia unor electroni nepereche şi formarea unor 
legături homolitice cu catalizatoml prin participarea de electroni ai catalizatorului. Etapa 
importantă în asemenea reacţii este schimbarea electronilor celibatari între catalizatori şi 
reactanţi şi de aceea asemenea proprietăţi catalitice apar la solide care au capacitatea de a 
accepta şi ceda electroni. Acestea sunt combinaţiile metalelor tranziţionale, în care cationii 
pot să-şi modifice uşor starea de valenţă. Această proprietate este de asemenea responsabilă 
pentru nestoechiometria compuşilor, de aceea catalizatorii pentru procesele redox vor fi găsiţi 
printre compuşii oxidici nestoechiometrici ai metalelor tranziţionale. 

Al doilea grup include reacţiile în care reactanţii formează legături heterolitice prin 
utilizarea perechilor de electroni liberi ai catalizatorului sau reactantului formate în cursul 
reacţiei prin ruperea heterolitică a legăturilor în moleculele reactante. Exemple de catalizatori 
pentru asemenea reacţii sunt oxizii simpli ai elementelor din grupele principale sau acizii lor 
complecşi şi sărurile acestora care posedă proprietăţi acide de tip Bronsted şi Lewis. 

Există în primul grup o categorie de compuşi care posedă pe lângă proprietăţile redox 
şi proprietăţi acido-bazice, şi ca atare prezintă două funcţiuni catalitice, redox şi acido-bazică. 
In această categorie unii dintre cei mai importanţi compuşi pentru cataliza eterogenă sunt 
heteropoliacizii şi sărurile lor(heteropolioxometalaţi) [5-12]. 

Activitatea compuşilor oxidici poate fi tratată şi în funcţie de structura lor, cele mai 
importante tipuri de catalizatori din acest punct de vedere fiind: catalizatori cu structură 
perovskitică[ 1,13,14], catalizatori cu structură scheelitică[13,14], catalizatori cu structură 
spinehcă[l, 15-18], catalizatori de tip alumo-silicaţi[l, 13] catalizatori cu diverse structuri 
cristaline formate din polioxoanioni Anderson, Keggin, Djawson, etc. [1,5-12,19,20]. 

Catalizatorii de oxidare pot fi clasificaţi şi în funcţie de tipul legăturii metal-oxigen 
deoarece s-a constatat că activitatea lor catalitică depinde atât de tăria cât şi de tipul acestei 
legături [21]. 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, CaO, 
CT2O3, Mn02, Fe203, CdMo04, Sn0-Sb203 şi care în general sunt activi în oxidarea CO, în 
schimbul izotopic homomolecular de O2, la oxidarea C H 3 O H produc în special CO2, la 
oxidarea NH3 dau cantităţi mari de N2O (excepţie face catalizatorul Sn0-Sb203), iar la 
oxidarea propenei dau numai CO2, excepţie face, din nou, catalizatorul Sn0-Sb203. 

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, la temperaturi la care sunt activi în oxidarea propenei, 
amoniacului şi metanolului. La oxidarea NH3 dau numai N2, la oxidarea metanolului, la 
temperaturi sub 350 ""C, ating selectivităţi în CH2O de peste 80%, excepţie face V2O5. La 
oxidarea propenei la acroleină unii dintre aceştia sunt selectivi, alţii nu. 

Catalizatorii din prima clasă, datorită activităţii lor ridicate în oxidarea CO la CO2 şi 
tipului de produşi care rezultă la oxidarea NH3, C H 3 O H pot fi denumiţi în mod îndreptăţit 
catalizatori de oxidare, în timp ce, catalizatorii din clasa a doua, mai degrabă, pot fi denumiţi 
catalizatori de dehidrogenare. 
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o clasificarc a catalizatorilor oxidici foarte uzuală în literatura de specialitate se 
bazează pe oxizii prezenţi în compoziţia catalizatorilor oxidici, chiar dacă aceştia nu se găsesc 
ca atare în catalizatori, ci sub fonna unor combinaţii ca: oxizi micşti, acizi, săruri [ 22-40". 

Din acest punct de vedere catalizatorii oxidici se împart în: catalizatori oxidici simpli, 
catalizatori oxidici binari, catalizatori oxidici ternari şi catalizatori oxidici multicomponenţi. 

Dintre catalizatorii oxidici simpli foarte cunoscuţi pentru activitatea lor catalitică în 
reacţii de oxidare ale unor substanţe organice pot fi amintiţi: CU2O [22,23], M0O3 [22,24,29], 
V2O5 [22,25]. 

Câteva sisteme oxidice binare din care fac parte catalizatorii oxidici cu cele mai bune 
perfonnanţe catalitice în reacţii de oxidare sunt: Fe203-Mo03[26-28,31], Cu0-Cr203[15-18], 
Bi203-Mo03[ 14,22,31], P2O5-M0O3 [22,29,30], 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 [22, 28], P2O5-M0O3-B12O3 [32, 33], Co-Bi203-Mo03 [22, 34]. 

în afara oxizilor menţionaţi în componenţa catalizatorilor de oxidare binari, ternari sau 
multicomponenţi se găsesc cu o mare frecvenţă oxizii: manganului, nichelului, staniului, 
stibiului, telurului, wolframului[22,35,36]. 

Heteropolioxometalaţii, în mod formal, pot fi consideraţi sisteme oxidice temare şi 
multicomponente dacă formula lor moleculară este scrisă ca o combinaţie de oxizi. Astfel, 
H3PM012O40 şi H3PVM011O40 devin: l/2P205 l2Mo03-3/2H20, respectiv 
l/2P205 l/2V205 llMo03-3/2H20, iar CS3PM012O40 şi CS4PVM011O40 se pot scrie: 
l/2P205 l2Mo03-3/2Cs20, « respectiv I/2P2O5 I/2V2O5 I lMo03-2Cs20. 
Heteropolioxometalaţii prin descompunere termică trec în oxizii corespunzători, de aceea sunt 
folosiţi pentru prepararea unor catalizatori oxidici în care distribuţia cationilor este uniformă 
la scară atomică sau nanometrică, funcţie de temperatura şi durata tratamentului termic [29, 
30,32,33,37]. 

Activitatea catalitică a compuşilor oxidici binari, ternari şi multicomponenţi, de multe 
ori, nu este o sumă aritmetică a activităţii catalitice a componenţilor, deoarece apare aşa 
numitul efect sinergie care poate mări în mod mai mult sau mai puţin spectaculos conversia, 
respectiv selectivitatea faţă de un anumit produs de reacţie [1,38-40]. 
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CAPITOL 2 

METODE ŞI MĂRIMI PENTRU EVALUAREA 
ACTIVITATII CATALITICE 
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2,1. Definirea activităţii şi selectivităţii catalitice 

Activitatea catalitică este definită ca viteza de reacţie [1,2,3,4,5], măsurată în anumite 
condiţii, raportată la: 

- unitatea de masă de catalizator sau volum de catalizator (activitate specifică); 
- unitatea de suprafaţă catalitică (activitate intrinsecă). 

Rezultă că activitatea va fi influenţată de toţi factorii care influenţează şi viteza de 
reacţie. 

O fomiă uzuală de apreciere a activităţii catalitice este conversia sau gradul de 
transformare al reactantului (reactanţilor). De obicei conversia se exprimă procentual, 

c - î ^ . l O O 
(2.1) 

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

Selectivitatea catalizatorului este o măsură a acţiunii de accelerare a reacţiei de 
formare a unuia sau mai multor produşi de reacţie doriţi. Selectivitatea variază în mod 
obişnuit cu presiunea, temperatura, compoziţia amestecului reactant şi gradul de conversie. Se 
poate spune că selectivitatea este determinată în primul rând de funcţia specifică a 
catalizatorului, dar deasemenea, în parte, de considerente de echilibru termodinamic. Astfel, 
poate fi evitată formarea unor produşi de reacţie nedoriţi dacă este prosibilă operarea în 
condiţii în care concentraţia de echilibru a acelor produşi este neglijabilă [3]. 

Un catalizator este folositor fie prin activitate, fie prin selectivitate, fie prin amândouă. 
Activitatea catalitică poate fi în general mărită prin creşterea temperaturii, deşi frecvent 
creşterea temperaturii scurtează viaţa catalizatorului şi/sau are loc creşterea cantităţii 
produşilor de reacţie nedoriţi. 

Se poate întâmpla de asemenea, ca prin creşterea temperaturii să descrească valoarea 
maximă posibilă a conversiei, dacă reacţia este exotermă şi este limitată în avansare de 
echilibrul termodinamic. 

Dacă termodinamic este posibilă formarea mai multor produşi, creşterea temperaturii 
poate, fie să mărească, fie să reducă selectivitatea, depinzând de cinetica întregului proces şi 
de produsul dorit. Astfel, pentru cazul A-> B -> C, dacă B este produsul dorit, o temperatură 
intermediară este de obicei optimă; dacă C este produsul dorit, creşterea temperaturii 
îmbunătăţeşte selectivitatea, deoarece ajută la definitivarea reacţiei. Dacă B este produsul 
dorit, selectivitatea maximă pentru acest tip de cinetică se produce la cea mai joasă conversie. 

Selectivitatea este deobicei definită ca procentul de reactant consumat, care trece în 
produsul dorit: 

5 = ^ . 1 0 0 = — ^ . 1 0 0 

nu este numărul de moli din produsul dorit, nt este numărul de moli de reactant transformaţi în 
produşi de reacţie. 

Alte forme de exprimare echivalente, pomind de la viteza de reacţie, sunt prezentate în 
[2,4,6,7]. O formă de exprimare a activităţii catalitice bazată pe mecanismul reacţiilor 
catalitice eterogene şi în consecinţă care oferă teoretic adevărata valoare a activităţii catalitice 
este "tumover number' - TN (sau "tumover frequency"-TF). Acesta reprezintă numărul de 
molecule care reacţionează pe un centru activ pe unitatea de timp şi este mai mult utilizat ca şi 
concept, deoarece în practică este dificilă determinarea adevăratului număr de centri activi [3]. 
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Dezvoltarea acestui concept a fost posibilă în urma introducerii termenului de "sites" (locuri) 
de către H.S.Taylor (1948), prin care sunt denumiţi atomii sau grupurile de atomi învecinate 
de pe suprafaţa catalizatorilor ori, în unele cazuri, o specie adsorbită pe suprafaţa 
catalizatorilor unde are loc reacţia. Un astfel de "loc" sau un grup de "locuri" este cunoscut 
sub denumirea de centru activ. 

Exprimarea activităţii catalitice prin TN este în multe cazuri afectată de erori mari sau 
este imposibil de realizat. Astfel în multe situaţii nu se cunoaşte identitatea şi structura precisă 
a centrilor activi sau metodele de determinare oferă valori eronate, ca în cazul determinării 
concentraţiei locurilor acide prin adsorbţia de baze, deoarece multe din aceste locuri sunt 
active pentiii adsorbţie dar nu şi în reacţie. De asemenea, în cazul reacţiilor în mai multe etape 
catalizate de centri diferiţi (cazul catalizatorilor bifuncţionali sau multifuncţionali) este dificilă 
detemiinarea TN. Există şi reacţii insensitive structural, pentru care geometria centrilor 
superficiali şi deci TN sunt irelevanţi . în general TN este funcţie de presiune,temperatură şi 
compoziţia fluidului reactant. 

2.2. Bazele termodinamice ale activităţii catalitice 

Abilitatea catalizatorului de a mări viteaza de reacţie poate fi atribuită, în general, unei 
reduceri a energiei de activare a reacţiei. 

Reacţiile necatalizate decurg după mecanismul ciocnirilor, fie al stării de tranziţie. 
Ultimul presupune formarea unor intermediari instabili, denumiţi complecşi activaţi, care se 
descompun apoi spontan în produse. In afară de aceasta, teoria complexului activat presupune 
existenţa unui echilibru între reactanţi şi complexul activat în orice moment şi că viteza de 
descompunere a complexului este aceeaşi pentru toate reacţiile, fiind date de expresia kT/h, 
unde k este constanta lui Boltzmann, iar erg.S, constanta lui Planck. Astfel, 
pentru reacţia elementară directă a unei reacţii reversibile [8]: 

k, 
A + B ^ H ^ AB, AHr (2.3) 

k2 
avem următoarea schemă care include formarea şi descompunerea complexului activat: 

k3 ks 
A + B • AB* •AB (2.4) 

k4 
Constanta de echilibru a fonnării complexului activat în funcţie de constantele de viteză ale 
reacţiilor directă şi inversă este : 

L AB * 

iar 

K 

k r 

(2.5) 

Viteza de reacţie a formării compusului AB este descrisă atunci de relaţia: 

k r . _ _ k r 
^AB = h 

(2.6) 
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Din relaţia între constanta de echilibru a complexului activat şi entalpia liberă standard 
exprimată în funcţie de căldura de reacţie şi de entropie: 

AG* = AH* - TAS* = -RTlnK*c , (2.7) 

ir -AG»/RT _ -AIIVR T+ZVSVR se poate scrie, Rc - e - e 
(2.8) 

şi atimci viteza de reacţie devine: 

^a^B (2.9) 

Teoretic atât AS* cât şi AH* variază foarte încet cu temperatura. Prin urmare, dintre ' . . . /\S*/R 
cei trei factori care constituie constanta vitezei de reacţie din ecuaţia (2.9), cel mijlociu e 
este atât de puţin sensibil faţă de temperatură, în comparaţie cu ceilalţi doi termeni, încât poate 
fi considerat constant. Deci, pentru reacţiile directă şi inversă ale ecuaţiei (2.3) se va putea 
aproxima că: 

K ^ T e ^ (2.10) 

(2.11) 

unde (2.i2) 
în continuare, pentru a stabili o relaţie între energia de activare E din relaţia lui 

Arrhenius şi AH* se procedează la deducerea acesteia, utilizând argumente analoge din 
termodinamică. 

Astfel, pentru lichide şi solide, rezultă : 
E = AH* + RT (2.13) 

iar pentru gaze: 
E = AH* - (molecularitate - 1) RT (2.14) 

Pe baza acestei definiţii, diferenţa dintre E şi AH* este mică, de ordinul RT. In 
consecinţă, se poate aproxima pe baza teoriei stării staţionare, că: 

k-Te-^'^'^ (2.15) 
în figura 2.1 se ilustrează energiile care iau parte la transformarea reactanţilor în cadrul 

unei astfel de scheme. 
în cazul reacţiilor catalizate din cataliza eterogenă, situaţia este mult mai complicată, 

deoarece implică vitezele a trei procese: adsorbţia reactanţilor, formarea şi descompunerea 
complexului activat şi desorbţia produşilor de reacţie. Fiecare din aceste procese are propria 
lui energie de activare. Viteza fiecărui proces este determinată de aria suprafeţei active a 
catalizatorului (numărul de centri activi) şi de concentraţia diferitelor specii adsorbite pe 
suprafaţa catalizatorului. Trebuie remarcat că o mică modificare a energiei de activare are un 
efect marcant asupra vitezei de reacţie, deoarece energia de activare acţionează exponenţial, la 
fel ca şi temperatura. O reprezentare grafică a căldurilor de reacţie şi a energiilor de activare 
implicate în desfăşurarea unei reacţii catalizate eterogen, este prezentă în figura 2.2 [3,5], unde 
Eom este energia de activare a reacţiei omogene, Eads, respectiv Edes sunt energiile de activare 
ale 
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S^cne (/c /rcni/f/e a/ C0.'77p/Cx O. // VO/ 

I 

I 

f.hănr) 
(mereu poj/f'/y) 

(mereu pc^/r/k'J 

/cnffLf/ ca// e/e reac//e 

/\j/jc.'c7/7f/ Proo^t/se 
, 0:sfG/7f(j " //7 câ// (/e reacf/e 

Fig. 2.1. Reprezentarea grafică a 
energiilor implicate în transfonnarea 

reactantilor 

roorc/or><^/6 c/e reac//e 

Fig. 2.2 Variaţiile de energie asociate treptelor individuale ale unei reacţii catalizate 

adsorbţiei 
reactanţilor, respectiv desorbţiei produşilor de reacţie, E este energia de activare a formării 
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complexului activat, iar AHads, AHdcs sunt căldurile de reacţie ale proceselor de adsorbţie, 
desorbţie, iar AH este căldura de reacţie a îmregului proces. în practică procesul de adsorbţie 
nu poate fi separat de fomiarea complexului activat, astfel ca, în general din date 
experimentale de detemiinare a vitezei de reacţie se poate calcula doar o energie aparentă de 
activare a reacţiei: 

E*-E-AHads , (2.16) 
în care numai dacă ordinul global aparent de reacţie este zero [9]. Se observă că E este 

sensibil mai mic decât Eom„ de unde rezultă şi o creştere importantă a constantei de viteză a 
reacţiei catalizate confonn relaţiei lui Arrhenius: 

k = (2.17) 

Reacţiile catalizate sau nu sunt puternic influenţate de temperatură. Teoretic, 
reprezentarea grafică a Ink în funcţie de l/T pentru orice reacţie trebuie să dea o linie dreaptă 
dacă este valabilă relaţia lui Arrhenius. în practică se constată că acest deziderat se 
îndeplineşte doar pe domenii restrânse de temperatură. Un grafic de acest tip este prezentat în 
figura 2.3 [8]. 

pentru' 
dub/ared^ 
v/feze/ de 
Veocf/e\ 

/f (va/oQre more) 

F (valoart ri^cd) 

pe/?/ru ' 
i/ud/arca, 
^reacf/e« 

nSrK 376%' 

Figura 2.3. Dependenţa de temperatură a vitezei de reacţie 

în tabelele 2.1 şi 2.2 se prezintă influenţa temperaturii şi energiei de activare asupra 
vitezei de reacţie: 

Tabel 2.1. Creşterea temperaturii necesare pentru dublarea vitezei de reacţie, la energii de 
activare şi la temperaturi medii date. 

Temperatura, °C Energia de activare E, cal/mol Temperatura, °C 
10 000 40 000 70 000 

0 11 3 2 
400 70 17 9 
1000 273 62 37 
2000 1037 197 107 
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Tabel 2. 2. Vitezele de reacţie în funcţie de energia de activare şi de temperatură 

Temperatura, °C Energia de activare E, cal/mol 
10 000 40 000 70 000 

0 1 
400 7 . 10" 2 . 10" 
1000 2 . IO'-* 
2000 10" 10" 2 . 10̂ '̂  

Pe baza celor arătate se pot trage următoarele concluzii: 
1. Reacţiile cu energii de activare mari sunt foarte sensibile faţă de temperatură, 

reacţiile cu energii de activare mici sunt mai puţin sensibile la temperatură [8]; 
2. O reacţie dată este mult mai sensibilă faţă de temperatură, la temperatură joasă decât 

la temperatură înaltă; 
3. Pe baza legii lui Arrhenius, factorul de frecvenţă ko nu influenţează sensibilitatea 

faţă de temperatură a reacţiei. într-o reacţie reală se poate să existe o oarecare dependenţă faţă 
de temperatură a acestui termen, şi după cum rezultă din expresiile: k - ^̂ ^̂ ^ pentru m cu 
valori între O şi 1 şi dependenţa de temperatură este destul de mică şi poate fi 
neglijată. 

2.3. Probleme cinetice ale măsurării vitezei de reacţie 

Pentru a stabili care sunt condiţiile în care într-un reactor se poate detemiina activitatea 
funcţie de compoziţia, structura şi textura catalizatorului, trebuie să pomim de la ecuaţia de 
viteză a reacţiei sau reacţiilor care se produc. De aceea, reactorul sau unul din reactoarele 
utilizate trebuie să ne permită determinarea cineticii (vitezei de reacţie, ordinului de reacţie, 
energiei de activare), adică a mecanismului şi formei ecuaţiei vitezei de reacţie, funcţie de 
concentraţii (presiuni parţiale), temperatură şi presiune. 

în reactoarele utilizate la determinarea activităţii catalitice trebuie să se obţină 
suficiente date pentru proiectarea reactorului industrial, ceea ce înseamnă că datele au fost 
măsurate în condiţii de lucru apropiate sau că pot fi extrapolate. 

Ecuaţia vitezei de reacţie pentru reacţia : A + B -> Produşi, este : 

cit 
(2.18) 

în general, se poate scrie : rj = f(T). f(C) (2.19) 

deoarece conform ecuaţiei lui Arrhenius k = , iar A la rândul lui poate depinde de 
temperatura pentru m > 1 aşa cum s-a arătat în subcapitolul 2.2. Rezultă că existenţa unor 
gradienţi de concentraţie şi de temperatură necontrolabili în reactor, va impieta exactitatea 
determinării vitezei de reacţie (implicit şi a activităţii), deci s-ar putea să tragem concluzii 
false asupra proprietăţilor catalizatorului. Dacă reprezentăm gi^afic gradienţii în vecinătatea 
granulei de catalizator, vor arăta astfel: 
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[ A ] , 
y 

[A], 
T, 

/ / / 
/ 
/ 
/ 

F1U.T de A D 
I A ] , - [ A ] , Flux de căldură -X 

T . - T , 

Figura 2.4. Gradienţii de concentraţie şi de temperatură în vecinătatea suprafeţei 
catalizatomlui 

Când catalizatorul este poros, presupunând o formă cilindrică a porilor, gradientul de 
concentraţie în pori, va arăta astfel: 

> [ A ] , 

L w — b 

i 

^ y 

Fig 2.5. Gradientul de concentraţie în granula de catalizator 

Se defineşte un factor de eficacitate: 

viteza determinata a reacţiei cand difuzia este limitativa 
8 = 

viteza reacţiei cand difuzia nu este limitativa 
(2.20) 

care descreşte când diametrul granulelor de catalizator şi viteza de reacţie cresc, respectiv 
când diametml porilor descreşte. 

Se poate stabili relativ uşor dacă difuzia influenţează viteza de reacţie şi tipul de 
difuzie. Pentru difuzia externă (prin filmul de gaz) viteza aparentă a reacţiei creşte cu creşterea 
vitezei fluidului (mărirea debitului de alimentare). Pentru difuzia intemă viteza aparentă de 
reacţie creşte cu reducerea dimensiunilor particulelor de catalizator. 

Cel mai comod reactor din punct de vedere al calcului vitezei de reacţie şi totodată care 
se apropie cel mai mult de condiţiile ideale în care nu mai avem gradienţi de concentraţie şi 

17 X ' ^ b 

BUPT



tcnipcratură, este reactorul diferenţial. în acesta, viteza de reacţie este constantă în orice punct 
din spaţiul ocupat de catalizator. 

In literatură se dau ca grade de transfonnare admise pentru deteiTninări cinetice în 
reactorul diferenţial 1 % Germain [1]; 5 % Anderson [2]; 10 % Levenspiel [8]. 

2.4. Metode de determinare a activităţii catalitice funcţie de tipul de reactor 

Activitatea catalitică este definită ca fiind viteza de reacţie măsurată în anumite 
condiţii. In general aprecierea activităţii catalitice se face prin intennediul vitezei de reacţie 
detemiinată la o anumită temperatură sau al constantelor de viteză dacă se cunoaşte legea 
cinetică. Compararea activităţii catalizatorilor se face deseori cu ajutorul valorilor conversiei 
şi selectivităţii care se calculează cu relaţiile meţionate în subcapitolul 2.1, valabile pentru 
toate tipurile de reactoare. în schimb, metoda de determinare a vitezelor de reacţie şi ecuaţiei 
vitezei de reacţie diferă în funcţie de tipul de reactor. 

2.4.1. Metoda de determinare a activităţii catalitice m microreactor cu puls 
cromatografic de reactant 

Elementele caracteristice metodei sunt: 1. Un microreactor este amplasat la intrarea 
gazului purtător în gaz cromatograf; 2. Cantităţi mici de probă sunt injectate rapid în curentul 
de gaz purtător în amonte de reactor [1,2]. 

Debitul de gaz purtător poate fi ajustat prin divizarea debitului la intrarea în coloana de 
separare pentru adaptarea la condiţiile impuse de separarea pe coloană [1] sau modificat 
pentru a obţine variaţiea conversiei în funcţie de timpul de contact [2]. 

Forma pulsului de reactant, presiunile parţiale sunt prost definite, ele variază între O şi 
un maxim necunoscut, în timp în fiecare punct al reactorului şi în spaţiu pe lungimea 
reactorului, chiar dacă conversia rămâne mică. Este deci dificil de definit viteza de reacţie şi 
mai ales condiţiile corespunzătoare acestei viteze, ca atare şi legea cinetică [1]. Valoarea 
vitezei de formare pentru un anumit produs al reacţiei este uşor de calculat, deoarece din 
analiza gazcromatografică se obţin cu o precizie bună cantităţile de produşi de reacţie, dar 
utilizarea ei pentru compararea activităţii catalizatorilor presupune efectuarea experimentelor 
în condiţii riguros identice. 

Avantajul principal al metodei este rapiditatea şi un bun control al temperaturii 
catalizatorului, deoarece se lucrează cu cantităţi mici de catalizator şi reactanţi. Această 
micrometodă pemiite o explorare multiplă şi sistematică. Ea dă direct analiza produşilor şi 
prin urmare se calculează uşor conversia şi selectivitatea [1,2]. Relaţiile de calcul utilizate 
sunt de forma (2.1), respectiv (2.2). 

Se utilizează în special pentru selectarea catalizatorilor şi studiul proprietăţilor redox 
ale catalizatorilor utilizaţi în reacţii de oxidare [9-17] dar şi pentru studiul cineticii reacţiilor 
[18,19]. 

2.4.2. Metoda de determinare a vitezei de reacţie în reactoare diferenţiale 

Vitezele de reacţie în reactoare diferenţiale pot fi determinate în mod direct, deoarece 
integrarea ecuaţiei de dimensionare pentru curgerea cu deplasare totală este uşoară: 
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(2.21) 

/ 
mol / h 

V rv,„ dX,[mol] 

F. =i: mol 
TTi 

(2.22) 

în care: V- volumul catalizatorului; 
FAO- debit de alimentare reactant; 

Xa conversia = 1 - c /IO 

f.xper/e.^fo / Exper/enţo Se repeta, ot/Zii/nd 
X A. le^ 

A, mfr 
^A. ,n/r ~ ^Ao wfr) 

un C\ (//Tent /n a/f-
mefTfore 

-n - ^A.frTfr) 
V 

Figura 2.6. Detenninarea vitezei de reacţie şi a ecuaţiei de viteză prin utilizarea unui 
reactor diferenţial. 

( ^^med ~ 
^Aoi^Aies -^Aint) (2.23) 

Se fac mai multe experienţe cinetice la diverse valori ale CAO, ca în figura 2.6, se 
calculează FAO, se determină pentru fiecare experienţă XA intr şi XA ieşire, se calculează viteza de 
reacţie (rA)med pentru fiecare determinare. în continuare se utilizează forma relaţiei vitezei în 
care s-au separat termenii independenţi de concentraţie de cei dependenţi de concentraţie: 

r,=k-f(c) ' (2.24) 
Se reprezintă grafic viteza de reacţie faţă de f(c), dacă se obţine o dreaptă, ecuaţia de 

viteză aleasă este bună. Din pantă se calculează constanta de viteză. 
Fonnele f(c) şi f(kc) în unele situaţii au fost stabilite pentru mai multe mecanisme de 

reacţie de către Hougen şi Watson în 1947 şi completate ulterior de Corrigan, Prater şi 
Lago, etc. 

Pentru f(c) = C"A, unde n este ordinul de reacţie, prin logariimare şi reprezentare 
grafică ca şi în fig.2.7, se detemiină ordinul de reacţie şi constanta de viteză. 
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Figura 2.7. Determinarea ordinului de reacţie din reprezentarea 
grafică a Ig(-rA) funcţie de Ig(CA) 

2.4.3. Metoda de determinare a vitezei de reacţie în reactoare integrale 

Analiza integrală constituie ô  metodă rapidă şi directă pentm verificarea unora dintre 
expresiile mai simple ale vitezei. Formele integrale ale acestor expresii devin greoaie în cazul 
unor relaţii mai complicate ale exprimării vitezei. In aceste cazuri, analiza diferenţială devine 
mai convenabilă pentru stabilirea ecuaţiei de viteză. Prin rearanjarea ecuaţiei (2.21) se obţine 
expresia care permite determinarea vitezelor de reacţie în reactoare integrale: 

= 
dX A dX. 

dV/F,, d{V/F,,) 
(2.25) 

Metoda constă în: 
- Experimente cu aceiaşi compoziţie, CAÔ  dar cu debite diferite de alimentare, FAO, sau 
reactoare de volum diferit V, pentru a obţine mai multe valori V/FAO; 
- Calcularea valorilor XA , ies şi V , valorile FAO, CA. intrare şi X A , int. fiind cunoscute; 
- Trasarea graficului XA, ies în funcţie de V/FAO; 

- Se trasează cea mai bună curbă care trece prin origine şi fitează punctele experimentale; 
Un exemplu este prezentat în figura 2.8. Curba poate fi trasată prin utilizarea unor 

ecuaţii de viteză ipotetice, iar fitarea datelor experimentale confirmă mecanismul care a stat la 
baza deducerii ecuaţiei de viteză respective. 

Reactoarele integrale lucrează în general în flux continuu şi sunt mai apropiate în 
funcţionare, de reactoarele industriale. Uhele reactoare integrale se pot opera în anumite 
domenii de concentraţii în regim diferenţial. 

Calculul vitezei de reacţie este mai complicat şi se poate efectua prin analiza integrală 
sau diferenţială. în analiza integrală se înlocuieşte rA prin ecuaţia de viteză aleasă pe baza 
mecanismului presupus şi se face integrarea. Se separă termenii sub fonna: 

(2.24) 
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Sc clctcmiină conversia la mai multe valori ale V şi Fao şi se reprezintă grafic f(xA), 
V 

funcţie de — . Dacă se obţine o dreaptă, ecuaţia de viteză şi mecanismul sunt bine alese [8], 
P" I 

Z' wcr/er/o 7 6xper/ânfo 2.. Se repefâ. u/i/,v/.'7/f 
X '. oceeciş/ rompozifie 

a a//mer?fârfi, 
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n/sm /pofef/c, f/e pnn fo/os/reo 
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(fe un f/p specfoi 

I. 
I 

Figura 2.8. Reprezentarea metodei de determinare a vitezei de reacţie 
prin utilizarea unui reactor integral (analiza diferenţială) 
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2.4.4. Metode dc detenniuarc a vitezei de reacţie în reactoare cu recirculare 
(sau cu amestecare perfectă) 

Aceste reactoare reunesc majoritatea caracteristicilor avantajoase ale reactoarelor 
integrale şi diferenţiale şi evită dezavantajele lor. In figura 2.9 este prezentat un astfel dc 
sistem continuu care funcţionează în regim staţionar, constând dintr-o buclă de recirculare 
care conţine o cantitate dată de catalizator [8". 

HC( 

^Mrvrea .-note-
o'<f/ pr/me 

— 

( Cota//zator, / 

Af 

leş/rea 
pfcc/tSC/Gr 

Figura 2.9. Schema unui reactor cu recirculare 

Acest reactor la raporturi mari de recirculare se comportă ca un reactor cu amestecare 
perfectă. 

Viteza de reacţie se obţine direct pe baza relaţiei: 

^ Aţ ~ ^ /IO 
V I F /IO 

(2.27) 

2.4.5.Metoda de determinare a vitezei de reacţie în reactoare statice 

în reactoarele statice este închis un volum de gaz, V, la temperatura constantă, T, care 
conţine un număr N de molecule, proporţional cu presiunea totală P [1] : 

PV 
RT 

(2.28) 

unge R este constanta universală a gazelor 
Pentru o reacţie chimică însoţită de o variaţie a numărului total de molecule, dN şi 

dNA sunt în raportul constant rezultat din stoechiometria reacţiei: 
dN dN^ 

- l 
(2.29) 

unde: Zv - suma coeficienţilor ecuaţiei chimice, calculată (+) pentru produşi, (-) pentru 
reactanţi. 

Prin urmare, viteza de reacţie, v, este proporţională cu dP/dt : 
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v= = ^ (2.30) 
dt dt 

\ V dP 
V = * * — (2.31) 

Z v RT dt 

Transferul de căldură şi de materie poate fi îmbunătăţit la acest tip de reactor prin 
recirculare. 

Caracteristica principală a reactorului este că presiunile parţiale variază în mod 
continuu în timp, iar viteza de reacţie - v, este maximă la început şi nulă la sfârşitul reacţiei. 

Viteza de reacţie este urmărită prin modificarea concentraţiei, presiunii sau volumului 
reactanţilor. 

De menţionat câteva inconveniente ca: adsorbţia unei fracţiuni importante din gaz pe 
catalizator, ceea ce provoacă uneori la pornire un dP < O, care se adaugă la cel al reacţiei; 
reacţia este complicată de reacţii secundare; aaumiţi produşi de reacţie se condensează în 
părţile reci ale sistemului; în numeroase cazuri produşii de reacţie se manifestă ca inhibitori, 
ceea ce complică mult cinetica. 

2.4.6 Alegerea reacţiei test 

Cel mai important lucru în aprecierea unui catalizator este stabilirea măsurii în care 
accelerează o reacţie chimică. Ca urmare selectivitatea este un corolar al activităţii 
exprimăndu-se prin raportul activităţilor catalizatorului asupra a diferite reacţii. Deci, în 
primul rînd trebuie studiat în ce măsură un catalizator modifică viteza unei reacţii. 

Pornind de la definiţia activităţii catalitice dată de Germain ca fiind 'Viteza unei reacţii 
catalizate în condiţii bine determinate " apar deja două probleme:- alegerea unei reacţii şi a 
unor condiţii de reacţie adecvate. 

La alegerea reacţiei se recomandă următoarele criterii [1] : 
1. Reacţia să fie unică şi să evite reacţiile paralele şi consecutive; 
2. Este preferabil ca reacţia să fie completă atât câf este posibil termodinamic; 
3. Reacţia să nu modifice prea mult catalizatorul ca astfel să se menţină activitatea lui 

constantă suficient timp pentru a efectua măsurările necesare; 
4. Reactanţii şi produşii de reacţie să poată fi analizaţi uşor şi rapid. Sunt preferabile 

metodele fizice sau cele fizico-chimice metodelor chimice de analiză. 
O remarcă, dacă un catalizator este foarte eficient într-o reacţie test nu înseamnă că el 

va fi la fel de bun într-o reacţie de acelaşi tip dar cu un alt reactant, de aceea chiar dacă un 
catalizator a fost studiat pe o reacţie test de un anumit tip cu un reactant , la utilizarea lui în 
cazul altui reactant este necesar un studiu atent, în multe cazuri fiind necesare modificarea 
compoziţiei, texturii, fasonării şi a condiţiilor de reacţie. 

2.5. Reactoare de laborator pentru reacţii catalitice eterogene în fază gazoasă 

2.5.1. Consideraţii generale 

Scopurile cercetărilor de laborator în domeniul catalizei eterogene pot fi formulate 
astfel: 

- găsirea unui catalizator adecvat reacţiei respective; 
- determinarea condiţiilor optime de desfăşurare a procesului; 
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- obţinerea dalelor experimentale necesare pentru trecerea de la aparatura de laborator 
la cea industrială şi alegerea teoretică a regimului optim de desfaşurare a procesului industrial. 

In fiecare din cele trei faze menţionate, intervine testarea catalizatorului cu ajutorul 
unui reactor. Având în vedere obiectivele urmărite în fiecare fază, rareori testările se vor putea 
efectua în acelaşi reactor, în cele mai multe cazuri sunt necesare reactoare diferite. 
Reactoarele trebuie să fumizeze date cu privire la proprietăţile intrinseci ale catalizatorilor 
(activitatea, selectivitatea) cu un minimum de influenţe exterioare, ca de exemplu influenţele 
perturbatoare ale proceselor de transfer de masă şi de căldură, a gradienţilor de concentraţie şi 
temperatură. înlăturarea acestor influenţe este o promisiune că activitatea şi selectivitatea 
catalizatorului depind numai de compoziţia şi structura acestuia. 

Aceste reactoare trebuie să permită şi studii cinetice, în principal detemiinarea 
modelului cinetic, a vitezei de reacţie, a energiilor de activare. 

După modul de alimentare cu reactanţi, avem două clase de astfel de reactoare: 
- reactoare cu regim de curgere (dinamice); 
- reactoare cu regim static. 
La reactoarele cu regim de curgere, reactanţii circulă peste catalizatoml dispus în pat 

fix sau în strat fluidizat. 
La reactoarele cu regim static, reactanţii se introduc în reactor la începutul 

experimentului şi sistemul se închide. 
Reactoarele cu regim de curgere pot fi integrale, diferenţiale, în pulsuri. 
Reactoarele sunt de tip integral dacă apar gradienţi mari de concentraţie între intrare şi 

ieşire şi deci gradienţi mari ai vitezei de reacţie în masa catalizatorului. 
Dacă gradientul vitezei de reacţie este mic, ceea ce se traduce printr-o conversie mică a 

reactanţilor (în general se admite sub 5 %), atunci reactorul se consideră diferenţial. 
Rezultă de aici că un reactor integral poate fi operat în regim diferenţial şi invers, între 

anumite limite ale debitelor de alimentare şi timpului de contact. 
Dintre cele mai utilizate reactoare integrale şi diferenţiale sunt cele cu strat fix de 

catalizator, construite în diverse variante, de la un simplu tub până la cele mai sofisticate 
forme, ca de exemplu reactorul Berty. 

Câteva din cele mai uzuale reactoare de acest tip, schematizate, sunt prezentate în 
fig.2.10[l,2]. 

2.5.2. Reactoare în pulsuri cromatos:rafice de reactant 

Acest tip de reactor constă dintr-un microreactor cu strat fix de catalizator, ataşat la un 
cromatograf ca în figura 2.11. [2] 

Un gaz purtător, care poate fi orice gaz inert sau unul din reactanţi, trece prin sistemul 
de mai sus cu viteză constantă. Un mic puls de reactant, câţiva centimetri cubi de gaz sau 
câteva miimi de centimetru cub de lichid, este introdus în gazul purtător, înainte de reactor, cu 
o seringă de injecţie. 

Construcţia sistemului de intrare^ va fi realizată în aşa fel ca pulsurile să fie 
reproductibile cu respectarea cantităţilor de reactanţi introduse şi a profilului de concentraţii. 

Stratul de catalizator conţine cca. 5 cm^ de catalizator pe o sită şi cca. 5 cm^ de 
substanţă solidă inertă pentru preîncălzirea reactanţilor. 

Cel mai obişnuit reactor este din sticlă, iar încălzirea se face electric. 
Gazul purtător trece apoi printr-o coloană cromatografică termostată cu proprietăţi de 

separare adecvate reactanţilor şi produşilor de reacţie. în unele cazuri patul de catalizator 
poate lărgi profilul de concentraţie acţionând ca o coloană cromatografică. 
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Figura 2.10. Reactoare cu strat fix de catalizator 
A - reactor cu regim de curgere şi pat fix de catalizator, cu încălzire electrică; 
B - reactor cu pat fix de calizator şi recirculare; 
C - reactor cu regim de curgere şi pat fix, cu încălzire cu baie de săruri topite; 
D - reactor Carberry cu agitare şi strat fix de catalizator 

-r— -c 

Figura 2.11. Instalaţie pentru detemiinări 
de activitate catalitică în puls cromatografic 
de reactant 

G-gaz purtător; F-microdebitmetru pentru 
reactanţi; S-microseringă de injecţie; 
I-capacul de injecţie; R-reactor; 

T-termocuplu; U-uscător; RS-răcitor separator; 
C-coloană cromatografică; D-detector. 
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Faţă dc componentele de bază descrise, în particular se mai utilizează o serie de 
instalaţii anexe: 

- o secţiune de dispersie a reactantului injectat în gazul purtător, constând dintr-o ţeavă 
dreaptă de câţiva zeci de centimetri situată între punctul de injecţie şi reactor. Astfel se 
realizează prin dispersie un profil de concentraţii care va suferi modificări neesenţiale prin 
dispersie în reactor. Când gazul purtător este un reactant, este de dorit ca amestecarea să se 
facă în zona de dispersie, pentru preîntâmpinarea înlocuirii complete a reactantului purtător cu 
reactantul injectat la trecerea peste catalizator; 

- apa este slab rezolvată în coloanele cromatografice şi dacă este produs de reacţie 
trebuie eliminată prin reţinere pe o sită moleculară de 3 sau 4 Â sau un agent chimic potrivit; 

- dacă produşii de reacţie se desorb încet de pe catalizator se poate instala după reactor 
un vas de reţinere răcit cu azot lichid. Prin imersarea acestuia într-un vas cu apă fierbinte, 
proba condensată poate fi instantaneu introdusă în coloana cromatografică; 

- pentm uniiărirea drumului moleculelor reactante, acestea se pot marca cu C 14 şi se 
montează în acest caz în serie cu detectorul cromatografului un contor pentru măsurarea 
debitului reactantului marcat; 

- se utilizează deseori un sistem automat de operare al acestei instalaţii. 
Din punct de vedere al studiilor cinetice la acest tip de reactoare, trebuie ţinut seama că 

nu se ajunge în condiţii de echilibru. în general, experimentările cu aceste reactoare urmează 
acelaşi drum ca şi la reactoarele integrale: temperatura, presiunea, cantităţile de reactanţi 
constante şi debitul de gaz purtător variabil, rezultând o curbă a conversiei funcţiei de număml 
de pulsuri. 

2.5.3. Reactoare integrale 

Reactoarele integrale de laborator lucrează în general în flux continuu şi sunt mai 
apropiate ca funcţionare de reactoarele industriale. 

Prezintă în plus avantajul utilizării unor metode de analiză simple şi accesibile. 
Printre dezavantaje amintim: 
- imposibilitatea asigurării unui regim izoterm în întreg volumul catalizatorului; 
- cantităţi mai mari de catalizatori şi reactanţi utilizaţi la testări; 
- calcule mai complicate pentru determinarea vitezei de reacţie şi a stabilirii cineticii 

reacţiei. 
Cu toate dezavantajele menţionate cele mai utilizate ca reactoare de laborator în 

testarea activităţii catalitice sunt reactoarele integrale cu strat fix de catalizator [20-30]. în 
majoritatea cazurilor acestea au diametrul interior de 10-15 mm, utilizează o cantitate de 1-5 g 
de catalizator, iar conversia variază între 10 şi 100 %. 

2.5.4. Reactoare diferenţiale 

Reactoarele diferenţiale (sau fară gradient) funcţionează pe principiul gradelor mici de 
transformare. Acestea sunt cele mai utilizate pentru studii cinetice întrucât ele se apropie cel 
mai mult de condiţiile ideale, în care compoziţia gazului, a catalizatorului, temperatura şi 
presiunea sunt uniforme în întreg reactorul. 

Aceste condiţii se pot realiza câteodată, între anumite limite de condiţii de operare în 
reactoare cu strat fix de catalizator cu flux continuu de alimentare, de tipul reactoarelor 
integrale, în care se introduc cantităţi mici de catalizator (uzual 1 - 2 g sau mai puţin). 
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în scopul realizării dezideratului propus, de eliminare a gradienţilor, la reactoarele 
diferenţiale, se folosesc recircularea reactanţilor cu sau fară separarea produşilor de reacţie, 
amestecarea cu alimentare în flux continuu. 

Dintre tipurile de reactoare cu recirrulare utilizate sunt cele cu pat fix (rig.2.10B), 
reactorul Berty (fig.2.12), reactorul Komeiciuk (rig.2.13) şi altele [2,3,31] 

Reactorul cu recirculaţie internă Komeiciuk prezintă particularitatea existenţei, în afară 
de supapa din piston, a unei supape în partea îngustă a reactorului, realizându-se astfel 
circulaţia gazelor într-un singur sens. 

Te rmociifJui'L 

Intrort-^^r: 
/enre-. 

f^ac^Ldpt, 
CataUzator 

Tub pt^ 
recîr calare 

Agitator 

Figura 2.12. Reactoml Berty 

Dintre reactoarele cu amestecare mai utilizate sunt reactoml Carberry (fig.2.10D) şi 
reactoml cu agitator magnetic fig.2.14). 

Ultimul reactor menţionat este format dintr-un corp de sticlă sudat , în care se găseşte 
agitatorul format de asemenea dintr-un tub de sticlă, la capătul superior este sudat de un alt tub 
care are la interior o tijă metalică, iar la capătul inferior se găsesc paleţi de agitare. Axul de 
sticlă al agitatomlui trece printr-un lagăr de alunecare din fluoroplast. Camera de reacţie a 
reactomlui este prevăzută cu un suport sub forma unei măsuţe perforate pentm granulele de 
catalizator, iar sub suport se află două termocupluri subţiri de Pt - Pt/Rh. Sudurile 
temiocuplurilor se acoperă cu un strat subţire de sticlă şi sunt scoase cu o oarecare înălţime 
deasupra suportului. Pe una din suduri se pot aşeza granulele catalizatomlui pentm a se putea 
măsura temperatura din interioml granulei. 
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Figura 2.13. Reactorul Komeiciuk cu 
recirculare 
l-corp reactor; 2-teacă termocuplu; 
3-catalizator; 4-serpentină pentru luare 
probe; 5-supape; 6-piston; 7-bobină de 
inducţie. 

Figura 2.14. Reactor fară gradient 
cu agitator magnetic 
1- corp reactor; 2-agitator; 
3-termocupluri; 4-lagăr din fluoroplast; 5-
suport pentru catalizator; 6-suport din 
fluoroplast; 7-tijă de oţel; 8-racord de 
rezervă. 

Axul agitatorului se învârteşte de către un magnet antrenat de un electromotor. 
Unul din componenţii gazoşi ai amestecului reactant se introduce pe la partea 

superioară pentru răcirea lagărului de fluoroplast. Turaţia agitatorului poate ajunge la cca. 600 
rot/min., ceea ce asigură realizarea regimului fară gradient [31]. 

Avantajele şi dezavantajele reactoarelor diferenţiale în comparaţie cu reactoarerle 
integrale sunt [3]: 

1. Permit obţinerea de date cinetice în domenii de condiţii experimentale care nu se pot 
realiza în alte reactoare. Viteza de alimentare a reactanţilor nou introduşi poate fi modificată 
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într-un domeniu larg dc valori, care realizând astfel condiţiile locale dintr-un reactor integral 
intemiediar între intrare-ieşire. 

2. Reactoarele industriale sunt mult mai lungi decât cele de laborator, din această 
cauză timpul de contact va fi mult mai lung în reactoarele industriale. Dacă există posibilitatea 
ca transfeiTil temiic şi de masă să limiteze existenţa industrială, reactoarele diferenţiale 
furnizează o cale pentru simularea în laboratoare a condiţiilor industriale. 

3. La reactoarele integrale, din cauza otrăvirii catalizatorului, o porţiune din acesta este 
scoasă din funcţiune şi aceasta creşte cu timpul, înaintând în adâncime. Rezultatele obţinute se 
vor referi deci numai la catalizatonil rămas activ şi vor fi greu, chiar imposibil de interpretat. 
La reactoarele diferenţiale, având un strat subţire de catalizator, fenomenul de otrăvire se 
obsei-vă imediat şi poate fi studiat. Deasemenea, se poate studia rolul compuşilor intemiediari 
care dispar înainte ca gazul să părăsească reactoarele, prin adăugarea lor deliberată în 
amestecul rcactant. 

4. Mulţi catalizatori îşi modifică compoziţia în cursul reacţiilor, de exemplu se reduc, 
ceea ce influenţează activitatea şi selectivitatea lor. Pe aceşti catalizatori nu se poate realiza un 
echilibiTi al proceselor de adsorbţie-desorbţie, decât în reactoare cu recirculaţie, unde 
compoziţia catalizatomiui va fi în echilibru cu compoziţia gazului existent la momentul 
respectiv. 

5. Reactoarele diferenţiale dau în mod direct o valoare a vitezei de reacţie. 
Dezavantajele principale ale reactoarelor diferenţiale sunt următoarele: 
1. Necesită metode foarte precise de analiză a compoziţiei amestecului reactant. 
2. Raportul volum gol - volum cu catalizator este mai mare decât la cele integrale, ceea 

ce poate duce la date eronate dacă reacţiile omogene au viteze semnificative de reacţie. 
De asemenea, posibilităţile reacţiilor la peretele reactorului, la lagărele mecanice, etc., 

trebuie luate în considerare şi verificate. 
3. Trebuie verificat dacă nu există posibilitatea de contaminare a reactanţilor cu 

substanţe din mecanismele de etanşare. 
4. Câteva domenii de presiune şi temperatură nu pot fi realizate în aceste reactoare. 
5. Se presupune că gazul are o compoziţie uniformă, ceea ce trebuie însă verificat cu 

substanţe trasoare introduse în pulsuri. 
De asemenea, apar totuşi gradienţi de temperatură şi concentraţie între axul şi 

marginile reactoarelor diferenţiale. 
Ca utilizare, în general, reactorul diferenţial se aplică mai bine la cercetarea treptelor 

de rezistenţă a difuziunii în pori şi a reacţiei chimice, pe când reactorul integral este mai util la 
studierea cineticii difuziunii prin filmul de gaz. 

2.5.4. Reactoare statice 

Se caracterizează prin introducerea reactanţilor la începutul exeperimentului şi 
închiderea sistemului Viteza de reacţie este urmărită prin modificarea concentraţiei, presiunii 
sau volumului reactanţilor [2]. 

Reactantul Carberry (fig.2.10D) poate fi utilizat în regim static. Alt tip de reactor static 
este format dintr-un balon mare de sticlă în care se introduce o mică cantitate de catalizator şi 
reactanţi. Deasemenea, reactoarele cu strat fix de catalizator şi recirculare ca în figura 2.10, se 
pot utiliza cu succes. Un tip des utilizat de reactor este ca cel al lui Kernbal (fig.2.15). Vasul 
de reacţie conţine electrozi de wolfram între care este prinsă cu cleme o sâmiă subţire de 
wolfram. Prin încălzirea ei în mediu inert, metalul se evaporă şi se depune sub forma unui film 
pe pereţii reactorului. O capilară subţire permite ieşirea a cca. 0,5 % pe oră din volumul 
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reactanţilor pentru analiză la un spectrometm de masă. Acest sistem poate fi utilizat şi cu 
catalizator sub fomiă de granule. 

G — 
C 

\J 

\ 

A 

w 

m c 
J ) 

Figura 2.15. Reactorul static Kembal 

2,6. Reactoare de optimizare a catalizatorilor 

Cei mai buni dintre catalizatori testaţi în reactoarele mici descrise anterior vor fi 
preparaţi şi testaţi acum într-o formă satisfăcătoare comercial, de exemplu granule cilindrice 
de dimensiuni suficiente pentru a obţine o cădere de presiune joasă în reactorul industrial. 

In această fază trebuie făcute experimentări ample privind eventualele suporturi, 
adaosurile de lianţi şi metodele de preparare în cantităţi mai mari. 

Reactorul este necesar să fie mai mare în diametru, probabil la fel ca acela al ultimului 
reactor care se va utiliza comercial, în cazul când acesta va fi de tipul multitubular. în mod 
obişnuit, diametrul va fi î n ju r de 2,5 cm. In general, în laboratoare se utilizează pentm această 
fază reactoare lungi de 30 - 100 cm, încălzite într-un cuptor tubular sau cu o bobină electrică 
care are un termocuplu amplasat axial (cu diametrul exterior cca. 3 mm) pentm a obţine 
profilul temperaturii de-a lungul axului reactorului. Dacă reacţia are un efect temiic pronunţat, 
încălzirea se va face cu săruri topite sau un fluid care să asigure transportul căldurii de reacţie 
[3]. 

De asemenea, se va studia dacă reacţia nu se poate desfăşură în strat fluidizat, în care 
caz diametrul reactorului va fi între 2,5 - 5 cm. loffe arată că dacă diametrul nu este de 100 -
120 mm, datele obţinute nu sunt sigure pentru elaborarea proceselor industriale, iar utilizarea 
lor nu este recomandată în laboratoare. Efectele de perete sunt semnificative la reacţiile în 
strat fluidizat la diametre mici ale reactoarelor [31]. 

Dacă este necesar ca reacţia să se desfaşoare la presiune ridicată în instalaţia 
industrială, testările se vor efectua sub preşiune din cauza modificărilor cinetice şi a 
transferului de căldură care apar la presiuni mai mari. Astfel, la o creştere a presiunii de la 100 
kPa la 400 kPa viteza de reacţie se amplifică de 4 ori la o reacţie de ordinul întâi şi de aici şi 
viteza de eliberare a căldurii, pe când coeficientul de transfer termic este mărit puţin. Se va 
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produce o puternică creştere a temperaturii. La un reactor de acest tip se va ţine seama să fie 
posibilă experimentarea acestei posibilităţi [3]. 

în privinţa diametrului granulelor de catalizator, este recomandabil pentru un diametru 
de 25 mm al reactorului ca acestea să aibă maximum 6 mm, pentm limitarea spaţiilor de by-
passare a catalizatorului. Cu toate acestea, pentru un timp de contact precizat, viteza de 
curgere liniară va fi mult mai mare decât la reactoarele mici de laborator. Corespunzător cu o 
creştere a numărului Reynolds (de la 10 la 100, de exemplu), dispersia axială poate să devină 
mai puţin importantă [3]. 

Trebuie ţinut seama că, în general, la reactoarele de aceste dimensiuni, perfomianţele 
pot fi mai bune decât acelea obţinute la scară industrială, deoarece contactul gaz - solid, 
deobicei, devine mai prost în reactoare mai mari şi la viteze superficiale mai ridicate. 

în concluzie tipul de reactor trebuie deci ales în funcţie de: 
- tipul reacţiei (exotennă, endotermă); etapa limitativă de viteză; catalizator - stabilitate; preţul 
de cost al materiilor prime; metodele de analiză accesibile. 
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CAPITOL 3 

CATALIZATORI OXIDICI MULTICOMPONENŢI 
DIN CLASA HETEROPOLIOXOANIONILOR CU 

STRUCTURA KEGGIN 
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3.1 Introducere 

O caracteristică principală a elementeior tranziţionale din grupele V şi VI şi a altor câteva 
elemente netranziţionale din aceste gmpe este formarea de oxo-săruri şi oxo-acizi, simple sau 
complexe, în care oxi-ioni condensaţi compuşi din tetraedre MO4 şi octaedre MOg sunt unităţile 
de construcţie. Dacă ionii din centrele tetraedrelor şi octaedrelor sunt de acelaşi fel, anionii se 
numesc izopolianioni, iar dacă unul sau mai mulţi ioni sunt ai altor elemente, anionii se numesc 
heteropolianioni [1]. Compuşii fomiaţi din izopolianioni sau heteropolianioni dacă conţin 
contracationul H^ se numesc izopoli sau heteropoliacizi. Alte denumiri folosite pentru aceşti 
compuşi sunt izopolioxoacizi, respectiv heteropolioxoacizi [2]. Compuşii formaţi din polianioni 
cu alţi contracationi izopoli respectiv heteropolioxosăruri. O denumire mult utilizată care 
cuprinde heteropolioxoacizii şi heteropolioxosămrile este cea de heteropolicompuşi. Mulţi 
lictcropolioxoacizi şi heteropolioxosăruri au proprietăţi catalitice, dintre care funcţia redox se 
manifestă atât la acizi cât şi la săruri, iar funcţia acidă la heteropolioxoacizi şi 
heteropolioxosărurile acide. Prezenţa legăturilot* M-O-M, respectiv M1-O-M2 ca şi capacitatea de 
schimb a acestui oxigen, justifică încadrarea acestor compuşi în clasa catalizatorilor oxidici 
multicomponenţi. Catalizatorii oxidici multicomponenţi din clasa heteropolioxoanionilor sunt 
compuşii cu activitate catalitică din această clasă, la care formula moleculară poate fi scrisă ca o 
combinaţie de cel puţin patru oxizi simpli.. 

3.2. Istoric 

Primul reprezentant al clasei heteropolioxoanionilor a fost descoperit în 1826 de 
către Berzelius prin reacţia dintre fosfaţi şi molibdaţi. [1]. în 1848 Svanberg şi Struve au utilizat 
molibdofosfatul de amoniu [(NH4)3PMoi204o] în chimia analitică [2]. Compoziţia analitică a 
heteropoliacizilor a fost necunoscută până ce Marignac a descoperit acidul wolframosilicic şi 
sămrile lui în 1862. Autorul a stabilit cu exactitate raportul W:Si, ceea ce a presupus o abilitate 
analitică remarcabilă pentru acel moment. Interesant este că în afara speciilor de wolframosilicaţi 
descoperite de Marignac nu au fost cunoscute altele până în 1974 [1,2]. 

Printre lucrările care au urmat, acelea ale lui Kehrmann (1882 - 1904) asupra diverşilor 
wolframosilicaţi, molibdofosfaţi şi a acelea ale lui Copaux (1906 - 1913) amintesc de 
meticulozitatea studiilor lui Marignac şi constituie repere în domeniul acestei clase de compuşi. 

Pentru alţi derivaţi confuzia a rămas în acei ani mare. Prima încercare de propunere a unei 
structuri aparţine lui Miolati şi Pizzighelly în 1908 pe baza ideii de coordinare a lui Wemer. Este 
meritul lui Rosenheim şi cel al şcolii lui că au efectuat un studiu sistematic asupra compoziţiei 
heteropolianioni lor pe baza teoriei coordinaţiei a lui Wemer în primii 35 de ani ai secolului nostm 
[1]. Conform teoriei lui Miolati - Rosenheim, se considera că heteropolianionii din clasa 1:12 
provin din acidul ipotetic Hi2-N [X '̂̂ OG] prin substituirea totală sau parţială a atomilor de oxigen 
cu oxoanioni ai molibdenului (Mo04^') sau wolframului (W04^", W207^ ). 

Principalele deficienţe ale teoriei l-au constituit bazicitatea ridicată a acestor izopoliacizi 
(7 pentru derivaţii acidului molibdofosforic şi 8 pentru derivaţii acidului molibdosilicic). De 
remarcat studiile şi teoria "disociaţiei unice" elaborate de Ripan şi Liteanu, conform căreia ionii 
de hidrogen care corespund cu sarcina atomului central X disociază în bloc, fară trepte, dar care 
s-a dovedit nesatisfacătoare [2]. 
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Anumite probleme de chimie analitică nu au fost rezolvate: nu se ştia cu exactitate dacă 
paramolibdaţii şi parawolframaţii apailin tipurilor 7M0O3' 3M2O sau I2WO3 • 5M2O ceea ce 

h4o{sanW) 

corespunde raportului atomic f^Jetal (je 1,16 sau 1,20. 
Nu se ştia de asemenea dacă tantalaţii aparţin tipurilor 3Ta205 • 4M2O sau 5Ta205 • 

7M2O (raport atomic 0,75 respectiv 0,714) datorită limitei de precizie a analizelor care dădeau un 
raport cuprins între 0,77 şi 0,7, dar şi prezenţei cristalelor de KOH (se lucra în prezenţa unui 
exces de KOH). Ideea de bază a fost a unui heteroatom central hexacoordinat înconjurat de grupe 
MO4 sau M2O7. Teoria aceasta a fost susţinută de Risenfeld şi Tobiasik, care au precizat că 
W(Mo) se află în centrul unor tetraedre legate câte două printr-un vârf pentru a fornia grupe 
W2O7 ca şi Cr207 , în plus, unul din tetraedrele din grupa W2O7 era legat de atomul central 
coordinat octaedric, ceea ce presupunea existenţa a 6 grupe W2O7 [1]. Această idee a fost 
examinată de Pauling care în 1929 a realizat ca Mô "̂  şi W '̂̂  au raza ideală pentru 
hexacoordinarea cu atomi de oxigen ca liganzi. El a arătat că fiecare Mô "̂  sau W '̂̂  ocupă centrul 
unui octaedru (MOg) legat de alte trei prin vârfuri, pe când heteroatomul (atomul central -X) este 
coordinat tetraedric (XO4) şi este înconjurat de 12 grupări MOe având vârfurile comune cu 4 din 
aceste octaedre. Rezultă că din cei 6 atomi O ai unui octaedru, 3 sunt comuni prin legături de 
tipul M - O - M sau M - O - X , deci numărul total al atomilor de oxigen calculaţi pe baza acestei 
structuri este de 54[12 x 3 + (12 x 3)/2]. Ionul ar fi, (PWi2054)"" dacă X= P şi M - W. Se observă 
că suma sarcinilor negative ar fi de -54 x 2 = -108 pe când suma sarcinilor pozitive ar fi de 5 + 12 
X 6 = 77. în structura acizilor corespunzători ar trebui să fie un număr mare de grupe OH pentru 
ca sarcina ionului să fie în concordanţă cu aciditatea iar sărurile să conţină cationi în proporţiile 
cunoscute. 

Singura explicaţie posibilă a diferenţei mari între sumele sarcinilor negative şi pozitive 
este că în realitate numărul atomilor de oxigen este mai mic, ceea ce se întâmpă dacă octaedrele 
sunt legate între ele şi prin muchii nu numai prin vârfuri. 

Greşeala lui Pauling a fost corectată de Keggin, care în 1933 a determinat prima dată 
structura prin analiza RX a pulberilor de acid 12 - v^olframosilicic - H4[SiWi204o] • nHp.O şi acid 
12-wolframofosforic -H3[PWi204o] . nH20[2,3]. El a arătat că octaedrele sunt legate între ele atât 
prin vârfuri cât şi prin laturi. Bradlley şi Illingworth au confirmat această structură în 1936 [1,2]. 

Interesul faţă de polioxometalaţi nu a fost foarte intens până în 1970 şi a fost mai mult 
de natura ştiinţifică. Utilizarea lor s-a rezumat la dozarea unor cationi. Ulterior punerea în 
evidenţă a proprietăţilor catalitice pentru o gamă largă de reacţii a produs o preocupare intensă în 
rândul cercetătorilor pentru această clasă de compuşi [1,2,3,4,5]. 

Formula pentru heteropolianioni este [XxMpOy]^" (x n), unde M este molibden, wolfi-am 
sau chiar vanadiu, miobiu, tantal (Pope, 1983), M trebuie să posede o rază ionică şi o sarcină ca 
să poată forma legături M - 0 de tipurile dTi: - pTi. M este numit cation adend, este situat periferic şi 
are o înconjurare cvasioctaedrică. Starea lui de oxidare este pozitivă. X este atomul central, numit 
heteroatom şi mai multe elemente pot îndeplini acest rol [2,3]. 

3.3 Clasificare 

Clasificarea heteropolianionilor este dificilă din cauza diversităţii lor. Cele mai uzuale 
criterii de clasificare sunt [1,2,3] : 

- raportul dintre heteroatomi şi atomii adenzi şi structura de bază din care provin, după 
care se disting următoarele serii principale: 
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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 (XOr,), 

cubică (XOs), 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. 
Din punct de vedere al stmcturii heteropolianionilor, aceştia prezintă mai multe tipuri, 

confomi tabelului 3.1 [6]: 

Tabel 3.1. Exemple de heteropolianioni 

XM' Structura Formula Sarcina negativă X"" 

1/12 Keggin (tipul A) X M , 2 0 4 0 8 - n 
Silverton XM,2042 8 

1/11 Keggin lacunară XMNOJO 1 2 - n 
2/lS Dawson X2M,8062 6 As'' 
1/9 Waugh XM9O24 1 2 - n 
1/6 Anderson tip A XM6O24 1 2 - n 

Structurile heteropolianionilor de tip Keggin, Silverton, Dawson şi Anderson din tabelul 
de mai sus sunt prezentate în figurile 1, 2 , 3 şi 4. 

Aşa cum rezultă din figura 3.1, anionul Keggin are 5 izomeri, dar numai 4 sunt cunoscuţi 
în mod obişnuit. Prin anionul Keggin se înţelege izomerul a, deoarece sub această formă se află 
polianionul în forma oxidată din structura heteropoliacizilor şi heteropolioxometalaţilor în 
structura Keggin. în urma reducerii în soluţie izomerul a are tendinţa să treacă în izomerul P, o 
formă mai stabilă a polianionului redus [2]. 

Heteropolianionii micşti, în care M este înlocuit parţial cu un alt metal (M'), ca de 
exemplu Mo cu V, prezintă un număr suplimentar de aşa-zişi izomeri de poziţie, conformă 
tabelului 3.2 [2]. 

Tabelul 3.2. Numărul de izomeri de poziţie pentru anionii Keggin [XMxM'i2-x04o] n-

X Structura a Structura (3 

1 1 3 
2 5 14 
3 13 43 
4 27 90 
5 38 142 
6 48 166 
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Figura 3.1. Izomerii polianionului XM12O40 cu structura Keggin. 

Figura 3.2. Anionul XM12O42 cu structura Silverton 

Figura 3.3. Anionul X2M18O62 cu structura Dawson 
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o reprezentare a structurii anionului teluromolibdat este prezentată în figura 3.4, în 
care se observă ionul central al Te coordinat octaedric şi înconjurat de 6 octaedre MoOg [7". 

Figura 3.4. Structura polianionului TeMo6024 6 -

3.4. Structura şi textura heteropolioxoanionilor de tip Keggin 

Heteropoliacizii şi sărurile lor prezintă o structură primară, prezentată în figura 3.5, cea a 
unităţilor de construcţie (heteropolianionii), o structură secundară care priveşte dispunerea 
acestora într-o reţea [2,6] aşa cum se observă în figura 68; şi o structură terţiară care se referă la 
dimensiunile particulelor, forma şi dimensiunea porilor, suprafaţa specifică, uniformitatea 
compoziţiei. 

O t 

W 3 O 1 3 
triplet 

PWisO.-.ô -

Figura S.S.Stmctura primară a polianionului 
PW,2O40 

3-
Figura 3.6. Structura secundară a 

H3PW,2040-6H20 
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HPM, HPVM şi oxosărurile lor de NH4^, K"̂  şi Cs^ au structura Keggin. Structura 
heteropoliacizilor, propusă de Keggin, a fost determinată pentru HPM-29-31H20 de R. 
Strandberg în 1975, iar pentru HPM* 13-14 H2O de d'Amour şi Allman în 1976. Alături de aceştia 
în elucidarea structurii acestor compuşi merită menţionate studiile unor cercetători ca G. M. 
Brown, M. R. Noe Spirlct, W. Busing, C. J. Clark şi D. Hali [8,9] 

Unitatea structurală este anionul Keggin [XM12040]^", numit şi unitate Keggin (UK), 
unde X = P, iar M este Mo. Un tetraedru central (XO4) care determină simetria moleculară este 
înconjurat de 4 grupări de octaedre (M3O12), fiecare grup este format din 3 octaedre cu M în 
centru (MocO având câte două muchii comune. Cele 4 grupuri de octaedre sunt legate între ele 
prin vârfuri. 

Structura UK este prezentată în figura 3.7 a,b. 

PUNTE (O^ ) I 

Figura 3.7. Structura unităţii Keggin (UK): a) reprezentarea dispunerii spaţiale 
a atomilor şi legăturilor dintre ei; b) reprezentarea dispunerii octaedrelor MOG 

şi a tetraedrului XO4 (înnegrit) 

Rezultă că există mai multe tipuri de ioni de oxigen coordinaţi diferit, cu o variaţie largă 
a lungimii legăturii Mo-0. Astfel avem 4 ioni de oxigen interiori (Op = Oi) care leagă atomul 
central X cu octaedrele 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 tripletelor de octaedre (Oe = Opm) 
şi 12 ioni de oxigen (Oc = Opc) care leagă tripletele între ele prin colţuri. 

HPM este format din UK cu structura normală, pe când HPVM cuprinde UK cu 
structura inversă, în urma substituirii unui Mo cu V , ceea ce provoacă o rearanjare a structurii 
primare. în KU 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 
[10]. 

Proprietăţile catalitice ale acestor combinaţii sunt în strânsă legătură cu stmctura şi 
textura lor. 
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o secţiune centrală prin U.K. nonnală este prezentată în figura 3.8. Se poate vedea clar 
tetraediTil intern PO4 cu o fomiă regulată, ca o consecinţă a simetriei locale. în realitate, în jurul 
atomului de fosfor există o densitate electronică reziduală, indicând o uşoară deviere de la forma 
tetraednilui ideal. Octaedrele MoOo sunt mai degrabă asimetrice cu patru atomi de oxigen, exact 
coplanari, legaţi în punte Mo-Op-Mo (Op sunt de două feluri, Oc şi Oc , vezi figura 3.7 a,b), cu 
distanţele M o - 0 de 0,1901 - 0,1905 nm. Distanţele între aceşti oxigeni legaţi în punte. Op - Op, 
variază între 0,2756 nm şi 0,2851 nm, definind o bază foarte regulată a octaedmlui. O legătură 
foarte lungă Mo-0 (0,2444 nm) interconectează octaedrele via Oi cu atomul central de P (legătura 
P -0 are lungimea de 0,1500 nm). Cealaltă legătură din vârful octaedmlui spre oxigenul terminal. 
Ol având 0,1679 nm, este mai scurtă. Media celor două legături din vârfuri este apropiată de a 
lungimii legăturilor Mo-0 coplanare. Atomul central de Mo este amplasat la 0,043 nm deasupra 
poziţiei ideale (vezi fig.3.8). 

Figura 3.8. Secţiune a polianionului Keggin 
cu structura normală 

Figura 3.9. Secţiune a polianionilor Keggin 
cu stnictura inversă. 

Rezultă clar anizotropia octaedrelor MoOg şi faptul că numai Op amplasaţi coplanar pot fi 
utilizaţi pentru transferul de oxigen, 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, în plus ei sunt indispensabili 
pentru menţinerea integrităţii întregii U.K. 

Schema legăturilor în U.K. inversă este ilustrată în figura 3.9. 
Poliedrul central de coordinare este un cub rezultat din ocuparea statistică a două orientări 

de către unitatea PO4. Situaţia desenată este o medie a proiecţiilor văzute din experimentele 
statice de difracţie Rx. Cele două orientări ale unităţilor PO4 produc tipuri diferite a unităţilor 
MoOr,. Structura medie a M0O6 este acum un atom central de Mo coordinat cu oxigen, multiplicat 
de 7 ori cu o legătură în vârf despicată în "furcă". Aceste "furci" sunt prezente în două orientări în 
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raport cu liganzii centrali, producând două octaedre deformate neechivalente care există în 
raportul 2:1. 

Simetria cubică este detemiinată de simetria grupului spaţial, deoarece nu există 
indicaţii asupra unei densităţi electronice reziduale care să ducă la o simetrie mai joasă. Legătura 
P -0 este de 0 , 1 5 4 nm, mai lungă decât în U.K. normală. Legăturile Mo-Op sunt de la 0 , 1 8 8 6 nm 
până la 0 , 1 9 0 1 nm, uşor mai scurte decât în MOOG din U.K. nonnale. Legăturile Mo-Ot din 
vârfuri au fost găsite având 0 , 1 6 3 9 nm, mai scurte decât în structura normală. în consecinţă, 
legăturile M o - O J ale unităţii centrale sunt alungite având lungimea de 0 , 2 4 6 9 nm. Bazele 
octaedrelor sunt chiar mai simetrice decât în U.K. nonnale cu o variaţie a distanţei Op-Op de la 
0 , 2 7 4 3 nm la 0 , 2 7 4 6 nm. Deviaţia puternică a legăturilor între poliedrul central şi poliedrele 
înconjurătoare de la cea corespunzătoare formei de octaedru regulat, justifică descrierea stmcturii 
ca un cub central înconjurat de 12 piramide pătratice cu muchii comune. Unghiul în piramide în 
interiorul unui strat este 9 1 , 8 ° , unghiul între piramide din straturi succesive este 1 3 9 , 8 ° , astfel 
rezultă un cuboctaedru alungit. 

Pe scurt, dezordinea de orientare a tetraedrului PO4 în U.K. inverse produce o schemă 
diferită de conectare a octaedrelor MoOe care duce la uşoare modificări (statistic semnificative 
faţă de deviaţiile standard ale parametrilor) în lungimea legăturilor Mo-0. O consecinţă este 
fonna diferită a U.K., aproape sferică în structura Keggin normală şi uşor alungită în structura 
inversă. Mediile diametrelor aproximate pentru o sferă sunt mai degrabă similare pentru ambele 
situaţii, 1,031 în U.K. normale şi 1,038 în U.K. inverse. Totuşi această diferenţă mică produce 
scheme de împachetare deosebite şi deci structuri secundare diferite cu deosebiri mari între 
parametrii reţelei. Figura 3.10 a, b ilustrează aceasta prin proiecţia unităţilor elementare de-a 
lungul planului {111}. 

Keggin Normal 

Keggrn Invers 

a) b) . . 
Figura 3.10 a,b. Aranjamentele de împachetare ale structurilor Keggin normală (a) şi inversă (b) 

Forma diferită a structurii primare este aparentă ca urmare a rotaţiei U.K. cu 90° una 
faţă de alta. U.K. sunt interconectate prin legături de hidrogen ale moleculelor de apă plasate între 
"pinii" Mo-Ot orientaţi spre în afară. Distanţa între doi pini a două U.K. este de 0 , 3 2 0 6 nm. Pot fi 
observate goluri ale structurilor capabile să adăpostească molecule de apă suplimentare sau să se 
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transfomic în canale pentru difuzia moleculelor polare. în figura 3.11 este prezentată o porţiune 
mai mare de împachetare a structurii anionului PVMoiiO%o în care se văd clar canalele. 

Figura 3.11. Schema de împachetare extinsă a structurii Keggin inverse. 

Pe scurt, în structura U.K. ale cristalelor HPM şi HPVM modificarea priveşte 
distanţele Mo-Mo şi legătura Mo-Oj care este perpendiculară pe baza octaedmlui şi astfel în linie 
cu direcţia orbitalilor d în structura normală, pe când în structura inversă, stmctura "furcă" duce 
la un unghi între planul central al octaedrelor şi legătura Oi de cca. 70°, reprezentând o deviaţie 
importantă de la aliniamentul cu direcţia orbitalilor d. Ca urmare, unghiurile legăturii Mo-Op-Mo 
variază de la 138,9° în structura inversă la 152,17126,7° la structura normală Keggin. Aceste 
diferenţe geometrice, dacă se consideră un caracter covalent semnificativ al legăturilor, pot avea 
influenţe considerabile asupra activităţii de transfer de oxigen [9^. 

Dintre moleculele de apă de cristalizare doar 6 au un rol structural [8] şi formează cu 
protonii H502^ care prin legături de hidrogen leagă U.K. între ele ca în figura 3.12. O parte din 
moleculele de apă sunt amplasate în pori, în special la săruri unde stmctura este mai rigidă şi 
practic apa nu poate pătrunde în canalele dintre polianioni [8]. 

Spectrul Rx al pulberilor HPM şi HPVM corespunde foarte bine cu cel calculat pe 
baza determinărilor pe monocristal. în acelaşi timp, se observă că din aceste spectre nu se poate 
deduce gradul de substituţie al Mo cu V, în principal din cauza dehidratării în timpul 
experimentului şi apariţiei unor linii suplimentare caracteristice unor cristalohidraţi intermediari. 

Au fost puşi în evidenţă cristalohidraţii cu 30-32 H2O [9,10,11], 24 H2O [10,11], 14 
H2O cristalizat în sistemul triclinic [12,13,14], 7-8 H2O, o formă instabilă (probabil cristalizată în 
sistemul cubic), 6 H2O [13] obţinut direct din forma cu 24 H2O prin încălzire la 57° C şi fomiele 
anhidre ale acizilor cristalizate în sistemul tetragonal [10,13]. Analiza difractometrică "in situ" 
în aer, respectiv în curent de azot asupra HPVM 32 H2O furnizează difractogramele din figura 
3.13, respectiv 3.14 [10]. 
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Figura 3.12. Aranjamentul structural al polianionilor, protonilor şi moleculelor de apă 
în H3PW,204o • 6 H2O. 

2000.a 

1000.0-

o.a 
10.0 40.0 2Thet» 

Figura 3.13. Spectrele de difracţie ale HPVM-32 H2O în funcţie de 
timp, la 300 K, în aer, proba între folii de plastic. 

Se observă trecerea în timp (după cca 200 min.) a cristalohidratului cu 32 H2O 
în cristalohidrat cu 27 H2O (figura 3.13). în curent de azot (figura 3.14), HPVM-32 H2O trece 
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imediat în HPVM-24 H2O (prima difractogramă de jos). La 330 K se observă faza HPVM- 6 H2O 
care se formează fară să treacă prin faza HPVM-14 H2O. Unnătoarele 3 difractograme aparţin 
formei anhidre. Materialul cu cristalinitate slabă poate fi convertit reversibil în HPVM-24 H2O. în 
difractograma finală se observă prezenţa M0O3. 

750,0 

500.0 

250.0 

20 .0 25.0 30.0 35.0 40.0 

Figura 3.14. Spectrele de difracţie ale HPVM-32 H2O în funcţie de temperatură, în curent de azot. 

Stabilitatea structurii acestor substanţe la temperaturi ridicate este deosebit de 
importantă pentru utilizarea lor în cataliză. 

Structura secundară este putemic afectată de regimul termic, la 150° C practic fiind 
eliminată toată apa de cristalizare. Apa de constituţie se elimină la HPM la temperaturi de peste 
370° C, iar la HPVM la temperaturi de peste 270° C [15,16]. 

Descompunerea U.K. cu apariţia M0O3, ca produs principal de descompunere, are loc 
la temperaturi de peste 380° C la ambii acizi, fapt pus în evidenţă prin analiza IR în pastile de 
KBr [17]. HPVM pierde la temperaturi mai joase apa de constituţie datorită expulzării vanadiului 
din U.K. sub formă de VO "̂̂ , ceea ce duce la substituirea unui număr corespunzător de H^ 
[12,13,15-18]. 

Sărurile de N H / , K^ şi Cs^ ale acizilor HPM şi HPVM pot fi neutre sau acide. 
Stabilitatea termică se îmbunătăţeşte considerabil prin substituirea protonilor cu diverşi cationi. 
Totodată prin intermediul cationilor se pot regla caracterul acid, proprietăţile redox şi textura 
compuşilor solizi respectivi. 

în tabelul 3.3 sunt prezentate suprafeţele specifice şi dimensiunea medie a porilor 
pentru acizi şi sărurile lor neutre [19]. 
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Tabel 3.3. Textura HPM şi sărurilor de K"̂ , NH^4 şi Cs"̂  

Cationul Anionul PMO,20'-4O * Cationul 
Suprafaţa specifică, 

m'/g 
Diametrul mediu al 

porilor, A 
8 -

r 39,9 9,3 
193,4 13,0 

Cs^ 145,5 14,3 

*Valori calculate din izotermele de adsorbţie cu azot la 78 K. 

Se obsei-vă o mărire spectaculoasă a suprafeţei specifice pentru cationii NH% şi Cs\ 
Alţi autori indică valori mai mici ale suprafeţelor specifice [20]. Astfel pentru sarea de Cs, la 
substituţia maximă, suprafaţa găsită este de 46 m^/g faţă de 1,1 mVg pentru acid. 

în concluzie, structura şi textura heteropoliacizilor de tipul HPM şi sărurilor poate fi 
modificată în limite destul de largi prin substituirea Mo^^ cu a protonilor cu diverşi cationi 
(K"̂ , Cs"̂ , etc.) creîndu-se posibilitatea proiectării unor catalizatori cu proprietăţi dirijate. 
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3.5 Proprietăţi acide 

Proprietăţile acide ale heteropolicompuşilor în stare solidă sunt dependente în mare 
măsură de contra-cationii şi de elementele constitutive ale polianioniului (natura heteroatomului 
şi a oxometalului). 

Aciditatea heteropolicompuşilor poate fi generată în 5 moduri diferite de către protoni sau 
de către centrii acizi Lewis. 

Heteropoliacizii ca HPM sau HPVM prezintă în stare solidă, în domeniul de temperatură 
în care sunt stabili în stare hidratată sau anhidră, numai aciditate Bronsted [21,22,23]. 

Aciditatea Bronsted se poate datora: 
1. protonilor în poziţie de contracationi din heteropoliacizi sau săruri acide; 
2. protonilor rezultaţi în hidroliza parţială în timpul preparării heteropoliacizilor sau 

sărurilor, de exemplu, 
H3PM012O40 + 3H2O PMoii039^' + MO04^" + (3,1) 

3. protonilor rezultaţi din disocierea apei de coordinare; 
4. protonilor fomiaţi prin reducerea cu H2 a ionilor metalelor, 

H3PM012O40 + 1/2H2-^H4PMO'Moii04O (3.2) 
Cu^^ + I/2H2 Cu^^ + H^ (3.3) 

Natura acidităţii heteropolicompuşilor nu este controversată de când spectroscopia de 
adsorbţie a NH3 şi piridinei a stabilit fară ambiguitate caracterul Bronsted al acidităţii HPW, 
HPM, HPVM [21,22,23,24] natura acidităţii heteropolicompuşilor nu este în mod real 
controversată. 

Cu toate acestea a fost dovedită existenţa unei acidităţi adiţionale de tip Lewis în sărurile 
de Al, Ni, Co[25] şi K^/NH4^ dopate cu Fe[26].în toate cazurile aciditatea Lewis a fost atribuită 
prezenţei cationilor metalelor. Au fost observaţi deasemeni centri Lewis în compuşi ai HPM şi 
HPVM, dar în mică cantitate.Aceşti centri Lewis pot fi Mo^^ (tărie medie) sau VO^^ (tărie mai 
mare) [27]. 

Cei mai cunoscuţi heteropoliacizi cu structura Keggin după tăria măsurată în soluţie de 
acetonă se aşează în următoarea ordine[6,24]: 

H3PWI204O> H4PVWII04O> H4SiWi204o> H3PM012O4 > H5PV2M010O40 > H4SiMoi204o (3.4) 

Tăria se măsoară prin funcţia de aciditate Hammett, Ho : 

Ho - pKbh. - l o g [ B H l / [ B ] (3.5) 

unde [B] este concentraţia de indicator B, [BH^] este concentraţia acidului conjugat şi Kbh+ este 
constanta de echilibru a reacţiei: 

B H ^ - > B + H^ (3.6) 

Valoarea Ho pentru H2SO4 100 % (-11,94) este luată ca referinţă, iar acizii cu valori ale 
tăriei mai joase de (-) 12 sunt consideraţi superacizi. Astfel H3PW12O40 are tăria (-) 13,2, deci 
face parte din clasa superacizilor [24]. 

Tehnica de măsurare a tăriei acizilor se bazează pe titrarea cu o bază în prezenţa unei 
varietăţi de indicatori Hammett, care arată distribuţia acidităţii pe suprafaţa solidelor. Din păcate, 
dacă solidul este puternic colorat, titrarea poate fi dificilă sau chiar imposibilă de realizat. Metoda 
de titrare fumizează numai o măsură calitativă a acidităţii. Interacţia moleculei indicatorului cu 
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suprafaţa poate conduce la un efect de stabilizare care nu este luat în considerare în funcţie de 
aciditatea Haminett. împotriva utilizării indicatorilor Hammett pentru evaluarea acidităţii 
solidelor există multe argumente, dar este încă o'metodă folosită [23,28]. 

A doua tehnică obişnuită pentru studierea acidităţii este desorbţia programată termic 
(DPT) de baze adsorbite ca amoniacul, piridina sau unele amine alifatice. Tăria acidă relativă 
derivă din temperatura la care moleculele "sondă" se desorb de pe suprafaţa catalizatorilor, iar 
numărul de centri de adsorbţie este obţinut din integrarea picurilor intensităţii. Chiar dacă DPT 
fumizează indicaţii despre tăria legăturii moleculelor "sondă" cu centrii de pe suprafaţă, această 
tehnică nu permite singură diferenţierea între centrii acizi Bronsted şi Lewis. Alegerea 
moleculelor "sondă" potrivită este crucială pentru o caracterizare riguroasă a acidităţii, deoarece 
pot să apară interacţii foarte putemice care conduc la adsorbţii ireversibile sau la reacţii chimice 
cu transfomiarea moleculelor "sondă" şi a catalizatomlui, fiind astfel afectate precizia şi 
acurateţea măsurătorilor [22,25,29]. 

O substanţă utilizată uzual este piridina. Din figura 3.15 se observă că la 100'' C există 
corespondenţa între numărul de molecule de piridină chemosorbite şi numărul de protoni din 
molecula acizilor în condiţii de echilibru [6] şi că termodesorbţia piridinei pe H3PM012O40 se 
produce la peste 270'' C, iar la 300"" C mai rămâne o cantitate adsorbită de cca. 1,7 moli/U.K. 

biO 

s 
6 

373 473 573 673 
Tenţ)eratura de evacuare / K 

Figura 3.15 Distribuţia tăriei acide măsurată prin termodesorbţia piridinei: a) HPW; b) HPM; c) 
NaH2PW; d) NasPW; e) CS3PW; f) Si62-Al203. 

Complementar cu DPT este utilizată microcalorimetria de adsorbţie care implică 
măsurarea căldurii degajate în timpul adsorbţiei diferitelor molecule "sondă" pe solidul acid. într-
un singur experiment se determină densitatea centrilor de adsorbţie şi distribuţia valorilor 
entalpiilor de adsorbţie. Trebuie menţionat că valoarea căldurilor de adsorbţie este afectată de 
afinitatea moleculei "sondă" faţă de adsorbent şi că microcalorimetria nu poate distinge între 
centrii acizi Lewis şi Bronsted [22,25,29]. 

O altă moleculă "sondă" uzuală este amoniacul. Căldurile de adsorbţie ale NH3 pe HPW 
variază pentru cu gradul de neutralizare al acidităţii, aşa cum se observă din figura 3.16, ceea ce 
pare să indice că tăria acidă a protonilor este mai degrabă aceeaşi pentm fiecare dintre cei 3 
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protoni, în contradicţie cu măsurătorile de titrare cu n-butilamină în prezenţa indicatorilor 
Hammett, efectuate de A.K.Ghosh şi J.B. Moffat [11]. 

MOLECULE 

Figura 3.16 Căldura diferenţială de adsorbţie a NH3 pe HPW la 323 K. (1) Activare: 423 
Ky21iAJHV. (2) Activare: 523 K/lhAJHV. 

O metodă care poate disceme între aciditatea Bronsted şi Lewis este spectroscopia IR 
deoarece piridina dă benzi de adsorbţie caracteristică pe cele două tipuri de centri [7,10]. Astfel, 
pe centrii Bronsted se formează ionul piridiniu adsorbit, care are benzile de vibraţie caracteristice 
la 1634 cm'^ (v8a,b), 1534 cm"̂  (v 19b) şi 1487 cm"̂  (v 19a), iar pe centri Lewis piridina adsorbită 
are benzile caracteristice la 1607 cm" (v Sa), 1487 cm" (v 19a) şi 1446 cm" (v 19b). In general, 
benzile de la 1534 cm'^ şi 1487 cm'^ sunt luate în considerare pentru evaluarea tăriei centrilor 
Bronsted, respectiv Lewis [27]. Pentru o mai bună determinare a centrilor Lewis se utilizează 
adsorbţia unei baze mai slabe, de exemplu, acetonitrilul (deuterat pentru a evita prezenţa unei 
bande de rezonanţă - 5CH3 + vCN). 

Spectroscopia IR, varianta PAS - FTIR, se poate utiliza şi în metoda de titrare a acidităţii 
cu NH3 prin urmărirea apariţiei benzii ionului de N H / adsorbit (1429 cm'^) şi compararea cu 
banda respectivă din spectrul sării neutre [31]. 

în completare la metodele de tip "titrare" prezentate pentm evaluarea acidităţii este 
utilizată activitatea catalitică. Astfel activitatea catalizatorilor de izomerizare a butanului este 
utilizată pentru indicarea acidităţii foarte mari, dar urme de olefme în fluidul de alimentare joacă 
un rol considerabil în viteza reacţiei de izomerizare, la fel ca şi împiedicările sterice din interionil 
microporilor (mecanismul fiind de multe ori bimolecular), de aceea pot apare erori mari la această 
metoda. Deasemeni pentru evaluarea acidităţii este utilizată abilitatea unor compuşi solizi de a 
cataliza reacţia de conversie a metanolului la hidrocarburi, cracarea hexanului sau alchilarea 
toluenului, care atestă prezenţa unor centri acizi putemici [23,29,32]. 

Progresele înregistrate în RMN de stare solidă au permis caracterizarea unor centri 
specifici aparţinând unor zeoliţi protonaţi şi, în completare, evidenţierea adsorbţiei unor molecule 
"sondă" marcate cu CI3, ceea ce fumizează informaţii valoroase asupra tăriei acide a compuşilor 
solizi respectivi, iar recent, a fost realizată clasarea unor compuşi solizi în funcţie de tăria acidă 
prin H-RMN pe baza interacţiei centrilor acizi cu molecule de apă [23]. Un minus al 
spectroscopiei RMN este interpretarea anevoioasă a informaţiilor privind modificările chimice 
din cauza legăturilor de hidrogen. 
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în cazul HPM, HPVM şi a sărurilor acide se pune problema afinităţii protonului faţă de 
cele 3 tipuri de oxigen accesibile din U.K: Ot, Opm şi Opc. în cazul compuşilor hidrataţi protonul 
se află înconjurat de 4 molecule de apă, dar este legat numai de două molecule de apă prin 
legături de hidrogen, care rândul lor sunt legate prin legături de hidrogen de atomii de oxigen ai 
U.K. în cazul compuşilor dehidrataţi poziţia protonilor este mai dificil de localizat. în literatură 
există mai multe teorii.: Kojevnikov ş.a. susţin, în urma unor studii RMN ca probabilă localizarea 
H^ pe Ot ; Lee ş.a. se bazează pe studii IR şi concluzionează ca cea mai probabilă localizare a H^ 
este pe Op ; Barows ş.a. din date cristalografice presupun deasemenea că H^ este localizat pe Op 
în cazul heteropoliacizilor cu Mo [23]. 

Calcule cuantice derivate din teoria funcţionalei densitate, pentru un clustcr de 4 atomi 
de Mo din U.K., au arătat o diferenţă de afinitate între Ot şi Op de cca. 300 kj mol"' în favoarea 
ultimului tip de oxigen. Chiar dacă H^ ar lega două U.K. prin Ot, ştiind că valoarea energiei 
legăturii de hidrogen este cca. 60 kj mol'^ este evident că ar trebui să se localizeze pe Op [23]. în 
acelaşi articol se menţionează că cele două tipuri de Op (Opm şi Opc) sunt practic echivalente din 
punct de vedere al afinităţii faţă de proton. 

O altă caracteristică a heteropolicompuşilor care trebuie luată în considerare la evaluarea 
acidităţii este capacitatea de adsorbţie a unui număr mare de molecule polare. Procesul de 
adsorbţie-desorbţie este în mod obişnuit rapid şi însoţit de o schimbare în structura secundară. 
Această stare a solidului care conţine o substanţă adsorbită aduce într-un sens cu o soluţie 
concentrată şi este de fapt o stare intermediară între un solid şi o soluţie, de aceea este denumită 
deseori "faza pseudolichidă". Tendinţa de a forma faza pseudolichidă depinde de tipul de 
heteropolicompus, de natura contracationului şi a moleculei care se adsoarbe. 

Acizii şi sărurile din grupa A (cationi mici ca Na^, Cu^^, etc.) adsorb molecule polare ca 
aminele şi alcoolii în "volum", iar moleculele nepolare, ca hidrocarburile, numai pe suprafaţă. în 
cazul sărurilor din grupa B (cationi mari ca Cs"̂ , N H / , etc.), structura secundară este mai rigidă şi 
chiar moleculele polare nu sunt adsorbite în volum, dar protonii circulă între UK , astfel că este 
posibilă determinarea acidităţii întregului solid [4]. 

3.6. Proprietăţi redox 

O proprietate importantă a heteropolioxoanionilor este oxidarea/reducerea heteroatomilor 
şi în special a atomilor metalului. Chimia redox a heteroatomului P̂ ^̂  nu este importantă pentru 
proprietăţile catalitice în cataliza eterogenă pentru că acesta nu intră în contact cu mediul de 
reacţie şi ca atare nu poate fi afectată cifra lui de oxidare decât în cazul distrugerii U.K. 
Heteroatomul influenţează totuşi proprietăţile redox prin acţiunea asupra legăturilor M - 0 şi 
modificarea tăriei acestora. 

în schimb reducerea/oxidarea atomilor oxometalului M, care înconjoară tetraedrul PO4, 
este de importanţă capitală pentru proprietăţile catalitice. Astfel, cea mai importantă caracteristică 
redox este reversibilitatea procesului de reducere. Rezultă de aici că reducerea trebuie să fie 
însoţită doar de modificări structurale minore pentru asigurarea reversibilităţii procesului, ceea ce 
poate fi realizat dacă octaedrele M06 din care polioxoanionul este construit au fiecare un atom de 
oxigen terminal, Ot, fiind deci polioxoanioni de tipul I. E^iplicaţia constă în faptul că un electron 
adăugat la M intră pe un orbital care este predominant de nelegătură, conform fig.3.17, cu 
alterarea ulterioară minimă a lungimii legăturii. 
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Figura 3.17. Schema orbitalilor moleculari pentru complexul MOL5 de simetric C4U, presupunând 
că nu există legături n în planul XY. 

Dacă însă octaedrele au doi oxigeni terminali cis (tipul II de polianion) electronul adăugat trebuie 
să intre pe un orbital de antilegătură, ceea ce va genera mari schimbări structurale. Aceste 
consideraţii justifică inexistenţa compuşilor cis MO2L4 în alte metale decât cele cu ioni şi 
observaţia că numai tipul I de polianioni se reduce reversibil cu formare de compuşi reduşi de 
culoare albastru intens, aşa numiţi "heteropoly blues" [2]. 

Polioxoanionii şi heteropolioxoanionii care formează "heteropoly blues" sunt: cei cu 
structura Keggin (XM12O40) şi Dawson (X2M18O62), hexametalaţii (MGOIQ), decawolframaţii 
(W10O32) şi structuri înrudite. Aceştia dau polarograme cu câteva maxime reversibile ale undei. 
Capacitatea de a se reduce a polioxoanionilor poate fi explicată pe baza structurii electronice 
individuale a octaedrelor individuale MOo din care este construit fiecare, sugerând că legăturile în 
polioxoanioni nu sunt delocalizate în proporţie mare, în contrast de exemplu cu substanţele 
organice aromatice [2]. 

Rezultă de aici că reducerea trebuie să producă modificări în spectrele electronice de 
absorbţie ale U.K. prin modificarea intensităţii benzii de transfer de sarcina ligand-metal(ligand-
metal charge transfer,LMCT), respectiv apariţia unor benzi noi datorate transferului de sarcina 
intervalente (intervalence charge transfer, IVCT) situate în domeniul vizibil şi infraroşul apropiat 

în soluţie capacitatea de oxidare descreşte pentru heteropolioxoanionii conţinînd W, Mo şi 
V în ordinea: 

V < M o < W (3.7) 

pe când heteropolioxoanionii cu poliatomi diferiţi se aşează în următoarea ordine în funcţie de 
potenţialele de reducere [4]: 

PMoloV2^•<PMol2V^•<PMol2^ şi PM06W6^'< PMo,2 
Această ordine se respectă şi la compuşii în stare solidă. 

3- (3.8) 
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Capacitatea de oxidare, respectiv de reducere, a heteropolioxoacizilor şi sărurilor lor a fost 
estimată prin diferite metode: - viteza de oxidare/reducere a heteropolioxoacizilor [33-37], 
spectre RES şi XPS ale heteropolioxoacizilor reduşi [38-42]. 

în literatură există o aparentă inconsecvenţă a datelor care rezultă din: metoda de reducere 
utilizată, puritatea probei, ignorarea tipului de reacţie (de suprafaţă sau în volum) [36]. 

Au fost propuşi diferiţi parametri ca factori de control a proprietăţilor redox: 
electronegativitatea, potenţialul ionic, căldura de fomiare a oxizilor, potenţialul standard de 
electrod, etc. [36, 38] însă nu au fost găsite corelaţii clare. Totuşi din investigaţiile efectuate au 
reieşit câteva tendinţe utile care servesc la explicarea şi predicţia proprietăţilor redox. 

Mai trebuie precizat că starea de oxidare a M poate fi unnărită şi prin spectrele RMN şi 
IR. In spectrele RMN se observă coordonarea diferită a cationilor funcţie de transformările 
produse de reducere şi diferenţierea atomilor de oxigen în raport de poziţia în U.K. [18, 22, 40, 
44]. In spectrele IR în umia reducerii se produce lărgirea benzilor, scăderea intensităţii sau chiar 
despicarea unora, ca şi o creştere a intensităţii fondului [12, 45'. 

3.5.1. Mecanismul reducerii 

Explicarea raţională a capacităţii de oxidare şi a diferenţelor dintre HPM şi HPVM sau 
dintre sărurile din grupul A (contracationi cu rază mică ca şi cele din grupul B 
(contracationi cu rază mare ca K"̂ , Cs"̂ ^ N H / ) este posibilă prin aplicarea conceptelor de „cataliză 
pe suprafaţă" şi „cataliză în volum (II)" [22]. 

Principalele reacţii test pentru evaluarea proprietăţilor redox sunt reducerea cu H2 şi cu 
CO. La acestea se adaugă dehidrogenarea oxidativa a acidului izobutiric, a ciclohexenei, respectiv 
oxidarea metacroleinei [4, 22, 36, 38]. 

Reacţiile de reducere cu H2, dehidrogenarea acidului izobutiric şi a ciclohexenei sunt de 
tipul „cataliză în volum (II)", iar reducerea cu CO şi oxidarea metacrolinei sunt de tipul „cataliză 
pe suprafaţă". Cele două tipuri de reacţii sunt ilustrate schematic în figura 3.18 [4,36]: 

H2 
Acid izobiitiilc 
Ciclohexeiia 

H2O 
Acid metacillic ^^ 

Benzen Metacroleiiiâ 
CO2 
Acidmetaciilic 

Figura 3.18. Reprezentarea schematică a „catalizei în volum (II)" şi a 
„catalizei pe suprafaţă": a) în volum; b) pe suprafaţă. 

Pentru reducerea HPM şi sărurilor lui de Na se propune un mecanism in trei etape: 
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xH2(gaz) + PMOI204O-"(suprafaţă) V o l u m ) + (3.9) 
I II 

2xH'(volum) + PMo,204o^"^'^'^ (volum) PMoi204o-x^"(volum) + xH20(volum) (3.10) 
II III 

xH20 (volum)-> xH20(gaz) (3.11) 

Atât timp căt stmctura Keggin nu este afectată, adică la trecerea I —• II, Mo^^ în cea mai 
mare parte nu este detectabil prin RES datorită delocalizării lui (efect „hopping' = „ţopăiala'). 
încălzirea transfomiă II în III, iar semnalul Mo^^ creşte, electronii fiind localizaţi. Difuzia 
protonilor şi electronilor în solid este rapidă în comparaţie cu viteza de reducere, cu menţiunea că 
la temperaturi joase predomină conducţia prin protoni. Analiza cinetică arată că etapa (3.9) este 
rapidă şi că (3.10) este etapa lentă: 

I : f ± I I - ^ I I I (3.12) 
De asemenea rezultă că în cazul HPM echilibrul este deplasat spre dreapta spre deosebire de 

HPW unde echilibrul este deplasat spre stânga [36]. 
în concluzie viteza de reacţie nu va depinde de suprafaţa specifică, ci de numărul de 

polioxoanioni existenţi în volumul solidului. 
După unii autori reducerea cu CO a HPM şi sărurilor lui alcaline în atmosfera uscată este 

proporţională cu aria suprafeţei specifice din cauza difuziei încete a ionilor O^" din volum spre 
suprafaţă [22,36], dar alţi autori susţin că mai degrabă reducerea poate fi corelată cu 
electronegativitatea cationilor, potenţialul standard de electrod al cationilor sau cel mai înalt 
potenţial de oxido-reducere al acizilor [33, 34, 38]. De aici rezultă după primii autori că viteza de 
reducere a CO împărţită la aria suprafeţei specifice va furniza capacitatea de oxidare a suprafeţei, 
iar viteza de reducere cu H2 împărţită la aria suprafeţei specifice va indica în prima aproximaţie 
capacitatea de oxidare în volum [22]. 

Unii autori susţin că mai importante sunt alte proprietăţi. Astfel, aceştia constată un 
paralelism între capacitatea de oxidare a Mo "̂̂  în dehidrogenarea acidului izobutiric şi 
electronegativitatea cationilor alcalini din componenţa sărurilor HPM, respectiv între capacitatea 
de reducere a HPM şi HPVM în reacţiile de reducere în CO şi dehidrogenare a acidului izobutiric 
şi cel mai înalt potenţial de oxido-reducere al acizilor respectivi chiar dacă raportarea s-a făcut la 
masă şi nu la aria suprafeţei specifice [34, 38]. Prin compararea constantelor de viteză a reacţiei 
de conversie a acidului izobutiric raportate la masa catalizatorului, obţinute în reactor în pulsuri şi 
în reactor integral, rezultă aceeaşi ordine a reactivităţii, ceea ce înseamnă că etapa limitativă de 
viteză este reducerea catalizatorului [34]: 

H3[PMOI2O40] < H5[PV2MIO04O] < H4[PVMOIIO40] (3.13) 

De asemenea se afinnă că pentru reacţia de reducere cu CO si reacţia de dehidrogenare a 
acidului izobutiric pe HPW şi HPVM constantele de viteză la 300"" C sunt în concordanţă. 

O observaţie importantă este descreşterea monotonă a capacităţii de oxidare a 
heteropolioxocompuşilor cu creşterea gradului de neutralizare cu alcalii la reducerea cu H2, 
excepţie face Cs2,5Ho,5PMoi204o. 

Valoarea mai mare a capacităţii de oxidare se datorează în acest caz probabil suprafeţei 
specifice foarte mari şi structurii secundare rigide (ceea ce înseamnă că reacţia nu este de tipul 
ideal „în volum"). Motivul descreşterii capacităţii de oxidare cu creşterea conţinutului de 
contracationi alcalini nu este pe deplin înţeles, deşi se sugerează că electronegativitatea cationilor 
şi acţiunea protonilor sunt responsabile pentru această comportare [36]. 
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3.5.2. Reoxidarea 

In general când gradul de reducere este mic, reoxidarea este rapidă şi reversibilă. In cazul 
H3PM012O40 ciclul redox între I:^i!::II este rapid şi reversibil; Î ji?̂  III este rapid lângă suprafaţă, 
dar încet în volum, în ambele situaţii reversibil; I —• III (specii reduse în cantitate mare), este 
încet şi cel mai mult ireversibil (vezi ecuaţiile 3.9 - 3.11) [36]. 

Reoxidarea Mo^^ fonnat în H3PM012O40 este iniţiată la cca. 250''C, iar la 300'' C după 30 
min., la o presiune de 50 Torr O2, cca. 20 % din Mô "̂  este reoxidat [34]. 

în reoxidarea cu oxigen a CSXH3.XPM012O40 redus cu 1 electron/U.K. viteza împărţită la 
suprafaţa specifică arată o variaţie monotonă cu x indicând o comportare de tip „reacţie la 
suprafaţă [36]. 

Reoxidabilitatea HPVM descreşte cu creşterea numărului de atomi de vanadiu, iar 
temperatura de iniţiere a reoxidării creşte prin înlocuirea atomilor de molibden cu vanadiu. Astfel, 
reoxidarea V"̂ ^ fomiat în H4[PV M011O40], H5[PV2 M010O40] şi H6[PV3 M09O40] este iniţiată la 
cca 300"" C şi numai 16%, 5% şi 2% din este reoxidat la această temperatură în condiţiile 
specificate în [34]. 

în cazul sărurilor alcaline şi alcalino-pământoase ale HPM reoxidabilitatea Mo^^ creşte 
semnificativ cu descreşterea electronegativităţii cationilor şi a heteroatomilor. Se pare că energia 
de activare pentru reoxidarea Mo^^ ^ este mică dacă componentele catalizatorului (cationi şi 
heteroatomi) sunt mai puţin electronegative. în cazul experimentelor nu s-a observat formarea de 
specii de oxigen încărcate negativ, ca O2' sau O" prin RES chiar la 77 K şi la temperatura de 
reoxidare [38]. 

Mecanismul reoxidării cu O2 a fost puţin studiat. Probabil O2 este disociat şi legat 
coordinativ nesaturat de Mo^^ de la suprafaţă, care este format prin îndepărtarea de oxigen din 
legăturile Mo - O - Mo sau Mo - O [4]. 

Reoxidarea în volum cu O2 presupune migrarea ionilor de oxigen de la suprafaţă spre 
straturile interioare de U.K. din reţeaua cristalină. Dacă viteza de difuzie este sensibil mai mică 
decât cea de disociere a O2 atunci procesul de reoxidare se va desfăşură cu viteză mare până la 
reoxidara Mo^^ de pe suprafaţă, după care viteza procesului de reoxidare va fi dată de viteza de 
difuzie a ionilor de oxigen în volum. Dacă viteza de disociere este mai mică sau apropiată de 
viteza de difuzie a ionilor de oxigen, atunci reoxidarea va fi un proces de tipul „pe suprafaţă" şi 
mărimea acesteia va depinde de suprafaţa specifică. 

3.5.3. Influenţa elementelor constituente 

Deşi ordinea capacităţii de oxidare diferă puţin datorită metodei de evaluare utilizate, se 
remarcă umiatoarele tendinţe [4]: 

1. Când activarea unui agent de reducere este uşoară, viteza de reducere a polianionului 
este aproximativ proporţională cu potenţialul de oxidare în soluţie. De exemplu în cazul 
heterpolioxoacizilor micşti cu Pd/carbon pulbere, ordinea pentru reducerea cu H2 este: 

PV2M010 > PMO,2 > PM06W6 > PW12 (3.14) 
Această ordine se regăseşte adesea în oxidarea catalitică. 
Pentru un polianion dat, efectul contracationilor divide sărurile în două grupe. 
Grupa 2-1. Ionul metalic poate fi redus (Pd, Ag, Cu). Viteza de reducere reflectă 

capacitatea ionilor metalici să activeze agentul de reducere. 
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Reducerca cu H2: Pd > Ag > Cu > Ni, H, Fe > Mg, Na, Cs (3.15) 
Reducerea cu CO: Pd > Ni, Cu > H > Ag, Na, Cs (3.16) 

Grupa 2-2, Metale care nu se reduc (alcaline şi alcalino-pământoase) 
Capacitatea de oxidare măsurată prin viteza de reducere cu H2 şi CO pare să descrească 

după fomiarea de săruri alcaline. 
în cazul sărurilor alcaline ale HPM de tipul MXH3-XPM012O40 (x = O - 3) viteza de 

reducere a acidului izobutiric raportată la masă descreşte monoton, aproape linear, cu x, în timp 
ce viteza de reducere a metacroleinei raportată la masă are o împrăştiere mare. O dată cu 
raportarea vitezei de reducere a metacroleinei la suprafaţa specifică se obţine o descreştere 
monotonă în funcţie de x. Aceasta demonstrează că viteza de reducere a MTA este 
proporţională cu suprafaţa, iar viteza de reducere cu AIBU este aproape independentă de 
suprafaţă, deci este o reacţie de tip „în volum". Această descreştere monotonă cu x se bănuieşte 
că se datorează variaţiei potenţialului de oxidare în polioxoanionii sărurilor [4]. 

3.5.4. Influenta condiţiilor de reacţie asupra reducerii 

Temperaturile joase favorizează reducerea la II în vreme ce temperaturile înalte duc la 
fonna III, iar reducerea puternică (peste 5 electroni/U.K.) face procesul ireversibil [46]. 

Unii autori afirmă că la temperaturi sub 220° C reducerea se opreşte la 2 electroni pe U.K., 
adică un O^', indiferent de mediul de reacţie, hidrogen sau o substanţă organică (IBAL sau 
AIB)[55], pe când alţi autori susţin că reducerea cu H2 are loc cu captarea a 4 electroni/U.K., iar 
reducerea cu molecule organice se produce cu captarea a 2 electroni/U.K. [4]. 
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3.7. Proprietăţi catalitice ale heteropolicompiişilor 

3.7.1. Introducere 
Comportarea heteropolicompiişilor ca oxidanţi sau reducători funcţie de substanţele cu 

care intră în contact, ca şi proprietăţile lor acido-bazice erau deja cunoscute în anii '60 [1]. 
Calităţile lor de catalizatori de oxidare sau catalizatori acizi au fost testate ulterior, 
înregistrându-se o creştere continuă a interesului faţă de aplicaţiile în cataliză. Acum 
heteropolicompuşii (HPC), sau heteropolianionii (HPA), prin care se înţeleg 
heteropolioxoacizii şi sărurile lor (heteropolioxometalaţii) sunt cunoscuţi catalizatori acizi şi 
de oxidare, atât în stare solidă cât şi în soluţie [2,4,6,22,24,36,46]. 

HPC prezintă mai multe tipuri de cataliză: - trei tipuri de cataliză pentru catalizatori 
HPC solizi (suprafaţă, volum - tipul I (= pseudolichid) şi volum - tipul II, valabile în sisteme 
gaz-solid şi lichid-solid);- două tipuri de cataliză pentru sisteme lichide (cataliză omogenă şi 
transfer interfazic). Faza pseudolichidă (cataliza „în volum - tipul 1") a fost semnalată în 
1979, iar comportarea „în volum - tipul II" în 1983. 

Avantajele utilizării catalizatorilor HPC sunt prezentate în tabelul 3.4. 
Tentativele de utilizare a HPC în cataliză au o istorie descrisă în monografii despre 

HPC [1,2] sau articole de sinteză [2,4,6,22,24,46]. Deja în 1971 au fost semnalate încercări de 
alchilare a substanţelor aromatice. Primul proces industrial cu catalizator HPC a fost aplicat în 
1972, hidratarea propenei în faza lichidă. în 1975 apare un brevet pentru oxidarea 
metacroleinei în care era indicat clar rolul structurii Keggin. Studii fundamentale sistematice 
în domeniul catalizei eterogene au început pe la mijlocul anilor '70 în Japonia, pentru 
elucidarea corelaţiei cantitative între proprietăţile redox şi performanţele catalitice ale HPC 
[4]. Merită menţionată utilizarea HPC ca precursori pentru catalizatori oxidici, la fel şi 
cazurile în care polianionii sunt parţial descompuşi pentru obţinerea unor perfomianţe 
catalitice superioare [22]. 

Tabelul 3.4. Avantajele catalizatorilor HPC 

1. Proiectarea catalizatorilor 
1.1. Prin controlul proprietăţilor acide şi redox 
Pot fi preparaţi HPC cu aceste două proprietăţi într-un domeniu foarte larg. 
1.2. Prin multi-funcţionalitate 
Aciditate + redox, transfer de mai mulţi electroni, etc. 

2. Molecularitate - „cluster" metal-oxigen 
2.1. Proiectare la nivel molecular a catalizatorilor solizi. 
2.2. Modele „cluster" de catalizatori oxidici micşti şi relaţii între catalizatorii 

solizi şi în soluţie. 
2.3. Descrierea proceselor catalitice la nivel atomic/molecular. 
Studii spectroscopice şi compuşi model ai reacţiilor intermediare. 

3. Domeniu de reacţie singular 
3.1. Cataliza de tip în „volum". Comportarea de tip „pseudolichid" şi „în 

volum" aduce domenii de reacţie singulare. 
3.2. Tipul „pseudolichid" face studiile spectroscopice şi cunoaşterea 

stoichiometriei fezabile şi reale. 
3.3. Cataliza de transfer interfazic. 

4. Bazicitatea unică a polianionilor 
4.1. Coordinare selectivă şi stabilizarea intermediarilor de reacţie. 
4.2. Liganzi pentru metale şi organo-metale. 
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3.7.2. Utilizarea hetcropolicompuşilor în cataliza eteroRcnă 

Catalizatori acizi 
Formele acide ale HPC sunt catalizatori mai eficienţi decât catalizatorii convenţionali. 

Capacitatea lor de a adsorbi cantităţi mari de molecule polare cuplate cu marea mobilitatea a 
protonilor duce la o eficienţă înaltă în reacţiile în faza lichidă (catalizator solid). 

Această activitate înaltă permite operarea în condiţii relativ blânde faţă de alţi 
catalizatori acizi şi în mod deosebit este utilă în sinteza substanţelor organice tennolabile din 
industria de sinteză organică fină. In completare, una din provocările majore este dezvoltarea 
de catalizatori acizi solizi destul de activi ca să catalizeze reacţii de mare interes din industria 
de rafinare a ţiţeiului, ca de exemplu izomerizarea parafinelor lineare şi alchilarea 
izobutanului cu olefme. 

Reacţiile care sunt în mod curent studiate şi utilizează catalizatori din clasa HPC sunt 
unnătoarele [24]: 

- hidratarea/dehidratarea olefmelor; 
- conversia metanolului la hidrocarburi; 
- alchilarea benzenului cu olefme; 
- izomerizarea scheletului şi parafinelor pe HPC conţinând Pd sau Pt. 
In tabelul 3.5 sunt exemplificate reacţii eterogene în cataliza acidă cu specificarea 

catalizatorilor şi a unor observaţii cu privire la temperatură, conversie, selectivitate, etc. [22]. 
Catalizatori de oxidare 

Oxidarea metacroieinei la acid metacrilic este primul proces de oxidare catalitică pe 
HPC aplicat industrial. Sunt propuşi catalizatori de oxidare pe bază de Mo/P, care deasemenea 
conţin vanadiu ca atom de adaos (înlocuieşte parţial molibdenul) şi sunt dopaţi cu Cu şi 
metale alcaline în poziţii cationice. Efectul cationilor se manifestă pe două direcţii importante, 
prima, o creştere a stabilităţii structurale, iar a doua, un control mai bun al proprietăţilor de 
oxidare ale compusului respectiv. 

Reacţiile care au fost revendicate în literatură, unde sunt utilizaţi catalizatori de 
oxidare din clasa HPC, sunt următoarele [24]: 

- amoxidarea izobutenei la metcrilonitril; 
- oxidarea butenelor şi n-butanului la anhidridă maleică; 
- oxidarea acroleinei la acid metacrilic; 
- oxidarea propanului la acid acrilic; 
- oxidarea izobutanului la acid metacrilic; 
- oxidehidrogenarea hidrocarburilor uşoare la olefme. 

Există un mare interes pentru utilizarea HPC în funcţionalizarea oxidativă a 
hidrocarburilor uşoare, deoarece aceştia posedă combinaţia potrivită a proprietăţilor acide şi 
redox care poate conduce la dezvoltarea de catalizatori activi şi selectivi în acelaşi timp 
[20,26,31,47-54]. Pe de altă parte temperaturile înalte necesare pentru activarea 
hidrocarburilor uşoare pot duce la descompunerea structurală a HPC cu pierderea 
proprietăţilor caracteristice şi înrăutăţirea performanţelor catalitice. De aceea este necesară 
utilizarea sărurilor stabile din grupa B, care pe de altă parte sunt mai puţin active. 
Alternativele posibile să se evite aceste inconvenienţe sunt: 

1 .Operarea în faza lichidă la presiune înaltă şi temperatură moderată; 
2. Utilizarea suportării HPC în scopul obţinerii unei mai bune distribuţii a fazei active 

(adică creşterea suprafeţei specifice a fazei active). O problemă este interacţia chimică 
puternică cu suportul care poate distruge HPC. De aceea este de preferat un suport mai puţin 
reactiv, ca de exemplu silicea; 
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Tabel 3 .5 . Reacţii în cataliza eterogenă acidă 

Reacţia Catalizatorul Observaţii 
Pdl,5PWi2O40/SiO2 
H3PWi2O40/SiO2 

T=483 K 

OH H3PW,2040 T=348 K 

A 
H3PW,2O40/SiO2 T=308 K 

Sensibilitate la 
tratamente 
anterioare testării 

CS2,5Ho,5PW,2040 T=343 K 
Cs2,5:H2S04=3000:1 
(activitate/H^) 

H O -
\ / + C12H24 

H3PW,2040 T=423 K 
C=90%, S=91% 

CH3COOH + C2H5OH 
CH3COOC2H5 + H2O 

H3PW12O40 
2-

T=373 K 
Cs2,5:804' 
/Zr02=43:l 
(activitate/g) 

-OCOCH3 
CS2,5Hd,5PW,2O40 

+ CH3COOH 

T=343 K 
C = l l % , S=98% 

+ H2O -OH 

H4SiWi204o/Amberlyst 
15 

T=411K 

-COCI + Q K - C O - H 
H3PWi2O40/SiO2 T=573 K 

CH3OH (CH3OCH3) 
Hidrocarburi C r C e 

H3PW,2040 
CS2,5HO,5PW,2040 

T=563 K, S=74% 
(olefine C2-C4) 

+ CH3OH 
H4SiW,204o/Si02 

7 
T=263 K 
C=30%, 8=94,7% 

\ / 
CS,,5H,,5PMO,2O40 

+ HNO3 
\ / -NO2 

T=413 K 
C=94%, 8=97% 

3. îmbunătăţirea în acelaşi timp a stabilităţii structurale a HPC şi a potenţialului de 
oxidare prin utilizarea sărurilor din grupa B şi prin adăugarea de ioni ai metalelor 
tranziţionale care sunt cunoscute că ridică potenţialul de oxidare al oxometalului, ca de pildă 
ioni ai metalelor tranziţionale din prima perioadă, cu valenţă joasă, sau vanadiu ca oxometal 
de adaos mixt [24]. 
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în faza gazoasă apa este în mod obişnuit introdusă în flux deoarece stabilizează 
perfomianţele catalitice şi asigură o activitate înaltă prin reconstrucţia suprafeţei HPC, chiar 
în condiţii în care aceştia s-ar descompune. în plus, apa poate favoriza desorbţia produşilor 
de reacţie şi astfel îi salvează de la conversia neselectivă consecutivă. 

O altă reacţie de interes major, deoarece constituie o alternativă importantă la metoda 
clasică de obţinere a acidului metacrilic din acetoncianhidrină, este dehidrogenarea oxidativă 
a acidului izobutiric [13,33,34,38-41,43,55-65], respectiv a izobutiraldehidei [55,66,67]. 
Această reacţie va constitui obiectul unei analize detaliate în capitolele următoare. Trebuie 
menţionat că o problemă nerezolvată care împiedică dezvoltarea industrială este dezactivarea 
catalizatomlui prin pierdere de molibden [56]. 

Alte reacţii importante în care se utilizează catalizatori de oxidare HPC sunt oxidarea 
n-butanului [68], respectiv n-pentanului [42] la anhidridă maleică şi a butadienei la anhidridă 
maleică şi furan [69]. O reacţie interesantă, care nu este menţionată în articolele de sinteză 
asupra HPC şi proprietăţilor lor catalitice [4,6,22,24,36], este trimerizarea formaldehidei la 
trioxan din care prin copolimerizare se obţin polimeri cu proprietăţi speciale (duritate înaltă, 
rigiditate, rezistenţă şi stabilitate termică ridicate) [70]. 

în tabelul 3. 6 sunt exemplificate reacţii, catalizatori, temperaturi de lucru, valori ale 
conversiei şi selectivităţii [22] tipice pentru cataliza eterogenă redox. 

Tabel 3. 6. Reacţii redox în cataliza eterogenă 
Reacţia Catalizatorul Observaţii 

CH2=C(CH3)CH0 + o 2 CH2=C(CH3)C00H CSH3PVMO11O40 T=553 K 
S=80-85% 

CH3CHO + O 2 CH3COOH CSxH3-XPMO,2O40 T=573 K 
S=40-90% 

CH3CH(CH3)C00H- CH2=C(CH3)C00H H5PV2Mo,O040 T=573 K 
C=52%, S=72% 

PbFeBiPMouOx 

O2 c=i-c HO 

T=673 K 
C=97%, S=80% 

+ O2 
CS2,5H0,5PMOI2O40 + 
vo'" 

T=563 K, S=31% 

C^ ^o o 

+ O2 
B I P M O N O X + V O ' T=633 K 

S=30-40% 

H 3 P M 0 1 2 O 4 0 

+ O2 C = i - C O O H 

T=623 K 
S=45% 

+ O2 H5PV2Mo,O04O T=583 K 
S=55% 

Reducere electrocatalitică 

NO + H"" + e" • nH-
H3PW,2040 T=298 K 

Reacţie fotocatalitică 
H2S + 1/2 O2 + hv-

P V 2 M 0 1 0 O 4 0 
3:" 

S + H2O 
T=298 K 
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3.7.3. Tipuri de cataliză pe catalizatori heteropolicompuşi 

Structura şi textura caracteristice catalizatorilor solizi din clasa HPC generează o 
comportare catalitică specifică în care se întâlnesc trei tipuri de cataliză, prezentate în tabelul 
3.7 [36]. 

1. Tipul de cataliză de suprafaţă este tipul obişnuit de cataliză eterogenă, unde reacţia 
are loc pe suprafaţa exterioară şi pe pereţii porilor catalizatorilor solizi. Viteza de reacţie este 
proporţională, în principiu, cu aria suprafeţei specifice. Astfel, în cazul unor reacţii specifice 
de cataliză acidă, de exemplu la reacţia de izomerizare a dublei legături a olefinelor pe HPC 
viteza reacţiei este proporţională cu suprafaţa; ca şi în cazul celor mai multe reacţii de 
cataliză acidă pe CS3H3.XPW12O40 (2<x<3) se observă acest paralelism între viteza reacţiei şi 
aciditatea suprafeţei [22]. Dintre reacţiile de oxidare cele mai cunoscute reacţii de tipul pe 
suprafaţă sunt oxidarea CO şi a metacroleinei. 

2. Tipul de cataliză volum I se întâlneşte, de exemplu, la reacţiile în cataliză acidă a 
moleculelor polare pe forme acide şi săruri din grupa A la temperatură relativ joasă. 
Moleculele polare ale reactanţilor sunt adsorbite în spaţiul dintre polianionii cristalelor ionice 
şi reacţionează acolo, iar apoi produşii de reacţie se desorb din solid. Solidul se comportă într-
un sens ca o soluţie concentrată şi reacţia are loc în spaţiul tridimensional. De aceea, acest tip 
de cataliză este numit cataliză în faza „pseudolichidă" [4]. Viteza de reacţie este proporţională 
cu volumul (masa) catalizatorului, de exemplu, viteza de reacţie a multe reacţii în cataliza 
acidă este dictată de aciditatea în volum. 

Tabel 3.7. Trei tipuri de cataliză eterogenă ale HPC 

Tipul Observaţii Exemple 

Suprafaţa Tipul obişnuit 
Reacţia are loc pe suprafaţă 
Viteza de reacţie oc cu aria suprafeţei 

Oxidarea CO 
Oxidarea aldehidelor 
(oxidarea metacroleinei) 

Volum I Faza pseudolichidă 
Reactanţii sunt adsorbiţi în volum şi rqacţia 
se desfaşoară la fel 
Viteza de reacţie oc cu volumul (masa) 

Dehidratarea alcoolilor la 
temperatură joasă 

Volum II Reacţia principală se produce pe suprafaţă, 
dar prin difuzia purtătorilor redox participă 
tot volumul catalizatorului 
Viteza de reacţie oc cu volumul (masa) 

Oxidarea H2 
Oxidarea dehidrogenativă 
(oxidarea dehidrogenativă a 
A I B U ) 

3. Tipul de cataliză volum II este prezent la anumite reacţii ca oxidarea 
dehidrogenativă şi oxidarea hidrogenului la temperatură înaltă. La acest tip de cataliză, deşi 
reacţia principală are loc pe suprafaţă, la,reacţie ia parte tot catalizatorul datorită migrării 
rapide a purtătorilor redox (protoni şi electroni) de la suprafaţă în volum şi invers. Viteza este 
proporţională cu volumul (masa) catalizatorului în cazul ideal. 

Reprezentarea grafică a vitezei de reacţie a unui proces în funcţie de viteza de reacţie a 
altui proces pe diverşi catalizatori, trebuie să producă drepte sau curbe monoton crescătoare 
sau descrescătoare, dacă cele două reacţii sunt de acelaşi tip. în schimb, între reacţii de tip 
diferit nu se obţin astfel de corelări [4]. 
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3.7.4. Cataliza eterogenă acidă 

Vitezele reacţiilor tipul în volum se corelează bine cu aciditatea în volum măsurată 
prin termoadsorbţia, respectiv temiodesorbţia piridinei şi de asemenea cu electronegativitatea 
ionului metalic [4]. 

Pe de altă parte, activitatea catalitică în reacţiile tip de cataliză acidă de suprafaţă este 
detemiinată de compoziţia suprafeţei, şi se modifică mai degrabă neregulat, dacă nu se 
produce din anumite motive omogenizarea compoziţiei catalizatorului. Aceasta este o 
particularitate a sărurilor din grupul B care au o structură secundară mai rigidă. Astfel, 
proprietăţile catalitice ale sărurilor de Cs prezintă câteva deosebiri faţă de sărurile de Na 
(grupul A). în sistemele solid-gaz în vreme ce activitatea catalitică a sărurilor de Na descreşte 
monoton cu gradul de neutralizare al acidului, în cazul sărurilor de Cs după descreştere apare 
bmsc o creştere care atinge un maxim pentru x = 2,5 apoi scade din nou la O pentru x = 3, ca 
în figura 3.19. 

0 1 2 3 
X î n C s , H 3 . , P W i 2 0 4 o 

Figura 3.19. Activitatea ca.talitică pentru reacţia de alchilare în funcţie de aciditatea suprafeţei 
CSxH3.XWi2O40 

Este remarcabilă activitatea catalitică mult mai mare a Cs2,5Ho,5PWi204o în reacţiile de 
alchilare decât aceea a Si02-Al203, SO^'IZxOi şi zeoliţilor HY deşi aciditatea acestui HPC 
este estimată ca situată între zeoliţi şi S04^7Zr02, iar cantitatea de acid este mult mai mică 
decât aceea a sistemului Si02-Al203. Probabil există un efect adiţional, ca de exemplu 
acceleraţia datorită bifuncţionalităţii acid-bază prin cooperarea protonului (acid) şi 
polianionului (bază) [36]. 

La cataliza acidă cu HPC a fost remarcată o selectivitate bazată pe factorul geometric. 
Astfel, raportul adsorbţiei acetatului de izopropil şi acetatului de ciclohexil este de cca. 1,5 pe 
Cs2,5Ho,5PW, foarte apropiat de raportul secţiunilor transversale ale celor două molecule, în 
vreme ce raportul adsorbţiei aceloraşi substanţe pe Cs2,2Ho,8PW este de 1/10, ceea ce 
demonstrează că adsorbţia moleculelor mari în porii ultimului catalizator este dificilă şi de aici 
derivă selectivitatea funcţie de forma moleculelor reactantului [36]. 

3.7.5. Cataliza eterogenă de oxidare 

HPC solizi catalizează diferite reacţii de oxidare şi dehidrogenare oxidaţi vă. Uzual în 
acest scop sunt utilizaţi HPC cu structura Keggin conţinând Mo şi V [36,46]. Cataliza 
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eterogenă de'oxidare este de tipul pe suprafaţă sau în volum II. Astfel, s-a pus în evidenţă o 
corelare liniară între viteza de oxidare a CO şi viteza de oxidare a aeetaldehidei pe HPC cu 
suprafeţe specifice diferite, respectiv aproape liniară între viteza de oxidare a hidrogenului şi 
viteza de dehidrogenare oxidativă a ciclohexenei [22]. $tiind că reacţia de oxidare a CO este 
de tipul pe suprafaţă rezultă că şi oxidarea aeetaldehidei este de acelaşi tip. Printr-un 
raţionament identic rezultă că reacţia de dehidrogenare oxidativă a ciclohexenei este de tipul 
în volum II, deoarece reacţia de oxidare a H2 este de acest tip. Aceste observaţii sunt întărite 
de faptul că între vitezele primelor reacţii menţionate (suprafaţă) şi ultimele (volum) corelarea 
este proastă [22]. 

Activitatea catalitică în reacţiile de oxidare este legată fundamental de proprietăţile 
redox ale HPC. Astfel, natura heteroatomului influenţează atât capacitatea de oxidare, cât şi 
cea de reoxidare. Scăderea electronegativităţii (E.N.) heteroatomului măreşte activitatea 
catalitică şi creşte capacitatea de oxidare în acelaşi timp, de exemplu, în reacţia de 
dehidrogenare oxidativă (ODH) a acidului izobutiric (AIBU) pe catalizatori HPC acizi şi 
sămrile de amoniu şi sămrile de sodiu ale acestor acizi creşte conversia AIBU, cresc 
cantităţile de produşi de reacţie, creşte raportul acetonă (ACT)/acid metacrilic (AMA) . 

Pe de altă parte, reoxidabilitatea Mo^^ creşte semnificativ cu scăderea 
electronegativităţii heteroatomului. Astfel, dacă Mô "̂  din HPM începe să se reoxideze la 
250^C, iar la 300^C sunt oxidaţi, 20,3 % din cationii Mo^^ iniţiali, în cazul H5SilVIoi204o 
(HSM) reoxidarea începe la 100'' C, iar la 200'' C sunt reoxidaţi 36,6 % din cationii Mo^^ 
iniţiah [38]. 

Contracationii alcalini măresc capacitatea de oxidare a Mo^^ pe măsura creşterii E.N. 
lor. Acelaşi efect îl au atomii de wolfram asupra molibdenului în HPC de tipul H3PM012-
xW,04o [34]. 

Reoxidarea Mo^^ decurge mult mai uşor în cazul unor E.N. mici ale cationilor, la fel 
ca în cazul heteroatomilor. Un efect deosebit îl au metalele subgrupelor I b, II b, III b şi VIII a 
căror reducere se produce mai uşor cu creşterea potenţialului standard de electrod [33]. 
Influenţa heteroatomilor şi cationilor poate fi explicată prin efectele electrostatice produse 
asupra legăturilor Mo-0 şi modificarea tăriei acestora. 

Spre deosebire de efectul atomilor de v^olfram asupra capacităţii de oxidare a HPC 
acizi, vanadiul exercită un rol pozitiv care descreşte însă cu creşterea numărului de atomi de 
vanadiu, iar pe de altă parte ridică temperatura de iniţiere a procesului de reoxidare, aşa cum 
s-a mai arătat. Efectul V este atribuit unei comportări de rezervor de electroni şi neparticipării 
O din reţea legat de V (V=0 sau V-O-V) la oxidarea AIB sau CO. Se presupune că oxigenul 
activ din reţea este cel legat de molibden [Mo^"^=0 sau Mo^'^-O-Mo^'^) [34]. 

Este remarcabilă influenţa V asupra activităţii catalitice şi selectivităţii faţă de acidul 
metacrilic, care cresc spectaculos, aşa cum se poate observa în tabelul 3.8 [34]. 

Tabelul 3.8. Activitatea catalitică a H3PM012O40 şi H3+xPMoi2-xVx04o în reacţia de 
oxidehidrogenare a acidului izobutiric în regim dinamic 

Catalizator Conversie*, Produşi de reacţie**, Selectivitate, % Raport 
% voi. % voi. ACT/AMA 

AMA ACT PP COx AMA PP 
H3PMO,204O 48 27,4 15,1 5,5 0,1 57,1 11,4 0,55 
H4PMOi,VIO40 75 51,6 11,9 10,4 1,0 68,8 13,9 0,23 
H5PMO,0V2O40 52,3 37,6 7,9 6,7 0,1 71,9 12,8 0,21 
H6PM09V3O40 33,2 23,8 4,7 4,7 0,1 71,6 14,2 0,20 
*Temperatura de reacţie 300° C; Compoziţie debit alimentare: AIB 1,8 % voi, O2 -3,1 % voi, 
N2 şi He în completare; Timp de contact = 1,5 g catalizator h/molg. 
** AMA-acid metacrilic, ACT-acetonă, PPE-propenă, COx-oxid şi dioxid de carbon 
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Alţi autori consideră că vanadiul joacă pe de o parte un rol structural prin ieşirea lui 
din U.K. sub fomiă de VO^^, care leagă U.K. şi astfel stabilizează structura, iar pe de altă 
parte acţionează ca un releu de transfer de electroni între U.K. [13]. 

Studii asupra comportării temiice şi a comportării catalitice a HPC cu V relevă 
fonnarea în solid a unor faze care corespund în principal: 

- acidului sau sării anhidre; 
- acidului sau sării în care vanadiul este situat în sfera exterioară sub formă de VO^^ 

sau V02^, iar polianionii nu mai conţin vanadiu; 
- produşilor de descompunere în fomiă slab cristalizată (dintre produşii de 

descompunere analiza difractometrică pune în evidenţă M0O3) [61,63]. 
Pentru dirijarea activităţii catalitice cu o anumită fază este necesară identificarea 

fazelor prezente în cursul procesului catalitic şi cunoaşterea contribuţiei acestora la 
transformarea reactanţilor, de aceea studiile recente asupra HPC abordează cu precădere 
aceste aspecte [39-41,60,61,63,65]. 

Din figura 
i4-

3.20 "39] se observă că la temperaturi de peste 473 K proporţia 
[PMoiiV04o]' ' \(PMoiiV), descreşte rapid în beneficiul [PMoi204o]^',(PMoi2), iar în probele 
supuse tratamentului termic la 593 K un timp mai îndelungat apar mici cantităţi de 
[PMoioV204o]'^ ca rezultat al unor reacţii în faza solidă. 
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Figura 3.20. Compoziţia moleculară a H4PM011VO40 în funcţie de temperatură: a) graficul de 
temperatură al tratamentului termic în atmosferă de N2; b) compoziţia moleculară detemiinată 

prin RMN-P^^ 

Existenţa a mai multor faze în catalizator în timpul procesului catalitic a fost dovedită 
prin analiza difractometrică „in situ" [61] aşa cum rezultă din figura 3.21 în care: faza D este 
H(VO^^)PMoi2O40, izomorfa cu K3PM012O40, faza C este H4PM011VO40 anliidm, iar faza E 
este M0O3 nestoichiometric ortorombic. 

Starea activă a HPVM este în legătură cu un amestec de acid în stare anhidră, sare de 
vanadil a HPM, U.K. descompuse în M0O3 nestoichiometric şi alţi compuşi în stare amorfa. 
Inventarul fazelor se modifică permanent fară a atinge o stare staţionară. Conversia AIB la 
AMA urmează întocmai evoluţia descrescătoare a fazei D în timp. 

Performanţele catalitice ale HPVM cu V inclus în U.K. sau în sfera exterioară a U.K., 
sunt foarte apropiate în reacţia de ODH a AIBU la acid metacrilic, tabel 3.9 [13], aşa cum era 
de aşteptat, deoarece HPVM cu V inclus î a U . K . în condiţiile reacţiei trece în HPMV cu V în 
sfera exterioară şi în faza aproape amorfa de oxizi (faza E). 

Selectivităţile faţă de acidul metacrilic şi faţă de propenă sunt în mod evident legate 
între ele. Otake şi Onoda au arătat că formarea propenei şi CO se produc pe centri acizi 
Bronsted [4], iar Haeberle şi Emig au arătat că înlocuirea H^ cu Cs^ în heteropoliacizi duce la 
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eliminarea aproape totală a formării propenei şi reducerea drastică a activităţii cataliticc în 
umia neutralizării complete [56]. Studii ulterioare au confirmat această comportare catalitică, 
atât în cazul HPM şi sărurilor lui [72], cât şi al HPVM şi sărurilor lui [64], aşa cum rezultă din 
tabelul 3.10, şi figura 3.22. 

y \ 

6 12 18 24 30 
Tiinp (li) 

Figura 3.21. Evoluţia fazelor în H4PVM011O40 în condiţii moderate de reacţie (570 K; 50 
mbar H2O; 1,05 VSLH). înălţimea barelor denotă abundenţa fazelor respective: barele negre 

faza D; barele cenuşii - faza E; barele albe - faza C. 

Tabel 3.9. Perfonnanţele catalitice ale HPVM cu V inclus în U.K., respectiv V situat în sfera 
exterioară U.K. 

Catalizator Conversie,% 
voi* 

Selectivitate 
pentru AMA,% 

Selectivitate 
pentru ACT,% 

Selectivitate 
pentru PPE, % 

H4PMO,,VO40 91 % 6 6 % 17 16 
H(VO)PMO,2O40 8 6 % 6 9 % 18 12 

*Temperatura de reacţie 320° C, Compoziţie amestec reactant: AIB = 2,0 %, H2O/AIB 1,66, 
O2/AIB = 2,35; Debit alimentare = 160 ml/min, timp de contact = 1,32 g catalizator • h/mol-g. 

Rezultă că pentru o conversie catalitică mare, concomitent cu o selectivitate înaltă 
faţă de AMA în reacţia de ODH a AIB, este necesară o aciditate redusă. Astfel, pentru 
sărurile de Cs ale HPM optimul de aciditate este situat între un conţinut de Cs de 2-2,5, 
respectiv de 2,5-3 (un maxim ascuţit la 2,75) pentru sărurile de Cs ale HPVM. 

Creşterea selectivităţii faţă de acetonă cu mărirea conţinutului în Cs (vezi tabelul 3.10 
şi figura 3.22.) sugerează formarea acetonei pe centri bazici. Prezenţa propenei şi acetonei 
pe aproape fiecare catalizator din clasa HPC susţine ipoteza participării centrilor acizi şi 
bazici, şi că cea mai ridicată activitate catalitică în reacţiile de ODH se întâlneşte la 
catalizatorii care posedă un echilibru al acestor centri. Rezultă de aici că eliminarea fie a 
centrilor acizi, fie celor bazici nu este avantajoasă, dar modificarea tăriei centrilor acizi, 
respectiv bazici poate întări efectele pozitive şi reduce pe cele negative. Utilizarea unei 
perechi de cationi, ionul amoniu şi cesiu poate să ofere soluţia obţinerii unor catalizatori cu 
număr şi tărie potrivită a centrilor acizi şi bazici. 

O comportare mai aparte o au sărurile de amoniu sau amoniu şi un alt cation din 
grupa B (K, Rb, Cs). Se afirmă că sărurile de N H / şi K"̂ , în special sarea de amoniu, au 
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performanţe catalitice comparabile cu ale celor mai buni heteropolicompuşi cu V, aşa cum 
rezultă din tabelul 3.11 [59], unde pe ultima poziţie este HPC cu vanadiu. 

Performanţele superioare ale sămrilor de amoniu, chiar la temperaturi la care sunt 
parţial descompuse, sunt explicate prin trecerea unor cationi de Mo, din U.K. descompuse, 
în poziţii cationice între unităţi vecine nedescompuse şi stabilizarea structurii Keggin în 
acest mod [60,71]. Aceiaşi autori observă că cele mai bune performanţe le au sărurile cu 
suprafeţele specifice cele mai mici ceea ce confimiă că reacţia de oxidehidrogenare a AIBU 
este de tipul în volum. 

Tabel 3.10. Activitatea catalitică a HPM şi sărurilor lui de N H / şi Cs"̂  în comparaţie 

C a t a l i z a t o r C o n v e r s i a * A I B U , % m o l S e l e c t i v i t ă ţ i , % m o l 

A M A P P E A C T 

( N H 4 ) 3 P W , 2 0 4 0 * * 29,6 0,9 99,1 0,0 
H3PMO,2O40 69,7 40,1 23,2 36,7 
( N H 4 ) 3 P M O , 2 O 4 0 * * 62,5 49,3 13,2 35,8 
CS3PMO,2O40 22,3 39,3 9,9 50,7 
CSxH3-XPMOI2O40 
x = 1,15 - 45,2 18,6 35,3 
x = 1,53 - 46,3 14,0 37,1 
X = 2,44 - 48,8 17,8 32,5 
x = 2,59 - 41,5 14,8 42,9 
X = 2,78 - 39,3 9,9 50,7 
X = 2,82 - 10,4 10,0 79,6 
X = 3,08 4,0 9,0 8^,0 

* Temperatura de reacţie = 300" C; Masa catalizator/Debit = 0,85 mg • min/ml. 
** Preparaţi prin precipitare cu carbonat de amoniu, respectiv cu carbonat de cesiu. 
*** Preparaţi prin schimb cationic a protonilor din HPM cu Cs"̂ . 

100 

1 , 2 3 
n în CsnH4.nPMoiiVO40 

1 2 3 
h în CsnH4.nPMoiiVO40 

Fig.3.22. Efectul conţinutului de Cs, n, în CsnH4-nPMoiiV04o asupra activităţii catalitice: a) 
conversiei; b) selectivităţii în reacţia de oxidehidrogenare a AIBU la 623 K: o-acid 
metacrilic;n - acetonă; A - propenă;A -COx , 

Sărurile de amoniu prezintă similarităţi în selectivitate cu „părinţii" acizi, ceea ce 
sugerează că, fie ionul amoniu, fie protonul îndeplinesc funcţii similare în ODH acidului 
izobutiric la AMA, sau că numărul de (sau distribuţia centrilor de diferite tării) protoni 
reziduali în sărurile de amoniu este suficient de apropiat de numărul de protoni din acizii 
respectivi [57]. 
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Tabel 3.11. Activitatea catalitică a H3PM012O40 şi a unor săruri de amoniu şi/sau potasiu în 
reacţia de oxidehidrogenare a AIBU 

Catalizator Conversie, % voi.* Selectivităţi, % voi. 
AMA ACT PPE AAC** CO, 

H3PMO,2O40 56 41 14 26 1 18 
(NH4)3PMO,2O40 72 70 13 5 1 12 
K,(NH4)2PMO,24040 55 49 9 6 33 
K2(NH4),PMO,2O40 75 70 14 8 8 
K3PMO,2O40 66 57 10 6 25 
K,(NH4)3PMO,,VO40 62 64 8 3 22 

*Temperatura de reacţie = 260° C; Compoziţie debit de alimentare: AIBU 2%, O2 20%, H2O 
4%, timp de contact = 3,5 g • catalizator • h/mol - g. 
**AAC-acid acetic 

în general când protonul din HPM sau HPVM este înlocuit cu un cation se 
produc câteva efecte: 1. O descreştere a acidităţii Bronsted a solidului, ceea ce afectează 
considerabil oxidehidrogenarea AIBU, deoarece propena, unul din produşii secundari 
importanţi este rezultat al catalizei acide; 2. Apariţia a noi proprietăţi bazate pe natura 
cationului metalic, de exemplu noi proprietăţi redox; 3. Modificări ale texturii solidului 
(suprafaţa specifică, porozitatea) şi stabilităţii termice. 

Studiile asupra influenţei contracationului au cuprins şi elemente din subgrupele 
sistemului periodic, în special pe cele cu proprietăţi redox. Cea mai mare atenţie s-a acordat 
cuprului [33,39,43,63] pe baza capacităţii cationului Cû "̂  de a se reduce şi reoxida uşor. 
Utilizarea lui pleacă de la observaţia că în reacţiile de ODH etapa lentă poate fi fie reducerea 
catalizatorului, fie reoxidarea lui. în cazul HPC oxidarea se face cu O din reţea simultan cu 
reducerea cationilor M din U.K. şi este urmată de reoxidarea cu O2 din mediul de reacţie 
[38]. Dacă reoxidarea se desfăşoară cu viteză mai mică decât reducerea, se produce 
dezactivarea catalizatorului [56,62]. 

în figura 3.23 se prezintă performanţele catalizatorilor CuxH4.2xPVMoii04o în funcţie 
de conţinutul în Cu, x. Cele mai bune rezultate le dau catalizatorii cu x = 0,5-0,7. 

% 

100 

80 

60 

40 

20 

O ii 
Conversie 

A I B U 
Selectivitate 

A M A 
Cantitate 

A M A 
Selectivitate 

A C T 

am m m m 
Cu, Cu,, Cu., Cu. 

Selectivitate 
PPE 

Cu, 
Fig.3.23. Perfonnanţele catalitice (activitatea totală, selectivităţile şi cantităţile de AMA) în 

reacţia de oxidehidrogenare a AIBU pe CuxH4.2xPVMoi204o după 3 zile de funcţionare. 
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Alţi autori susţin că efectul maxim asupra perfonnanţelor catalitice se obţine când 
suma cationilor Cu'^ şi VO^^ este mai mică de 1 şi cei doi cationi sunt în cantităţi egale [63]. 
Cupml menţine U.K. complet oxidate şi îmbunătăţeşte sensibil selectivitatea pentru AMA, 
ceea ce unii cercetători explică printr-un efect sinergie rezultat din alăturarea celor 2 cationi, 
Cu'^ şi VO^^ [39,43,63], în comparaţie cu HPMV. 

Alte elemente cu proprietăţi redox, ca Fe şi Ni, au fost testate, în special ca dopanţi, 
în catalizatori pe bază de săruri de Cs ale HPM şi HPVM în reacţia de oxidare a 
hidrocarburilor alifatice uşoare [20,50,52,53,54] la AMA şi MTA (izobutanul), la acid acrilic 
(propanul), la etenă (etanul). Aceşti cationi ca şi Cu asigură reoxidarea Mo, dar modifică şi 
aciditatea, acţiunea lor fiind complexă şi încă incomplet elucidată. 

O influenţă considerabilă asupra perfomianţelor catalitice a HPC o are mediul de 
reacţie şi anume raportul între oxigen şi reactant, respectiv apă şi reactant. Oxigenul şi apa 
sunt necesare pentru reoxidarea catalizatorului, respectiv pentru mărirea stabilităţii termice a 
catalizatorului. Apa are însă un rol complex participând la reoxidarea catalizatorului [44] şi la 
desorbţia produşilor de reacţie [58]. 

Raportul optim O2/AIBU este situat între 1 şi 2/1, la fel raportul optim H2O/AIB. 
Mărirea raportului O2/AIBU este benefică pentru activitatea catalitică, dar peste 2/1 nu se mai 
îmbunătăţesc perfomianţele catalitice, întrucât se ajunge probabil la o viteză de reoxidare 
egală sau mai mare cu cea de reducere. Creşterea raportului H2O/AIBU la început provoacă o 
creştere a selectivităţii faţă de AMA şi reducere a cantităţilor de COx, dar creşterea peste 2/1 
duce la reducerea activităţii catalitice, deoarece devine important efectul de blocare al 
centrilor activi de către apa adsorbită. Din acest motiv există un maxim al efectului pozitiv al 
conţinutului de apă. 

în figura 3 . 2 4 sunt reprezentate selectivitatea diferenţială faţă de AMA(SAMA = 
rAMA/(rAMA + Tact + W Şi viteza de formare a AMA (rAMA) in funcţie de variaţia compoziţiei 
amestecului de reacţie. 

300 

250 ' 
0 
1 200 

150 
< 100 

50 

0 
30^ 

AIBU O O PH20 / PAIBU [ - ] o o P02 / PAIBU [ - ] 

Figura 3 . 24 . Selectivitatea diferenţială, SAMA, TAMA ÎN funcţie de principalele variabile de 
reacţie (Temperatura de reacţie = 3 2 0 ° C, PAIBU = 1 5 0 0 0 Pa, reactor cu strat fix de catalizator). 

3.7.6 Mecanismul de reacţie al oxidarii catalitice pe heteropolicompuşi 

Oxidarea CO $i H^ 
Aceste reacţii se desfăşoară printr-un mecanism redox de tip Mars-Van Krevelen aşa 

cum a fost demonstrat pentiii sărurile alcaline de Ag şi Ca ale HPM [4]. 
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Viteza proceselor catalitice şi stările de oxiclare ale catalizatorului sunt în 
concordanţă aproape cantitativă cu cele determinate pentru procesele de reducere-rcoxidarc 
ale catalizatorilor. Această comportare catalitică confirmă participarea exclusivă a oxigenului 
din reţea la oxidarea catalitică. Dependenţa vitezelor de reacţie a celor două reacţii de 
suprafeţele specifice este foarte diferită, în acord cu observaţiile asupra vitezelor proccselor de 
reducere a catalizatorilor, aşa cum se observă în figura 3.25 [4]: 

1 2 3 4 
A r i a s u p r a f e ţ e i / m ^ g"̂  

Figura 3.25. Vitezele oxidării catalitice ale H2 şi CO pe Na2HPMo 12040 la 350" C în funcţie de 
suprafaţa specifică după utilizarea în reacţie. Punctele aparţin la probe din loturi diferite şi 

cu tratamente preliminare diferite. 

Deşi există o diferenţă de un ordin de mărime între reactivităţile faţă de HŢ şi CO, 
corelarea între vitezele reducerii stoichiometrice şi oxidării catalitice este bună. Este evident 
că la această temperatură oxidarea catalitică a H2 este "tipul în volum", iar oxidarea catalitică 
a CO este "tipul de suprafaVţă". 

Mecanismul reducerii catalitice este identic cu cel al reducerii catalizatorului 
prezentat în figura 3.18 şi este descris de relaţiile (3.9) - (3.11). 

Reoxidarea se produce conform modelului redat în schema umiătoare: 

O 
rapid 2- iiTcet 

2(giz) 2 0 (supr) 2otv<.i) 

Probabil prezenţa oxigenului în mediul de reacţie împiedică transformarea speciei II în 111 
conform relaţiei (3.10) şi ca urmare specia II predomină în stare staţionară [73]. Etapa 
determinantă de viteză în cazul oxidării catalitice a H2 este reducerea catalizatorului, în timp 
ce la oxidarea CO este transportul O^' din volum la suprafaţă. 

Oxidehidrogenarea izobutiraldehidei şi acidului izobutiric 
Pe baza studiului reacţiei de ODH a i^butiraldehidei([BAL) prin variaţia în trepte a 

concentraţiei reactanţilor, Miiller şi Hofmann au propus în 1987 un mecanism în care au 
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presupus că adsorbţia acetonei este reversibilă şi este descrisă de o izotermă de tip Langmuir 
[66], Deasemenea, ei susţin că reacţia de oxidare a IBAL la MTA poate fi caracterizată de un 
mecanism Eley-Rideal. Se sugerează că viteza procesului este de ordinul 1 faţă de 
izobutiraldehidă şi de concentraţia oxigenului în solid. Dependenţa concentraţiei oxigenului în 
faza solidă de temperatură s-a constatat că este neglijabilă, deci oxigenul implicat este cel 
aparţinând reţelei cristaline. Conform acestui mecanism prezentat în figura 3.26, produşii de 
reacţie sunt AMA, MTA şi ACT. 

[O] 
IBAL 

[O] 
-^MTA AMA 

[O] N > 2 5 0 t 

O, ( ) 

H.O 

(O) 
( A c / ^ (AA) AA 

Figura 3.26. Mecanism de reacţie al oxidării izobutiraldehidei propus de Miiller şi Hofmann: 
IBAL: Izobutiraldehidă; MTA- Metacroleină; AMA- Acid metacrilic; Ac- Acetonă; AA-acid 
acetic 

H> 
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Figura 3.27. Mecanism propus de Kurzinger, Emig şi Hofmami pentru oxidehidrogenarea 

\ IBAL(IBD) sau AIBU pe HPV2M 
> 
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K.Kiirzinger şi H.Hofmaiin [55] propun pentru oxidarea IBAL un mecanism asemănător cu 
cel propus de Otake şi Onoda pentru oxidehidrogenarea AIBU. Mecanismul prezentat în 
figura 3.27 include şi observaţia că la temperaturi sub 200" C pe catalizator se produce 
trimerizarea IBAL şi astfel este protejată gruparea carbonilică, producându-se doar reacţia de 
dehidrogenare oxidativă cu trecerea IBAL în MTA. 

Investigaţiile prin metoda reacţiei în pulsuri pe catalizator HPV2M au arătat că există 
un optim al selectivităţii faţă de MTA, respectiv AMA, în funcţie de temperatură, la 
oxidehidrogenarea IBAL sau AIBU [55]. 

Astfel, la ODH izobutiraldehidei maximul selectivităţii faţă de MTA este situat la 
cca. 205 - 210"" C, iar maximul faţă de AMA la cca.* 255 - 260"" C, figura 3.28. La temperaturi 
de peste 225"" C cresc cantităţile de produşi de oxidare înaintată, ca de exemplu COx, iar AIBU 
nu mai apare printre produşii de reacţie, probabil în urma transformării lui în AMA. 

în cazul ODH acidului izobutiric maximul selectivităţii faţă de AMA este situat la 
cca. 250"" C, iar această selectivitate descreşte sensibil dacă gazul purtător este înlocuit cu aer , 
în schimb creşte randamentul în acetonă(figura 3.29). în plus, este de remarcat scăderea 
randamentului în acetonă cu creşterea temperaturii, concomitent cu creşterea randamentelor în 
propenă şi acid acetic până la 300®C, după care încep să scadă. în mod similar ca la ODH 
izobutiraldehidei, descreşterea randamentelor în produşi de oxidare parţială este însoţită de 
creşterea randamentelor în produşi de oxidare înaintată. 

Randament 
(Conversie) CataUzator H5MOţoV2 PO^q 

Produp nedetectap 
H2O, polimeri) 

Selectivitatea 
100 (•/.] 

60 

60 

iO 

20 

0 
175 200 225 250 2 ^ 360 325 

ft conversie IBAL 
• suma produplor detectap 

prin GC 
• randatnent MTA 
o selectiviUite MTA 
h randament AIU l > 
• randament ACT 
o randament AM\ 
o randament acid acetic 

temperatura reactorului 

Figura 3.28. Conversia, selectivitatea (sau randamentul) în reacţia de oxidehidrogenare a 
izobutiraldehidei (IBAL) (gaz purtător N2) debit = 30 ml/min, volum puls = 0,5 |iL IBAL ): 

MTA-metacroleină, AIBU-acid izobutiric, AMA-acid metacrilic 
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Cantităţile mai mici de produşi secundari de reacţie, ca acetona, acidul acetic şi propena, 
foiTnate la ODH izobutiraldehidei faţă de ODH acidului izobutiric sunt explicate prin 
trimerizarea IBAL, ceea ce blochează practic reacţia de oxidare a gmpării carbonil şi fomiarea 
mai departe a acetonei, acidului acetic sau propenei conform mecanismelor descrise anterior 
[55]. 

Randament 
•/•) 1 (Conversie) CataUzator H5Mo,oV2 PO40 

Selectivitatea 
100 (v.l 

A conversie MB U 
m r/inflwnent A3L4 
u seiectn'iiate A MA 
• randament A CT 
o randament AAC 
ă ramhunent PFE 

— injecpedeNi 
ca p gaz purtător 

injecpedeaer 
ca fi gaz purtător 

temperatura reactorului (^C) 

Figura 3.29. Conversia, selectivitatea (sau randamentul) în reacţia de oxidehidrogenare a 
acidului izobutiric (AIBU) (gaz purtător N2, debit=30 ml/min, volum puls=0,6 l̂L AIBU ). 

Reacţia de dehidrogenare oxidativă pe catalizator HPC este favorizată de prezenţa 
grupării a - metil, deoarece s-a observat căi aceşti catalizatori nu sunt eficienţi în ODH 
acidului propionic [4]. 

Dehidrogenarea oxidativă a AIBU se presupune că poate decurge printr-un 
intermediar comun pentru reacţiile de formare a ACT şi AMA pe baza raportului ACT/AMA 
şi selectivităţii faţă de PPE [34,38], Există două variante ale acestui mecanism, prima 
elaborată de Otake şi Onoda care se bazează pe ruperea heterolitică a legăturilor, iar a doua 
variantă propusă de Akimoto şi colaboratorii care se bazează pe mperea homolitică a 
legăturilor, ca în cazul oxidării alilice. Mecanismul este redat în figura 3.30 şi cuprinde ca 
etape principale: adsorbţia AIBU, descompunerea AIBU adsorbit la PPE, CO şi H2O pe centri 
acizi Bronsted şi formarea unui intermediar - In care trece în ACT dacă se adaugă un oxigen 
al reţelei la atomul de carbon, C*, sau AMA printr-o a doua dehidrogenare cu oxigen din reţea 
[34].̂  
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Se obsei-vă în acest caz o acţiune competitivă a centrilor acizi Bronsted cu centrii de 
oxidare dehidrogenativă, în contrast cu ODH metacroleinei unde există o cooperare între cele 
două funcţii ale catalizatorului [36]. 

CH 

CH3 
: C H - C 0 0 H ( g a 2 ) 

CH 

CH. 
:CH-COOH a d s 

CO, CO2, H2O 

-H 
CH 

CH. 

C H 2 = C H - C H 3 + CO + H2O 

CH 

c = o , CO s a u CO2, H2O C H , = C - C O O H 

Figura 3.30. Schema de reacţie pentru dehidrogenarea oxidativă a AIBU prin mecanism 
homolitic. 

3.7.7 Cinetica reacţiilor de oxidare pe heteropolicompuşi 

Oxidarea CO, H2, oxidarea dehidrogenativă a unor substanţe organice ca IBAL şi 
AIBU sunt reacţii redox care se încadrează în modelul dezvoltat de Mars-van Krevelen pentru 
oxidarea unor hidrocarburi aromatice şi a SO2 pe catalizatori conţinând oxizi de vanadiu. 

Modelul redox presupune participarea oxigenului din reţea sau a oxigenului 
chemosorbit la reacţia de oxidare şi reoxidarea catalizatorului cu oxigen din faza gazoasă 
confonn relaţiilor [74]: 

C a t - O + R - ^ RO + Cat (3.17) 
2Cat + 0 2 - » - 2 C a t - 0 (3.18) 

Modelul matematic elaborat de Mars von Krevelen presupune că viteza de oxidare a 
reactantului este proporţională cu fracţia centrilor activi în stare oxidată şi cu presiunea 
parţială a hidrocarburii: 

r = (3.19) 

unde semnificaţia simbolurilor literare este: r - viteza de reacţie, k - constanta de viteză a 
reacţiei de oxidare a hidrocarburii, k* - constanta de viteză a reacţiei de reoxidare a 
catalizatorului, PHC - presiunea parţială a hidrocarburii, 0 - fracţia centrilor activi în stare 
redusă, p - moli O2 consumaţi per mol de hidrocarbură reacţionată, P̂ ^ - presiunea parţială a 
oxigenului. 

Această ecuaţie este valabilă în stare staţionară când consumul de oxigen din reţeaua 
catalizatorului este egal cu oxigenul preluat în reţea din faza gazoasă. Consumul de oxigen din 

^ reţea generează vacanţe de oxigen, iar procesul de reoxidare al catalizatorului înseamnă 
' completarea acestor vancanţe. 

Din ecuaţia (3.19) se deduce formula pentru calculul 0: 

71 

BUPT



0 -
kP,, 

(3.20) 

care prin introducere în ecuaţia 3.19, egalitatea a doua, dă următoarea relaţie pentru viteza de 
reacţie: 

1 
r = 

(3.21) 
Dacă viteza de reoxidare este mult mai mare decât cea de oxidare, k*/p » k , pentru 

atunci viteza procesului de oxidare este proporţională cu concentraţia (presiunea parţială) 
a hidrocarburii: 

r - k P n c (3-22) 

Modelul redox poate fi verificat prin metoda reacţiei în pulsuri periodice, prin această 
metodă se introduc altemativ reactantul şi oxigenul şi fiecare etapă este analizată separat, ca în 
figura 3.31 [75]. 

Modelul matematic poate fi dedus presupunând că procesul decurge printr-un 
mecanism de oxidare-reducere: 

-'-^-kOP 
' (3.23) 

de_ 
dt 

(3.24) 

unde kr, kox sunt constantele de viteză ale proceselor de reducere, respectiv reoxidare a 
catalizatorului, 6 - fracţia centrilor activi în stare oxidată, t este timpul, iar Pr şi Fox sunt 
presiunile parţiale ale reactantului, respectiv oxigenului. Când pulsurile din ambele procese 
conţin cantităţi egale de reactant, cantitatea de produs oxidat M per puls este dată de relaţia: 

(3.26) 

unde 0OX şi 6r sunt fracţiile iniţiale ale centrilor activi în stare oxidată şi redusă pentru pulsul 
reducător, respectiv pulsul oxidant, iar tp este diiirata unui puls. 

i 
e 

p u l s R p u l s O 

/ s r 

«xa- ^ 
\ 

Figura 3.31. Dependenţa concentraţiei oxigenului pe suprafaţă în funcţie de timp 
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pe durata unui puls de reactant, respectiv de oxigen. 
Prin integrarea ecuaţiilor (3.23) şi (3.24) în raport de 9 şi înlocuirea Gox şi Or din 

ecuaţia (3.26) se obţine expresia: 

M = 
1 - exp ( - k^^ / J j l - exp ( - k, P,t )J (3 27) 

Când tp tinde spre zero, ecuaţia 3.27 devine: 

P P 
k. ' ox 2 2 

" 1 2 

analogă cu ecuaţia 3.21, pentru n = 1, dacă 

1 {k*ip)kP„^ 
/3lk*P. +\/kP,, {k*//3)P,, +kP„ ^ - ^ //C 

Pq^ şi PHC sunt înlocuite cu presiunile normalizate /2 şi P,/2 (presiunile nomializate ^ 

presiunile parţiale din metoda în flux continuu de reactant multiplicate cu tp/2tp). 
Se poate deci concluziona că rezultatele obţinute prin tehnica reacţiei în pulsuri 

periodice sunt identice cu acelea obţinute în sistem dinamic cu condiţia normalizării 
presiunilor parţiale şi extrapolării duratei pulsului la zero [75]. 

Pe baza mecanismului propus de Akimoto şi colaboratorii, prezentat în figura 3.30, 
O.Watzenberger şi G.Emig [58] au elaborat un model cinetic care ia în considerare efectul 
inhibitor al vaporilor de apă asupra adsorbţiei AIBU conform relaţiilor umiătoare: 

- echilibrul de adsorbţie al H2O: 

H O + G < >0 • K O-30) 

- formarea produşilor de reacţie: 

AIB + e^, produşi + ; = A , . . , ( 3 . 3 1 ) 

rcd (3.32) -reoxidarea: 1 / 2 0 , - K P o O . 
Se presupune că echilibrul de adsorbţie al apei este stabilit, deci )i lit = Oşi că 

în condiţii staţionare viteza de formare a produşilor (rprod = rr̂ a) este egală cu viteza de 
completare a oxigenului consumat (rox). Deasemenea se presupune că numărul de centri activi 
rămâne constant (ô ^ = O-
In aceste condiţii se obţine ecuaţia: 
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Pentm cei 3 produşi de reacţie, AMA, ACT şi PPE, această ecuaţie conduce la ecuaţii 
ale vitezelor de reacţie cu câte trei parametri cinetici fiecare. 

Pentru simplificarea ecuaţiilor se poate presupune că valoarea k^j este aceeaşi în toate 
situaţiile, pentm că adsorbţia competitivă a apei influenţează fomiarea fiecărui produs în 
acelaşi mod. Analiza de regresie, cu o singură valoare a kw pentru toate cele 3 ecuaţii, dă ca 
rezultat kw = 1,97 • 10'^ care fitează foarte bine datele experimentale. 

Detenninarea ordinului de reacţie s-a făcut cu ajutorul unui model de discriminare prin 
analiza de regresie ajungându-se la concluzia că* datele experimentale sunt cel mai bine 
descrise de ordine de reacţie egale cu 1 pentru presiunile parţiale ale AIBU, O2 şi H2O. Pe 
baza observaţiilor că propena se fomiează pe centri acizi Bronsted, iar centrii de oxidare nu 
sunt implicaţi direct în formarea propenei şi a calculelor care arată o relaţie de 
proporţionalitate între propenă şi presiunea parţială a AIB, deasemenea că formarea propenei 
este inhibată de apă în acelaşi mod ca şi AMA, respectiv ACT, a rezultat următorul set de 
ecuaţii: 

^ox,AMA ^O, ̂ red.AMA ^ ilB (3.34) 

^oxMMA^O. ^w^n.O ^red^AMA ^^ A! ti 

^ACT = 
^ox,ACT ̂ O^ ^rcd ,ACT ̂ A/B (3.35) 

k P _ ^ PPE ^AIB 

In timpul reacţiei este consumat oxigenul reţelei şi în consecinţă catalizatorul va 
conţine două tipuri diferite de centri activi: cer^tri activi reduşi (una sau mai multe vacanţe de 
O^') şi centri activi oxidaţi. Numărul centrilor activi reduşi este mai mare la rapoarte mai mici 
O2/AIB. în acest caz AIB şi AMA se vor adsorbi pe aceşti centri reduşi şi va fi blocată 
reoxidarea lor cu rezultatul imediat al scăderii activităţii catalitice. Introducerea apei provoacă 
desorbţia acizilor adsorbiţi şi restabilirea activităţii catalitice confoim reacţiilor: 
adsorbţie şi desorbţie: 

Vads 
red ,ocid ) i\ '\'1\ 

k'iids ^ 

desorbţie datorită apei: 
.tijO (3.3(S) 

în condiţii staţionare fracţia de centri activi ocupaţi este constantă, iar vite/a 
procesului de desorbţie indus de apă (rsubst) este mult mai mare decât viteza procesului de 
autodesorbţie (r 'ads)- De aceea, fracţia de centri activi este: 

fi ~ ^ ^ . ^ ^ /o 39) 

înlocuirea PACID(PAIB + P A M A ) CU PAIB nu modifică rezultatele calcului, dar simplifică 
relaţiile de calcul a vitezelor de formare. Astfel, în final se obţin relaţiile: 

^oj. AMA ̂ Oj ^red.AMA ̂ 418 | 

f^ox.AMA^O, ^ + ^wPH.O)'^ ^r.d.AMA^AlB • + f f ^ , ^ 
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^'ace ~ 
^ o V CtPq^^ rc<l ,AC 1' ̂ ^A Hi 

UH 

n I) 

k P 
_ '^PPE^ AIB 

' FPE ~ \ K P 1 4-

( 3 . 4 1 ) 

( 3 . 4 2 ) 

care descriu cinetica reacţiilor de fonnare a produşilor de reacţie importanţi. 
Pentru oxidehidrogenarea IBAL literatura studiată nu furnizează un model cinetic. 
Viteza oxidării catalitice a H2 la 350"" C în cazul sărurilor de Cs variază în unnătoarea 

ordine: 
HPM > C s 2 , 8 5 P M > CsiPM > CS2PM > CS3PM ( 3 . 4 3 ) 

iar în cazul sărurilor de Na ordinea este umiătoarea: 

HPM > NaPM > Na2PM > Na2,85PM > Na.^PM 

aşa cum se poate observa şi în figura 3.32 

( 3 . 4 4 ) 

O 2 0 AO 6 0 8 0 100 
Tiinp / iniii 

Figura 3.32. Descreşterea presiunii amestecului H2-O2 şi reducerea catalizatorului la oxidarea 
catalitică a H2 peste Na3H3-xPMoi204o la 350''C (sistem închis cu recirculare). Linia 

întreruptă: reducerea cu H2 

Reducerea catalitică este mai lentă şi se opreşte la cca. 0,3 e/U.K. Rezultatele unor 
cicluri repetate au fost identice, ceea ce arată că nu s-a produs dezaciivarea catalizatorului. 
Expresia dedusă pentru viteza de reacţie este [73]. 
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' o\ H 
0.7-1 .0 0-U.3 

O, 
(3.45) 

Reprezentarea grafică a vitezelor de reducere, respectiv de reoxidare, a catalizatorilor 
HPC, funcţie de gradul de reducere (la 350" C) furnizează curbe de genul celor din figura 3.33 

s 1 
I 
s 

'5 
C3 

o 
u 
P 
C3 c/5 • 
dJ u 
QJ T3 

2 

0.10 -

0 0 5 -

O Q1 Q2 0.3 OA 0.5 
Grad de reducere / e • anion'^ 

Figura 3.33. Vitezele de reducere şi reoxidare ale HPC funcţie de gradul de reducere (la 35(r 
C) A reprezintă cicluri redox ale reducerii HPM, respectiv Na2HPMoi204ocu 0,5 e/U.K.; 

reprezintă cicluri redox ale reducerii Cs2,85PM cu 1 e/U.K. Liniile pline: viteza reducerii; 
Liniile punctate: viteza reoxidării; Linia întreruptă: viteza reoxidării după pre-reducerea 

HPM cu 0,3 e/U.K. . 

S-a constatat că vitezele la punctele de încrucişare a curbelor care uncsc punctelc 
reprezentând vitezele reducerii, cu cele care unesc punctele reprezentând vitezele reoxidării 
sunt chiar vitezele procesului catalitic de oxidare a H2, aşa cum rezultă din tabelul 3.12 [73]. 

Tabel 3.12.Viteza oxidării catalitice a H 
HPM 

^ T 

NaPM NasPM NajPM CS2,85PIV1 CsiPM 
r(cat)' • 0,13 0,054 0,026 0,0043 0,053 0,011 

_r=r(H2)-r(02)'' 0,11 0,045 0,018 0,0035 0,048 0,019 
Gradul de reducere, obs. 0,30 0,22 - - - ' 0,05 

e/U.K. calc. 0,33 0,25 0,40 0,15 0,04 0,05 
a. e-anion mm 

3.7.8 Dezactivarea catalizatorilor HPC în reacţii de oxidare 

Dezactivarea relativ rapidă a catalizatorilor de tip HPC utilizaţi în reacţii dc oxidare 
este problema principală care împiedică utilizarea lor industrială. Dc aceea stiidiiil 
mecanismului dezactivării are la bază nu doar un interes ştiinţific, ci şi un interes economic, în 
scopul găsirii unor soluţii de stabilizare a activităţii catalitice. 
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In principal există două tipuri de dezactivare, o dezactivare reversibilă datorită 
schimbărilor în starea de oxidare şi alta ireversibilă, care se produce într-un timp mai lung, 
datorită pierderii de molibden [56]. 

Primul tip de dezactivare a fost observat pentru catalizatori HPC cu diverse compoziţii 
[33,34,38,76]. Această dezactivare care apare repede poate fi descrisă de o ecuaţie 
exponenţială de tipul: 

a - a , 4-aoe'^'' (3.46) 

unde ar este activitatea catalitică "reziduală'' după descreşterea rapidă, iar "a" esle activitatea 
globală, presupunându-se un model cinetic de ordin pseudo-unu. Viteza de reacţie la începui 
scade exponenţial cu timpul de reacţie până la apropierea valorii "a" de valoarea ar, după care 
scăderea devine lineară. Acest domeniu de scădere lineară corespunde dezactivării 
ireversibile [56]. 

Primul tip de dezactivare poate fi eliminat prin reoxidare cu O2, dar pentru a se atinge 
activitatea iniţială este necesară prezenţa apei alături de oxigen [62]. Dezactivarea este şi 
rezultatul distmgerii structurii cristaline de tip Keggin, iar apa joacă un rol important în 
limitarea procesului de descompunere a U.K. şi de reconstrucţie a structurii [12,61]. Pe baza 
acestei observaţii s-a încercat un procedeu în două trepte; în prima treaptă are loc reducerea 
catalizatorului, iar în a doua reoxidarea catalizatorului. Chiar în aceste condiţii care reproduc 
starea iniţială de oxidare a catalizatorului, s-a observat după un număr de cicluri o scădere a 
activităţii catalitice care este ireversibilă [62]. Studiile efectuate arată că dezactivarea 
ireversibilă, de durată lungă, se datorează în principal pierderii de molibden sub forniă de 
diverse specii în stare gazoasă [43,56]. Astfel, ăe ştie că M0O3: 

- sublimează la temperaturi înalte, deci are o presiune de vapori relativ mare; 
- formează cu CO în anumite condiţii Mo(CO)6 în stare gazoasă; 
- devine mai volatil în prezenţa H2O; 
- din catalizatorul Fe-Mo-0 se pierde în timpul oxidării metanolului. 

Pierderea de Mo din catalizatorul Fe-Mo-0 la oxidarea metanolului este cauza majoră 
a dezactivării acestui catalizator [77-79]. Conţinutul de M0O3 liber scade puternic în 
catalizatorul situat în zona "fierbinte" a ţevilor reactorului, acolo unde se produce reacţia de 
oxidare şi se depune pe catalizatorul cu temperatură mai redusă sau fomiează în zonele reci 
ale instalaţiei depozite sub formă de 'yhiskers". Zona de reacţie se mută pe lungimea tubului, 
în sensul deplasării reactanţilor pe măsura dezactivării catalizatomlui [80]. 

Pe baza datelor de literatură şi a experimentelor efectuate presiunile parţiale ale 
speciilor de Mo în faza gazoasă au valorile date în tabelul 3.13. 

Tabel 3.13. Presiunile parţiale ale compuşilor volatili conţinând Mo în faza gazoasă"^ 
Sursa de molibden, condiţiile de lucru, observaţii PMO(Pa) 
Volatilizarea din catalizatorul HPV2M în condiţii experimentale [56]'' 0,05-0,30 
Sublimarea M0O3, calculat [*] 2 • 10 
Formarea Mo(CO)6, calculat pentru Pco = 0,4 Pa " ~ 10 -̂  ̂  " " 
Formarea Mo02(OH)2, calculat pentru = [***] 2 • 10 "̂  

Volatilizarea din catalizatorul Fe-Mo-0 la interacţia cu metanol, calculat 
. [78r 

0,056 

Volatilizarea din catalizator HPA la interacţia cu: 
- metanol, experimental [56]*̂  
- acetonă, experimental [56]*̂  
- acid izobutiric, experimental [56]" 
- acid metanoic, experimental [56]" 

0,067 
0,08 

0,06-0,16 
0,14-0,17 
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a- Ptotai = 101,3 kPa; debit total = 1,5 mol/h; T = 590 k, cu excepţia unde este specificată altă 
valoare ;b-T = 580-630 k; PAiD,intra,e- 3 k PA; PA,B.ie,.rc - 0,5^1 kPa, PAMA ^ 1,5 k Pa; c-P, - 1 
kPa (x = AIB, AMA, ACT sau metanol) 
* O.Kubashevski, and C.B.Alcock, "Metallurgical Thetmo Cheinistry", Pergamon Press, 
Oxford, 1979,p.366 
** G.Pilcher, M.J.Ware, and D.A.Pittam, J.Less-Common Met.42, 1975, 223 
*** J.Burten, J.Catal. 10, 1968, 188 

Se observă că efectul metanolului asupra catalizatorilor HPA este asemănător 
cu cel asupra catalizatorului Fe-Mo-0. Mecanismul prin care se formează compuşi volatili 
ai Mo în faza gazoasă nu este cunoscut. Se presupune că este legat de prezenţa grupărilor 
hidroxil în compuşii organici respectivi. în cazul ODH acidului izobutiric aceste specii 
volatile ale Mo se fomiează prin interacţia cu acidul izobutiric şi cu acidul metacrilic. Se 
propune pentru eliminarea ambelor tipuri de dezactivare presaturarea amestecului reactant cu 
molibden prin trecerea lui peste un strat de M0O3 la temperaturi de 300 - 320"" C [56]. 

în cazul catalizatorilor HPA care conţin cupru, dezactivarea se datorează pe lângă 
pierderea de molibden la suprafaţa catalizatorului şi formării de aglomerări mari de oxid de 
cupru pe suprafaţă. Catalizatorul dezactivat are pe suprafaţă aglomerări de oxizi de cupru, 
molibden şi vanadiu fară proprietăţi sinergice şi care izolează practic catalizatorul de mediul 
de reacţie [43]. 

3.8 Stabilitatea termică 

în general, descompunerea termică duce la dezactivarea catalizatorilor, de aceea 
cunoaşterea mecanismului acestui proces prezintă o importanţă deosebită. Pe baza acestor 
studii pot fi alese condiţiile de lucru pentru catalizatori (temperatura, compoziţia mediului 
de reacţie etc.) prin care să se evite descompunerea termică. Studiul descompunerii temiice 
a heteropolioxoacizilor, în mod deosebit, H3PMoi2(HPM), (HPM), H3PVMoi,04o(HPVM) 
şi sărurilor lor prezintă un interes deosebit pentru cataliză deoarece serveşte la evaluarea 
stabilităţii termice. Analiza termogravimetrică este una dintre metodele cele mai des folosite 
în acest scop [12-14,16-18,30,80,81], întrucât distrugerea structurii Keggin a multor 
heteropolicompuşi poate fi urmărită prin pierderea de masă cauzată de eliminarea apei de 
constituţie şi amoniacului în cazul sărurilor de amoniu (acompaniate de efecte endotemie), 
respectiv prin reoxidarea Mo^^ şi Mo^ (acompaniată de un efect exoterm). 

Cea mai utilizată metodă de studiu este analiza termogravimetrică în regim ncizoterm, 
deoarece este simplă şi s-au înregistrat progrese importante în depăşirea unor dificultăţi de 
aplicare în cinetica reacţiilor chimice.Trebuie menţionat că în cinetica neizotermă accesul la 
mecanismul de reacţie este dificil, şi ca atare, există multe critici privind utilitatea abordării 
cineticii neizoterme. O parte a acestor dificultăţi poate fi înlăturată printr-o construcţie 
adecvată a aparaturii şi prin serii de experimente cu modificarea câte unui parametru în fiecare 
experiment (concentraţia reactantului, cantitatea de diluent solid, viteza de încălzire, masa 
probei, presiunea) [82]. 

Cu toate aceste precauţii în practică nu poate fi evitată suprapunerea unor procese sau 
desfăşurarea în etape mai mult sau mai puţin distincte a unor procese în timpul reacţiilor în 
stare solidă. Reacţiile de descompunere ale solidelor nu fac excepţie din acest punct de 
vedere. Astfel, chiar în cazul cunoscutei reacţii de descompunere a K2C2O4 s-a găsit că 
mărimea particulelor şi viteza de încălzire exercită influenţe profunde asupra cineticii, 
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ajungându-se ca la viteze de încălzire mari să se separe descompunerea în două etape cmetice 
[83]. 

Pe de altă parte, metodele de calcul a parametrilor cineticii au fiecare limitele lor 
datorate aproximărilor necesare simplificării relaţiilor de calcul sau imposibilităţii aplicării lor 
în unele situaţii. Valori corecte ale parametrilor cinetici se obţin în urma verificării 
concordanţei acestora prin mai multe metode, ca şi prin aplicarea mai multor viteze de 
încălzire în cadrul aceleiaşi metode, precum şi utilizarea unor metode bazate pe ecuaţii 
cinetice generale (cum este cea elaborată de Ozawa). Acurateţea valorilor parametrilor cinetici 
este dată de acurateţea datelor experimentale pe de o parte şi de modelul matematic (Ibrmele 
concrete ale funcţiei de conversie şi integralei de conversie) [84]. 

Metoda Ozawa permite calcularea energiei de activare din panta dreptei, obţinută prin 
reprezentarea grafică a punctelor de conversie egală de coordonate (l/T, log a), unde "a" este 
viteza de încălzire în grade Celsius/min, iar T este temperatura absolută, K. Evident, este 
nevoie de cel puţin trei viteze de încălzire pentru obţinerea dreptelor de conversii egale. Dacă 
pe domeniul de conversii studiat mecanismul este acelaşi, dreptele sunt paralele. în cazul 
schimbării mecanismului se modifică panta dreptelor. A doua etapă în aplicarea metodei 
Ozavv â este găsirea formei integralei de conversie, F(a), care corespunde mecanismului 
reacţiei. în acest scop se trasează curbele teoretice log F(a) funcţie de (1 - a) pentru diferite 
forme ale F(a), respectiv diferite ordine de reacţie unde este cazul, compatibile cu mecanismul 
de reacţie presupus. O cale de discriminare între diferite F(a) este descrisă în metoda 
Flynn-Wall, foarte asemănătoare cu metoda Ozawa, în care se calculează energia de activare 
din panta dreptelor rezultate din reprezentarea grafică a log a funcţie de l/T pentru aj ^ const. 
(la fel ca în metoda Ozawa), iar factorul preexponenţial A se calculează din valoarea ordonatei 
la origine pentru dreptele respective, conform relaţiilor: 

AF F 
logF(a) = log l oga -2 ,315 -0 ,457— (3.47) 

; R RT 

AF F 
l o ^ = log = 315-0,457— (3.48) 

R RT 

Pentru l /T = O din relaţia 3.48 se poate afla A cu ajutorul ecuaţiei : 

E \ogA = \oga + \ogF(a = consi) + 2,315- l o g - (3.49) R 

Relaţia F(a) dacă este compatibilă cu datele experimentale dă o dreaptă prin 
reprezentarea grafică a valorii funcţiei F(a) faţă de inversul temperaturii absolute (l/T), în 
conformitate cu relaţia (3.47), iar energia de activare obţinută este egală cu cea calculată 
anterior. Această cale de discriminare este rapidă pentru că foloseşte valorile dintr-o singură 
termogramă realizată la o anumită viteză de încălzire a [84].' 

O metodă interesantă care permite calculul parametrilor cinetici şi o fină discriminare 
între diferite modele cinetice este propusă în [85], pe baza ecuaţiilor: 

pE E 
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unde P este viteza de încălzire iar Z este factorul preexponenţial. 
Prin substituirea e"̂ *̂ *̂  cu expresia echivalentă din (3.51) şi neglijarea 

temienului 2RT/E se obţine: 

RT^ da 
f(a)-Fia) = — ~ (3.52) 

Liniaritatea curbei rezultate din reprezentarea grafică a produsului f(a) • F(a) 
funcţie de T^ • da/dT ne asigură că F(a) respectivă este bine aleasă, iar energia de activare se 
obţine prin împărţirea R la panta dreptei. 

O metodă modemă de evaluare a datelor experimentale ale analizei tennice 
neizoterme este modelarea computaţională, care direct prin prelucrarea datelor TG/DTG, 
DSC, etc. simulează reacţiile în stare solidă fie prin abordarea cineticii formale, fie utilizând 
metode statistice. 

Metodele statistice de modelare a proceselor în stare solidă cu dezvoltarea în 
timp şi spaţii dau relaţii complicate între efectele observate şi gradul de transfomiare a, ceea 
ce complică sarcina de a găsi funcţia f(a) din datele experimentale termice [86]. 

O caracteristică a reacţiilor înrudite, în special în stare solidă, este existenţa cu mare 
frecvenţă a unei relaţii de corelare liniară între factorul preexponenţial şi energia de activare, 
cu forma: 

log A = a E + b (3.53) 

unde a şi b sunt două constante caracteristice unei anumite serii de reacţii [84]. 
Reacţiile de descompunere a HPM şi HPVM sunt reacţii înrudite, diferenţa 

dintre cei doi compuşi fiind doar un Mô "̂  substituit cu V^^, deci este de aşteptat ca energiile 
de activare şi factorii preexponenţiali obţinuţi la diferite viteze de încălzire cu diverse fomie 
ale integralei de conversie să se coreleze liniar conform relaţiei (3.53). 

Pe baza efectului de compensare se deduce exisţenţa unei tem.peraturi izocinetice Tj, 
pentru care toate constantele cinetice ale reacţiilor din seria respectivă sunt egale şi care se 
calculează cu relaţia: 

^ 2 , 3 o L a (3-54) 

Semnificaţia fizică a constantelor a şi b a fost dovedită doar în câteva cazuri dar, 
deoarece aceşti parametri se menţin constanţi pentru o familie de curbe, în vreme ce E şi A se 
modifică de la o curbă la alta, reacţiile de descompunere pot fi mai riguros caracterizate prin 
intermediul acestora. 

Parametrii cinetici determinaţi prin metodele analizei termice trebuie folosiţi cu mare 
prudenţă pentru compararea proprietăţilor unor compuşi diferiţi, în condiţii foarte clar definite 
şi când s-a stabilit semnificaţia fizico-chimică a acestora pe baza unui model cinetic bine 
fundamentat[87,88] 
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PARTEA a Il-a 

STUDIU ASUPRA SINTEZEI ŞI 
PROPRIETĂŢILOR FIZICO-CHIMICE 

ALE UNOR HETEROPOLICOMPUŞI CU 
STRUCTURA KEGGIN ÎN CORELARE CU 

ACTIVITATEA CATALITICĂ ÎN REACŢII DE 
TIP REDOX 
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CAPITOL 4 

PREPARAREA SI CARACTERIZAREA FIZICO-
CHIMICA A UNOR HETEROPOLICOMPUSI CU 

STRUCTURA KEGGIN 
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4.1. Prepararea heteropoliacizilor 12- niolibdofosforic şi 11-moIibdo-l-vaiiadofostoric 

Metodele de preparare se bazează pe fomiarea heteropolianionului din soluţiile apoase 
puternic acidificate ale oxoanionilor simpli şi heteroatomilor necesari (în general, sub formă 
de săruri alcaline sau ale amoniului), urmată de extracţia cu eter a heteropolianionului (HPA). 
Extracţia cu eter se bazează pe afinitatea foarte mare a HPA pentru solvenţi oxigenaţi cu care 
fomiează un lichid uleios dens. La extracţie cu exces de eter se fomiează 3 straiuri; stratul de 
sus care conţine eter saturat cu apă, stratul de la mijloc care conţine apă şi stratul de jos format 
din ulei eterat dens, cu puţină apă [1,2]. Pentru obţinerea heteropoliacizilor 12-
molibdofosforic(HPM) şi ll-molibdo-l-vanadofosforic(HPVM) este necesară utilizarea 
reactanţilor în proporţie stoichiometrică. 

în mod concret HPM a fost preparat din soluţie 0,1 M de (NH4)o M07O27 " 4H2O, p.a. 
produs de "Reactivul" Bucureşti, soluţie IM de H2PO4, obţinută din H3PO4 85% p.a. 
"Reactivul" Bucureşti, iar acidificarea s-a făcut cu HNO3 p.a. S-au făcut 3 sinteze pentru 
verificarea metodei. 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)r) M07O74 ' 4H2O şi 
12,5 ml soluţie IM de H3PO4. Pentru acidificare s-au utilizat 10-15 ml HNO3 p.a. în prima 
soluţie încălzită la IO"" C, sub agitare, s-a adăugat soluţia de acid fosforic, după care s-a 
corectat pH-ul la valori sub 1,5 pentm a nu se degrada heteropolianionului la forma 
[PMoiiOso]^" sau la alte forme, 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 2-3 h. 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., ''Reactivul" Bucureşti 
şi 1,15 ml de H3PO4 85 % p.a., "Reactivul" Bucureşti.. Acidul obţinut a fost de culoare 
galbenă cu nuanţă spre verde. S-a presupus că este uşor redus şi pentm 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). 

La prepararea prin metoda Tsigdinos[3] a HPVM s-a lucrat cu cantităţi de reactivi din 
care la randament teoretic de 100% trebuiau să se obţină 89 g HPVM. Astfel, au fost 
amestecate soluţiile obţinute prin dizolvarea a 7,1 g Na2HP04 în 100 ml H2O distilată şi a 6,1 
g NaV03 în 100 ml( ultima dizolvare s-a făcut la cald). După răcirea amestecului, la acesta s-
au adăugat 5 ml H2SO4 96 %, "Reactivul" Bucureşti, iar apoi 133 g Na2Mo04 sub agitare şi 
răcire. în final s-au adăugat încă 85 ml H2SO4 96 % sub agitare puternică. S-a format o soluţie 
de culoare roşie care a fost răcită la temperatura camerei. Din soluţie HPVM a fost extras cu 
eter etilic într-o pâlnie de separare. Uleiul eterat care conţine HPVM, situat în partea 
inferioară a pâlniei de separare, a fost trecut într-un vas de barbotare unde eterul a fost 
eliminat prin barbotare de aer. în vasul de barbotare a rămas un solid de culoare orange, care a 
fost dizolvat în 50 ml apă. Cristalizarea HPVM din această soluţie s-a făcut prin evaporare 
lentă la temperatura camerei. în final s-au obţinut cristale mari, hexagonale, de culoare roşie. 
Pentru eliminarea impurităţilor concentrate în restul de soluţie din faza finală a cristalizării, s-
a procedat la o spălare rapidă a cristalelor. Cristalele în această fază conţin 29-32 H2O, care se 
pierde în primele ore rapid, apoi mai lent. Conţinutul de apă, după păstrare la temperatura 
camerei cca. 2 săptămâni, se stabilizează la 12-14 H2O (determinat prin analiza 
termogravimetrică, vezi subcapitolul 4.3). 

O altă metodă de preparare utilizată a fost cea hidrotennală, descrisă în literatură [4]. 
S-a lucrat cu cantităţi de 3-4 ori mai mari decât cele folosite în [4] şi cu un timp dublu de 
reacţie în autoclavă. Astfel, un amestec stoichiometric de: H3PO4 85 % (3,46 g), V2O5 (2,73 g) 
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şi M0O3 (43,2 g) în 450 ml H2O distilată a fost încălzit la 80" C, sub agitare, timp de 6 h. 
După răcire, soluţia a fost decantată ş'i filtrată, apoi a fost concentrată pe baie de apă, la 85" C 
până la apariţia cristalelor. în continuare cristalizarea HPVM s-a făcut la 50" C, într-o etuvă 
pentru a obţine direct fomia cristalizată cu 13-14 H2O. 

Reacţiile care descriu fomiarea heteropolianionului sunt: 
[M07024]^" + H 2 0 - ^ 7 Mo04^" + 8 H^ 
12 M0O4-" + HP04^" + 23 H^ —• [PM012O40] + 12 H2O 

Reacţii de degradare posibile dacă pH-ul creşte peste 1,5 sunt [1]: 
[PMO,204O]^" + 4 HO' [PM0UO39]''" + H 2 M 0 O 4 ' + H2O 
[PMonOjo]^" + 17 H 0 - - > HP04^' + 1 1 lVIo04^" + 8 H2O 

Operaţiile corespunzătoare sintezei HPM sunt prezentate în figura 4.1: 

(4.1) 
(4.2) 

(4.3) 
(4.4) 

(NH4)6M07024 • 4 H2O 
soluţie 0,1 M 

H3PO4 
soluţie 1 M 

SINTEZA 
70" C, agitare 

pH < 1.5 durata 1 h 

I 
(C2H5)20 

CRISTALIZARE 
H3[PMo,2O40] X H2O 

X = 29 - 32 H2O 

Figura 4.1. Schema operaţiilor la prepararea HPM 
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HPM rezultat din sinteză este de culoare galbenă, cristalizat cu 29-32 H2O. O parte 
din apă se pierde extrem de repede; conţinutul de apă se stabilizează prin păstrare la 
temperatura camerei la 12-14 H2O (determinarea conţinutului de apă s-a lacut prin analiza 
temiogravimetrică, vezi subcapitolul 4.3). Randamentul exprimat în acid anhidru a fost de 94-
96 %, ceea ce înseamnă că practic Mo şi P se regăsesc aproape total în produsul final. 

La metoda hidrotemială teoretic din sinteză trebuie să rezulte 40 g de H3PM012O40. 
Randamentul sintezei a fost de 88 %, deoarece nu tot M0O3 a reacţionat, o parte s-a pierdut 
prin filtrarea soluţiei S-au obţinut cristale de acid de culoare galbenă. Randamentul metodei 
poate fi mărit prin fierbere sub presiune în autoclavă. 

HPVM a fost sintetizat prin metoda Tsigdinos [3]. Metoda cuprinde operaţiile 
prezentate în figura 4.2. 

soluţie Na2HP04 soluţie NaVOi 

AMESTECARE 
RĂCIRE LA TEMP. 

CAMEREI 

1. H7S04Conc. 

2. soluţie Na.MoO. -2 H.O 

3. H9S04Conc 

AGITARE ENERGICA, 
RĂCIRE LA TEMP. 

CAMEREI 

(C2H5)20 

EXTRACŢIE HPA 
CU ETER 

BARBOTARE AER ^ AER BARBOTARE AER 

420 distilată 
1 r ^ ^ 

DIZOLVARE HPVM 

Figura 4.2. Schema operaţiilor la sinteza HPVM după metoda Tsigdinos 
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Randamentul obţinut la cele 4 şarje 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 hidrotemială 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 [4] 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 sărurilor 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 putemic al speciei V^ care atacă spatulelele metalice dând produşi de 
culoare albastru închis ai V^^. 

4.2. Prepararea sărurilor de amoniu, potasiu şi cesiu ale heteropoliacizilor 12-
molibdofosforic şi 11-molibdo-l-vanadofosforic 

La sintezc. sărurilor s-a utilizat metoda standard de precipitare din soluţiile acizilor 
HPM şi HPVM cu săruri ale cationilor respectivi [5]. Sărurile folosite au fost NH4CI, KCl şi 
CSNO3, pentru solubilitatea lor şi caracterul acid sau neutru, evitându-se astfel descompunerea 
heteropolianionului Keggin, stabil la pH 1,5. 

S-au dizolvat 10 g de HPM sau HPVM în 100 ml de apă şi s-a adăugat cantitatea 
stoichiometrică din clorură (sau azotat) a cationului respectiv dizolvată în 25 ml H2O, sub 
agitare şi încălzire uşoară. Paharul Berzelius în care s-a aflat sarea a fost spălat de câteva ori 
cu cantităţi mici de apă distilată care s-a adăugat soluţiei acidului pentru recuperarea totală a 
cationului. Dacă după oprirea agitării şi răcirea soluţiei precipitatele s-au depus şi soluţia de 
deasupra a fost limpede, s-a trecut la filtrare şi spălarea precipitatelor cu apă distilată rece. 
Precipitatele cu aspect de gel au fost încălzite uşor sub agitare lentă, intermitentă, până la 
îmbătrânirea lor şi separarea lor uşoară (cca. 2 săptămâni). Precipitatele au fost în continuare 
uscate în etuvă la SO"" C şi păstrate în exicator. 

Compoziţia teoretică a sărurilor preparate, alături de cea rezultată din analiza 
termogravimetrică, analiza cantitativă a K şi Cs din filtrat prin spectrometrie de adsorbţie 
atomică, respectiv analiza cantitativă a conţinutului de heteropoliacid nereacţionat din filtrat 
prin UV-Vis, este prezentată în tabelul 4.1. Se obsei^vă din tabel că în trei cazuri, şi anume al 
sărurilor duble de amoniu şi cesiu (A3 şi A5) şi al sării duble de amoniu şi potasiu (A6), nu s-
au obţinut compoziţiile aşteptate, deşi s-au introdus reactanţii în cantităţi stoichiometrice. 
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Tabel 4.1. Compoziţia teoretică şi cea detemiinată prin analize a sărurilor de NH4 K' şi Cs 
exprimată sub fonna AnHj-nLPM] • XH2O, respectiv AnH4.„[PVM] • xHjO, unde A = NH4' K'' 
sau Cs 

Simbol Compoziţie teoretică Compoziţia detemiinată Randamentul 
sintezei, % 

AO (NH4)3fPMl-xoH20 (NH4)3 PM] • 7 H2O 94 
Al (NH4)3HrPVM1 - x . H . O (NH4)3HfPVM] • 6 H2O 81 
A2 (NH4)2KH[PVM1-X2H20 (NH4)2lCHrPVMl • 4,5 H , 0 77 
A3 (NH4)2CsHrPVMl • X3 H.O (NH4),,5CsH,.5rPVMl-7H,0 81 
A4 (NH4)3KrPVMl • X4 H , 0 (NH4)2.5KHO.5[PVM1 • 4 H2O 91 
A5 (NH4)3CsfPVMl • xs H , 0 (NH4),,5CSH,.5[PVM1 • 5 H , 0 87 
A6 K3H[PVM1 • xo H2O K3H[PVM] • 3 H2O 60 
A7 CS3H[PVM1 XTH.O CS3H[PVM1 • 7 H2O 50 
A8 Cs3 PMl • xg H2O Cs3[PM1 • 9 H2O 92 
A9 CS4[PVM1 • X9 H2O CS4[PVM1 • 9 H2O 91 

O explicaţie posibilă ar fi instalarea în soluţie, în timp, a unui echilibm între Cs^ şi NH4^, 
respectiv K şi NH4"', care duce la valorile rapoartelor cationilor din sărurile respective îiî 
acord cu studiile întreprinse de Mc Garvey şi J.B.Moffat [5] asupra sărurilor HPM de amoniu 
pot^asiu Şl cesiu. Astfel, prin schimb cationic a ionului NH4^ din (NH4)3PM cu K ^ respectiv 
Cs dm soluţii 0,1 M de azotaţi, s-a constatat că se tinde spre un echilibru; după 6 reacţii de 
schimb raportul NH4 /K^ modificându-se de la 2,17/0 la 1,44/1,23, iar raportul NH4VCs^ 
modificându-se de la 2,17/0 la 1,30/1,53. în general amoniul şi potasiul sunt înlocuite în 
proporţie de 50-60 %, fiecare de către cesiu, iar cesiul este înlocuit numai în proporţie de 5 % 
de către amoniu şi de cca. 9 % de către potasiu. Rezultă că, sărurile duble ale ionului amoniu 
cu K Şl Cs vor conţine cantităţi mai mici din acest cation decât cele prevăzute din calcul aşa 
cum se observă în cele trei cazuri amintite anterior. In plus, la încălzire amoniul se 
descompune parţial şi părăseşte soluţia sub formă de amoniac. 

Cel mai mic randament a fost obţinut în cazul sărurilor de K ^ din cauza solubilitătii 
lor sensibil mai mari decât a sărurilor de NH4^ şi Cs^. 
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U . studiul descompunerii termice a heteropolicompusilor prin analiza termogravimeiric* 
în regim nelzoterm 

i.3.1. Studiul descompunerii termice a heteropoliacizilor 12- molibdofosforic I I -molibdo-
l-vanadofosforic 

Analiza termogravimetrică s-a efectuat cu un (.lerivaUjgral MOM liu.lapcsta, !ip D, v u 
ileze de încălzire cuprinse între 1,25 - 10" C/min, creu/cte ccranucc crcu/ctc de Pt eu taiere, 
fi atmosfera statică de aer. Masa probei a fost cupnnsă între KH) nţg şi 800 mg. tu diluare (cuari 
u dimensiuni de 0,1 - 0,25 mm) şi ftră diluare în cazul HPM s-a iccur^ pentru dcteuninăii 
ţinetice la depunerea acidului pe cuarţ. 

Cele mai edificatoare şi reproduclibile curbe termice pentru determinarea conţinutului dc 
,pă de cristalizare şi a celei de constituţie, ca şi a proccsclor de descompunere, s au ob|inut 
ientni viteza de încălzire de 2,5° C/min, 300 mg masa probei şi creuzct cu talere de Pt. 

Pentru studiul cineticii procesului de descompunere a aci/ilor anhidn ( pierderea apei de 
onstituţie) masa probei a fost redusă I3 100 nig, iar in ca/ul HPM, pcMiiru rcduccrea ninuciiţci 
procesului exoterm de reoxidare a Mo*^ şi Mo^ asupra prcKcsului endotcrni al pierdem apei de 
'Onstituţie, s-au depus 100 mg acid pe 1 g cuarţ granulat, cu diametrul (upniis mire 0,1 şi 
nm. Cea mai bună metodă de depunere s-a dovedit a fi umectarca cu s(^lulie apa alcool etilic 1 1 
A amestecului mecanic rezultat din presărarea celor 100 mg HPM pe cuartul aşe/ai pe lalcrck dc 
^t. HPM este dizolvat foarte repede şi soluţia ,/mibracă'' practic particulele de cuaci Prin uscare 
a 40° C, timp de 24 h, se ajunge la masa iniţială a amestecului mecanic, iar acidul esle sub lurnia 
le peliculă care îmbracă bucăţile de cuarţ. 
^ Curbele caracteristice analizei termice neizotenne lurm/ate de derivaioiMat sunt 
prezentate în figura 4.3. 

• I ' • . 

A" r - IV ^ - " - 7 - • " ' ' • 

Vu. 

I L ' _ • i - -
fioii—I—^—r - r - ; 

I • ' I 1 L 1 
100 200 

Figura 4.3. Curbele termice ale probelor: a) HPM î b) HPVM Ona.a prulK. hk. „ig. vUcva dc 
ţ încăl/.ire-2.5''C/min,. creu/et Pt 
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Rezultatele experimentale conllnnă dalele de literatură care susiui ca în urnui sinic/ci 
rezultă în general specii cu grad de hidratare ridicat (29-32 H,0) caro apoi Ucc la lenipciatma 
camerei după câteva săptămâni în cristalohidraţi stabili cu 13-14 M2O 16,7,9,11-15|. Anali/a 
curbelor termice relevă următoarele procese: procesul de eliminare a'apci dJ hiilratarc care arc 
loc în 4 etape, procesul de pierdere a apei de constituţie (ambele insolite de cfecle iciniicc 
endotemie) şi procesul de reoxidare al Mo'^'^ (însoţit de efect exotenn). Aceste proccsc, 
domeniile de temperatură, efectele termice şi temperaturile caractcristice, pentru vite/c dc 
încălzire diferite, sunt prezentate în tabelele 4.2 şi 4.3. 

Tabelul 4.2. Procesele şi temperaturile caracteristice curbelor 
termice ale descompunerii HPM xI hO 

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

lucru minimelor DIG, ale maximelor 
" C/Temperalura 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 M o ' ^ ' V ZO2 - (+)413 
2/ x=20.5 Dehidratare/(-) 6.5 H2O 20-45/40 -

300 mg, Idem/(-) 5 H2O 45-70/58 (-)62 
2.57min, 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 ZO2 - (+)423 
3/ x=20.6 Dehidratare/(-) 7 H2O 20-5-/45 (-)48 
300 mg, Idem/(-) 5.5 H2O 50-78/60 (-)67 
57min Idem/(-) 4.5 H2O 78-106/98 (-)103 
Creuzet cu Idem/(-) 3.6 H2O 106-170/113 (-)I15 
talere de Pt Descompunere HPM/(-)1.5 H2O 390-450/420 (-)429 

Reoxidare ZO2 -
+ 

4/ x=15.2 Dehidraîare/(-) 7 H2O 20-80/65 (-)70 
300 mg. Idem/(-) 4.3 H2O 80-110/103 (-)120 
107min Idem/(-) 3.9 H2O 110-170/112 -

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

* 

* maximul exotermic (reoxidarea formelor reduse ale Mo) este acoperit total sau paiiial 
(probele 3, 4) de minimul endotermic. 
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Tabelul 4.3. Procesele şi temperaturile caracteristice curbclor 
temiice descompunerii HPVM xH^O 

Proba/ 
Condiţii de 

lucni 

Procesul/Pierderea de apă Domeniul de 
temperaturi al 

minimelor DTG, 
" C/Temperatura 

minimelor DTG," C 

Temperaturile 
caracteristice 

ale maximelor 
sau minimelor 

ATD," C\ 
(f )exo, (-)cncl() 

(-)60 
(-y)2 

(-)107 
(-)340 
(+)430 

l / x=19 
300 mg. 
1.257min 
Creuzet cu 
talere de Pt 

Dehidratare/(-) 6H2O 
Ideni/(-) 4.2 H2O 
Idem/(-) 4,2 H2O 
Idem/(-) 4.6 H2O 
Descompunere HPVM/(-) 2H2O 
Reoxidare V'^, M o ' ^ ' V ZO2 

20-43/-
43-70/58 
70-95/90 

95-150/103 
280-440/340 

Temperaturile 
caracteristice 

ale maximelor 
sau minimelor 

ATD," C\ 
(f )exo, (-)cncl() 

(-)60 
(-y)2 

(-)107 
(-)340 
(+)430 

2/ x=22.7 
300 mg, 
2.57min, 
Creuzet cu 
talere de Pt 

Dehidratare/(-) 9.5 H2O 
Idem/(-) 4.5 H2O 
Idem/(-) 4.5 H2O 
Idem/(-) 4 H2O 
Descompunere HPVM/(-)2 H2O 
Reoxidare V'^, M o ' ^ ' V ZO2 

20-50/42 
50-67/57 
67-95/87 

95-150/102 
280-450/343 

(-)45 
(-)60 
(-)92 

(-)107 
(-)347 
(+)435 

3/ x=19.5 
300 mg, 
57min 
Creuzet cu 
talere de Pt 

Dehidratare/(-) 11 H2O 
Idem/(-) 4.4 H2O 
Idem/(-) 4 H2O 
Descompunere HPVM/(-)2 H2O 
Reoxidare V'^, ZO2 

20-5-/55 
70-102/97 

102-170/113 
280-450/350 

(-)64 
(-)IOO 
(-)117 
(-)355 
(r)439 

4/ x=29.5 
300 mg, 
lOVmin 
Creuzet cu 
talere de Pt 

Dehidratare/(-) 21 H2O 
Idem/(-) 4.5 H2O 
Idem/(-) 4 H2O 
Descompunere HPVM/(-)2 H2O 
Reoxidare V'^, M o ' ^ ' V ZO2 

20-80/60 
80-105/100 
105-180/112 
280-460/350 

(-)70 
(-)120 

(-)355 
(f)450 

Studii anterioare indică existenţa unor cristalohidraţi cu 24, UHiO (sistem dc 
cristalizare triclinic) dar şi existenţa unui cristalohidrat cu 6 molecule de apă obţinut dirccl ilin 
cel cu 24 molecule de apă, la C, fară să se mai treacă prin cristalohidralul cu 14 molccule 
de apă [14], respectiv că HPM şi HPVM cu 13 H2O sunt convertiţi la C inlr-un 
intermediar instabil (probabil cubic) cu 7-8 H2O, care în continuare este transformat între KK) 
- 350® C în formă anhidră (tetragonală) [8]. 

în ultima lucrare citată se susţine că apa de hidratare în cazul HPVM se pierde între 
20 şi 180" C, cu maxime DTG la 105, i35 şi 160" C. 

Din cele două tabele, 4.2 şi 4.3, 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 a = 1,25" C/min intervalul de temperatură este 370 - 420" C, iar la 
a = 10" C/min intervalul de temperatură este 395 - 450" C. în cazul HPVM limita inferioara dc 
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temperatură la care începe pierderea apei de constituţie rămâne aceiaşi (280" C), dar limita 
superioară creşte cu viteza de încălzire de la 440 la 460" C. 

Aceiaşi deplasare spre temperaturi mai ridicatc o dată cu crcştcrca vitc/ci lic incâl/iic-
se remarcă şi la temperaturile corespunzătoare vârfurilor (minimelor sau maxMiicl..r) ciirhclor 
ATD. 

Din cele doUă figuri şi din datele din tabelele 4.2, 4.3 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). Deasemenea se poale afimia 
că în domeniul de temperatură 150 - 370° C, HPM este stabil în fomia anhidră. in cazul 
HPVM forma anhidră există în intervalul de temperatură 150 - 280" C, dar curba I G pre/intă 
o tendinţă descrescătoare destul de pronunţată, chiar dacă lineară, in acest interval de 
temperatură. Pierderea de masă în acest interval de temperatură (150 - 280" C) constă îii 
eliminarea de O2 din structura Keggin şi corespunde la cea 0,4 - 0,6 at.O/U K. Rezultă că 
fiecare U.K. primeşte probabil le" şi ca urmare V^^ trece în V^'. începerea procesului do 
eliminare a apei de constituţie la HPVM la o temperatură mai joasă, dar aproape acecaşi, 
indiferent de viteza de încălzire, sugerează un alt mecanism al cineticii acestui proces decât în 
cazul HPM. 

în final, HPM se transformă în P2O5 şi M 0 O 3 , iar HPVM în P2O5, MoO, şi V.O-
Calculul masei pierdute în ambele cazuri confirmă prezenţa a 3, respectiv 414*̂  în moleculcle 
celor doi acizi (2,94H'^ în HPM şi 3,96H^ în HPVM). Se remarcă temperaturile sensibil mai 
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. 

în scopul clarificării mecanismului descompunerii acizilor anhidri, deci a procesului 
de pierdere a apei de constituţie, s-a recurs la metodele izoconversionale Ozavva, respectiv 
Flynn-Wall, care aşa cum s-a arătat anterior furnizează în prima fază date asupra 
mecanismului reacţiei şi totodată permit calcularea parametnior cinetici fară utilizarea unei 
funcţii de conversie. Pentru aceasta s-au trasat curbele a = f(T), corespunzătoare procesului de 
pierdere a apei de constituţie, pentru vitezele de încălzire de 1,25; 2,5; 5 şi 10" C/min la ambii 
acizi şi care sunt prezentate în figurile: 4.4 şi 4.5. 

- « — a=1.25K/rnn j 

a=2.5K/nnin i 

- i k — a=5K/tnn ' 

645 655 665 695 705 

Fig.4.4. Curbele a = f(T) pentru HPM(liniuţele marchează pe curbe punctele de conversii 
egale) 

în cazul HPM curba pentru viteza de încălzire a = 10" C/min nu a fost utilizată, 
fdeoarece la această viteză se suprapun procesele de pierdere a apei de constituţie cu cel dc 
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.-eoxidare (primul cu efect endotem, al doilea cu efec( exotenn) „ se inlluenica.a recproc 
astfel ca valorile parametrilor cinetici calculate din această curbă stuit alectatc .Ic cror, „,ari. ' 

530 550 570 590 610 630 650 670 690 710 730 

T.K 

Fig.4.5. Curbele a = f(T) pentru HPVM(liniuţele marchează pe curbc punctelc de 
conversii egale) 

Reprezentarea grafică a Iga funcţie de inversul temperaturii absolute pentru 
a=const(de la 0,1 la 0,9) dă familiile de drepte prezentate în figurile 4.6 şi 4.7. 

0.8 

0.7 -

0,6 -
0.5 

" 0.4 ^ O) 
0.3 -

0.2 -

0.1 -

O 

alfa=0.1 
alfa=0.2 
alfa=0.3 
alfa=0.4 
alfa=0.5 
alfa=0.6 
alfa=0.7 
alfa=0.8 
alfa=0.9 

0.00143 0.00145 0.00147 0.00149 

l/T.K'^H) 

0.00151 0.00153 

Fig.4.6 Dreptele isoconversionale ale pierderii apei de constituţie pentru HPM la diferite 
viteze de încălzire (1,25; 2,5; 5 K/min). 

Pantele dreptelor cu a = 0,1 0,80 variază în jurul valorii de 24700 cu ± 10 %, deci 
se poate considera ca în acest domeniu de grade de transformare (0,1 a < 0,8) mecanismul 
de reacţie este unitar. 
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• alfa^O.l 
i i alfa^O.2 
• alfa^O.3 
^ alfa^O 4 
-alfa^O.5 
o alfa^O.6 
• alfa^O.7 
A alfa=0.8 
o alfa=0.9 

! 

0.00155 0.00165 0.00175 

Fig.4.7. Dreptele isoconversionale ale pierderii apei de constituţie pentru HPVM !a diferite 
viteze de încălzire (1,25; 2,5; 5 şi 10 K/min) 

In cazul HPVM(a = 0,1 0,80) variaţia pantelor indică două domenii distincte, 
primul pentru 0,1 a< 0,5 şi al doilea pentru 0,5 a < 0,8 , deoarece valoarea medie a pantei 
de cca. 14800 pentru 

0,1 a < 0,8 variază cu mai mult de ± 20 %, pe când în interiorul fiecărui inter\^al de grade 
de conversie menţionat, variaţia este sub ± 10 %. Valorile energiei de activare calculate din 
pantele dreptelor variază în mod similar, conform tabel 4.4. 

Tabelul 4.4. Parametrii cinetici calculaţi pe baza metodelor izoconversionale Ozawa şi Flynn-
Wall 

HPM HFVM 

alfa Ea,kj/mol A, min' T,K k(T), min' Ea, kj/mol A, min' r,K k (O.rnin ' 
0.1 453.7 2.91E+34 666.7 4.83E-02 310.7 2.08E+25 572.1 5.80h 04 

0.2 448.0 1.12E+34 671.6 9.48E-02 310.9 1.65F.f25 586.8 2.30E-03 

0.3 452.3 2.6E+34 674.8 1.49E-01 322.1 1.24E+26 597.7 5.80H-U3 

0.4 434.4 9.66E+32 677 1.79E-01 324.5 1.4E+26 606.8 1.081>02 

0.5 434.9 l . lE+33 679.3 2.40E-01 292.2 1.45E+23 614.2 1.40i:-02 

0.6 445.0 7.26E+33 681.2 3.28E-01 260.6 1.91E+20 621.8 1.77li-U> 

0.7 404.8 4.56E+30 683 3.18E-01 241.4 3.33E+18 630.1 2.41i;-02 

0.8 409.5 1.05E+31 685 3.93E-01 219.6 2.73E+I6 643.5 3.13E-02 

0.9 339.8 2.73E+25 689.6 3.41E-01 177.9 6.32E+12 659.6 4.22G-02 

( simbolul literar E este 10 la puterea indicată de numărul după semnele + sau - ) 

Factorul preexponenţial şi constanta de viteză sunt calculate cu funcţia de conversie 
F(a) = 3[1 - (1 - a)^^^] şi cu valorile Ea din tabel, pentru temperaturile corespunzătoare. în 
vederea stabilirii mecanismului descompunerii au fost testate şapte funcţii de conversie care 
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corespund principalelor mecanisme de reacţie specifice solidelor, în spccial icaciiilor dc 
descompunere. 

Mecanismele de reacţie posibile şi funcţiile de conversie corcspondenic suni 
prezentate în tabelul 4.5. 

Tabelul 4.5 Fonnele funcţiilor de conversie pentru principalele mecanisme dc reacţie posibile 
la descompunerea solidelor 

Mecanismul de reacţie f(a) l-(cx) 

a) Reacţie la limita de separare a 
fazelor: 
- model sferă care se contractă f l = ( l - a f ^ l-'l = 3 f l - (1 - a p 
- model cilindru care se contractă 1 2 - d - a ) ' " F 2 - 2 [ l - (1 - a)' -] 
b) Control difuzie 
- model difuzie bidimensională Valensi 13 = f- l n ( l - a ) l - ' F3=a+(1- u)ln(l- a) 
- model difuzie tridimensională Jander f 4 = ( l - a ) " ' f ( l - a ) - " - ' - i r ' F 4 = 3 / 2 [ l - ( l - a F ^ j ^ 

model difuzie tridimensională 
Brounstein - Ginstling f 5 = [ ( l - a ) - " ^ - i r ' F5=3/2| 1-2/3 ( H l - u r ' j 
c) Ordin de reacţie 
- model ordin de reacţie n=l f6(l)= l - a F6( l ) - -ln(l-(z) 
- model ordin de reacţie n l f 6 ( n ) = ( l - a r F6(n)=[ l - ( l -a )" ' /(1-n) 
d) Nucleaţia şi creşterea nucleelor 
- modelul germenilor care se ramifică 
şi interacţionează, Prout-Tompkins f 7 = 1 - a F7-ln[u/(l- u) 

Reprezentarea grafică a log F(a) faţă de l/T confomi relaţiei (3.48) ne dă o dreaptă 
dacă funcţia de conversie este cea potrivită. Cu valorile pantei acestei drepte şi ordonatei la 
intersecţia axei log F(a) cu dreapta s-au calculat energiile de activare şi factorii 
preexponenţiali. 

Valorile energiilor de activare şi coeficienţii de corelare ai dreptelor de regresie sunt 
prezentaţi în tabelele 4.6 şi 4.7. Ecuaţia Prout-Tompkins a fost încercată pentru viteza de 
încălzire de 2,5° C/min unde a dat valorile de 40 kj/mol în cazul HPVM, respectiv 109,3 
kj/mol pentru HPM, mult sub valorile obţinute prin metoda Ozawa, motiv pentru care nu a 
mai fost încercată la celelalte viteze de încălzire. 

în cazul HPM metoda integrală Flynn-Wall, pentru toate vitezele de încălzire, în 
domeniul de grade de conversie a = 0,1 0,8 dă drepte de regresie lineară cu coelicicnţi de 
corelare, R^ egali sau mai mari cu 0,995, cu excepţia funcţiei de conversie a ordinului de 
reacţie pentru n = 2, unde coeficienţii de corelare sunt mai mici. 

în general pentru aceeaşi funcţie de conversie, valorile energiei de activare scad cu 
creşterea vitezei de încălzire, sunt relativ apropiate la aceeaşi viteză de încălzire pentru 
mecanismele „reacţie la limita de separare a fazelor", (FI, F2) şi modelul ordinului de reacţie 
(F6) pentru n=l , respectiv pentru mecanismul „control difuzie" (F3, F4, F5). Valorile energiei 
de activiare cele mai apropiate de valoarea obţinută prin metoda Ozawa, Ea=429±25 kj/mol, 
corespund mecanismului de reacţie la limita de separare a fazelor, în special modelului 
„cilindru care se contractă" (F2), cu valori ale Ea cuprinse în domeniul Ea=440 - 484 kj/mol, 
funcţie de viteza de încălzire. 
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Tabel 4.6.Valorile energiilor de activare si factorilor preexponenţiali calculate prin metodele 
izoconversionale Ozawa, Flynn-Wall propriii-zise şi cu forme diferite ale integralelor de 

conversie la descompunerea HPM 
Funcţii de 
conversie 

F-W (int.) O, F-W 
(izc.) Ea, 

kJ/moi/A, s ' 

Funcţii de 
conversie Ea, kj/mol /R- A**, s"' 

O, F-W 
(izc.) Ea, 

kJ/moi/A, s ' 

Funcţii de 
conversie 

l,25grd./min 2,5 grdJmin 5 grdJmin 2,5 grd./min 

O, F-W 
(izc.) Ea, 

kJ/moi/A, s ' 

FI* 506/0.9993 487.3/0.9998 460.6/0.9972 1.75E+37 

429±25 

F2* 484.3/0.9997 466.4/0.9994 440.3/0.9959 2.43E+35 

429±25 
F3* 924.4/0.9996 889.5/0.9982 838.8/0.9937 9.37E+68 

429±25 F4* 1012/0.9995 980.6/0.9998 922.2/0.9972 9.11E+75 429±25 
F5* 953.4/0.9997 937.6/0.9998 • 865.1/0.9949 8.03E+40 

429±25 

F6* n=1.0 552/0.9974 532.4/0.9989 506.1/0.9987 1.20E+47 

429±25 

n=1.5 627.9/0.9921 607.7/0.9934 562.9/0.9977 9.35E+53 

429±25 

n=2.0 711.9/0.9834 692.0/0.9840 699.6/0.9836 2.01E+0.8 

429±25 

* 0.1 a <0.81;** pentru a=2.5 grd/min, iar simbolul literar E este 10 la puterea indicată de 
numărul după semnele + sau - . 

Tabel 4.7. Valorile energiilor de activare si factorilor preexponenţiali calculate prin metodele 
izoconversionale Ozawa, Flynn-Wall propriu-zise şi cu forme diferite ale integralelor de 

Funcţii de F-W(int) O, F-W(izc.) 
conversie* Ea, kj/mol rs} Ea, 

1,25 grd./min 2,5 grd./min 5 grdJmin 2,5 grd./min kJ/mol/A, s ' 
FI a 115.1/0,9927 115.5/0,9981 117.7/0,9933 5,23E+0.8 

b 55.1/0,9989 54.1/0,9985 43.9/0,9977 4,15E+03 
F2 a 112.1/0,9917 118.3/0.9963 114.3/0.9921 8.67E+0.8 

b 48.4/0,9974 46.0/0.9925 36.7/0.9921 8.89E+02 
F3 a 218.2/0,9932 216.1/0.9966 221.9/0.9906 7.35E+16 a) 308±16 

b 80.0/0,9904 75.4/0.9925 58.6/0.9906 7.47E+04 
F4 a 230.2/0,9927 231.0/0.9981 235.3/0.9933 6.27E+17 

b 113.7/0,9989 108.1/0.9985 87.8/0.9977 1.81E+07 
F5 a 222.2/0,9912 220.5/0.9972 226.4/0.9916 7.20E+16 

b 90.8/0,9962 85.9/0.9954 67.8/0.9919 2.03E+05 
F6 n=1.0 a 121.2/0,9946 127.5/0.9986 130.9/0.9959 6.39E+09 b) 240±20.5 

b 76.5/0,9989 73.3/0.9999 61.6/0.9988 1.76E+05 
n=1.5 a 130.9/0,9966 137.3/0.9996 139.6/0.9981 5.28E+10 

b 114.3/0,9941 110.2/0.9982 96.9/0.9923 2.65E+08 
n=2.0 a 141.1/0.9979 147.8/0.9994 148.9/0.9993 5.14E+11 

b 161.3/0.988 155.8/0.9949 141.3/0.9839 2.66E+12 

* unde literele a şi b indică domeniul a: a) 0.1< a <0.54, b) 0.5< a <0.92; ** pentru a=2.5 
grd/min, iar simbolul literar E este 10 la puterea indicată de numărul după semnele + sau - . 
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Reprezentarea grafică a relaţiei (3.53) cu valorile din 4.6, prezentată în figura 4.8, 
pune în evidenţă existenţa efectului de compensare ca şi gruparea perechilor de valori Ea, Ig A 
în două zone, una care conţine modele tip „reacţie" şi cealaltă cu modele „control difuzie". 
Practic, se poate spune că toate punctele se aşează pe o singură dreaptă, diferenţele între pante 
la cele trei viteze de încălzire fiind foarte mici (a = 0,0791; 0,0786; 0,0774). Din aşezarea 
punctelor pe dreaptă se pare că valorile Ea şi A pentru viteza de încălzire de 1,25'' C/min sunt 
ceva mai mari decât ar fi de aşteptat. 

Ecuaţia dreptei comune pentru toate vitezele de încălzire este: 
' Ig A = 0,0783 E - 0,8029, R^ = 0,9988 (4.5) 

Temperatura izocinetică calculată cu relaţia (3.54) dă valoarea: Ti = 670.0 K 
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Figura 4.8 Efectul de compensare între parametrii cinetici din tabelul 4.6 

Constantele de viteză calculate pentru temperatura de 675 K cu valorile Ea şi A din 
tabelul 4.6 au valorile prezentate în tabelul 4.8. 

Tabel 4.8. Constantele de viteză la 675 K pentru descompunerea termică a HPM funcţie de 
forma integralei de conversie şi de viteza de încălzire 

Integrala de k HPM, m i n ' 
conversie a=1.25 a=2.5 °C ** a=5 "C *** 

FI 0.461 0.194 0.0933 
F2 0.380 0.114 0.0659 
F3 2.433 0.491 0.0836 
F4 2.098 0.383 0.0535 
F5 0.905 0.246 0.0342 

F6(l) 0.723 0.274 0.104 
F6(1.5) 1.540 0.609 0.172 
F6(2) 3.635 1.182 0.00057 

F7 - 0.615 -

fa=0.60; **alfa=0.30; ***alfa=0.16 
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Se obsei-vă din tabel că cele mai apropiate valori ale k faţă de calculate pe baza 
valorilor Ea şi A determinate prin metoda Ozawa (tabelul 4.2), sunt pentru formele FI şi F2 
ale integralei de conversie, la viteza de încălzire de 2,5" C/min. 

Reprezentarea giafică a k pentru integrala de conversie FI funcţie de T şi a, 
prezentată în figurile 4.9, respectiv 4.10, pune în evidenţă o variaţie puternică a constantei de 
viteză cu viteza de încălzire. Pentru aceiaşi viteză de încălzire evoluţia cu temperatura este de 
tip Arrhenius. în cazul reprezentării grafice a k în funcţie de a se suprapun curbele la vitezele 
de încălzire de 2,5 şi 5° C/min, ceea ce înseamnă că în realitate constantele de viteză nu 
depind de viteza de încălzire, ci de gradul de transformare al probei la un moment dat. 
Constantele de viteză cresc cu gradul de transformare pentru că creşte temperatura, între 
aceste mărimi existând o relaţie de dependenţă: a = f(T), de formă sigmoidală. 
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Figura 4.9 Variaţia constantei de viteză în funcţie de viteza de încălzire şi temperatură la 
descompunerea termică a HPM (integrala de conversie FI ) 
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Figura 4.10 Variaţia constantei de viteză în funcţie de gradul de tranfomiare Ia 
descompunerea termică a HPM (integrala de conversie FI) 
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Metode de discriminare între modele cinetice bazate pe relaţia (3.52) aplicată pentru 
integrala de conversie FI pune în evidenţă modificarea mecanismului de reacţie la diferite 
grade de transfomiare în funcţie de viteza de încălzire, aşa cum se observă în figura 4.11. 
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Figura 4.11 Reprezentarea grafică a relaţiei (3.52) pentru descompunerea tennică a HPM cu 
integrala de conversie FI la diferite viteze de încălzire 

Dacă aplicăm numai criteriul linearităţii propus de autori, atunci aşa cum se vede în 
figura 4.12 ar trebui să considerăm modelele de „control difuzie", Valensi (F3) sau Ginstling -
Brounstein (F5) ca cele mai potrivite. Dacă, examinăm însă şi valorile energiei de activare 
calculate din pantele dreptelor de regresie, atunci modelul „cilindru care se contractă" 
satisface relativ mulţumitor condiţia de linearitate şi furnizează o energie de activare apropiată 
de cea obţinută prin metoda Ozawa. 

u. 

•f rFi 
•f2*F2 

•f6T6(1) 

- x - f 3 * F 3 

- » - f 4 * F 4 

— f5*F5 

Figura 4.12 Reprezentarea grafică a relaţiei (3.52) pentru descompunerea termică a HPM cu 
integralele de conversie FI - F6 la a = 2,5° C/min 
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în cazul HPVM trasarea dreptelor de regresie prin punctele corespunzătoare 
perechilor de valori (log F(a), l/T) pune în evidenţă două intervale de linearitate, unul pentru 
a = 0,1 0,50, iar celălalt pentru a = 0,5 ^ 0,92. Cele două drepte de regresie corespunzătoare 
celor două domenii de grade de transformare conduc la energii de activare diferite pe cele 
două domenii, aşa cum rezultă din tabelul 4.7. Nici o valoare a energiei de activare obţinută în 
acest mod nu corespunde cu cele calculate prin metoda Ozawa (Ea(a) = 308 ± 16 kj/mol pentru 
a = 0,1 0,5, respectiv Ea(b) = 240 ± 20,5 kj/mol pentru a = 0,5 0,8). Scăderea valorii 
energiei de activare cu creşterea vitezei de încălzire, remarcată în cazul HPM, se observă 
numai pentru a = 0,5 ^ 0,92, dar gruparea valorilor energiei de activare în funcţie de 
mecanismul de reacţie este similară. 

Astfel pentru funcţiile corespunzătoare mecanismelor „reacţie la limita de separare a 
fazelor" (FI, F2) şi „ordinului de reacţie" (F6), pentru n = l, se obţin valori apropiate ale Ea, 
la fel pentru funcţiile care descriu mecanismul „control difuzie" (F3, F4, F5). în primul caz 
valorile Ea(a) sunt situate în domeniul 100-130 kj/mol, iar în cel de al doilea în domeniul 200-
235 kj/mol, ambele mult diferite faţă de domeniul de valori pentru Ea = 308 ± 16 rezultate din 
metoda Ozawa. 

în cazul HPVM prin reprezentarea grafică a relaţiei (3.53) pentru valorile din tabelul 
4.7 avem două situaţii, una pe domeniul a = 0,1 0,5, prezentată în figura 4.13 şi alta pentru 
domeniul a = 0,5 0,9, prezentată în figura 4.14. Pe primul domeniu se observă gruparea 
amintită a valorilor Ea ca şi existenţa efectului de compensare. Valorile pantelor dreptelor de 
regresie (a = 0,0799; 0,785; 0,0778) sunt foarte apropiate şi practic egale cu cele pentru HPM. 
Trasarea unei singure drepte de regresie duce la relaţia de corelare: 

Ig A = 0,0788 E - 0,3436, R^ = 0,997 (4.6) 

care practic se suprapune cu cea descrisă de relaţia (4.5). 
Temperatura izocinetică calculată cu relaţia (3.54) este: Ti = 665,8 K, foarte apropiată 

de Ti pentru HPM (670,0 K). 
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Figura 4.13 Efectul de compensare între parametrii din tabelul 4.7, domeniul de grade de 
transformare „a" 
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Figura 4.14 Efectul de compensare între parametrii cinetici din tabelul 4.7, domeniul de grade 
de transformare „b". 

De remarcat în figura 4.14 corelarea liniară riguroasă, cu R" > 0,999, obţinută pentru 
perechile de valori Ea - Ig A, calculate cu integrale de conversie corespunzătoare unor 
mecanisme asemănătoare (model „reacţie" FI , F2, F6, respectiv difuzie F3 şi F4, F5), faţă de 
celelalte două situaţii din figurile 4.8 şi 4.13 unde s-a obţinut o corelare liniară la fel de 
riguroasă pentru punctele aparţinând aceleiaşi viteze de încălzire, indiferent de fonna 
integralei de conversie. Valoarea pantei diferă sensibil, cu peste 20 %, faţă de HPM, respectiv 
HPVM(a). 

Dacă reprezentam pe acelaşi grafic toate perechile de valori Ea, IgA, se obţine 
rezultatul prezentat în figura 4.15. 

Constantele de viteză calculate cu valorile Ea şi A din tabelul 4.7, pentru temperatura 
de 600 K pe domeniul de grade de transformare „a", respectiv 645 K pe domeniul de grade de 
transformare „b", sunt prezentate în tabelul 4.10. 
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Figura 4.15 Efectul de compensare între parametrii cinetici din tabelele 4.6 şi 4.7 
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Tabel 4.10 Constantele de viteză la descompunerea termică a HPVM funcţie de fbmia 
integralei de conversie şi viteza de încălzire. 

NTEGRALA 
)E 
:ONVERSIE 

k* lHPVM(a)|, min' k** |HFVM(I))|, iiiiii 1 NTEGRALA 
)E 
:ONVERSIE a=L2 5 n ^ . 0^2.5" a a^s'a a=10"C/ a=L25''C/ "f 7 

"c/ min min min min min min 
miii 

FI 5.30E-02 3.96E-02 3.00E-02 2.69E-02 1.79F.-01 1.61H-01 1.51E-01 

F2 5.11E-02 3.73E-02 2.93E-02 2.50E-02 1.74Li-01 1.55H-01 1.53E-01 

F3 1.52E-02 8.53E-03 5.14E-03 3.39E-03 6.26E-02 5.341 •-02 4.53E-02 

F4 6.28E-03 3.60E-03 2.10E-03 5.89E-04 3.53E-02 2.79E-02 1.95E-02 

F5 5.42E-03 3.44E-03 1.83E-03 7.98E-04 2.46E-02 2.02E-02 1.64E-02 

F6(l) 5.85E-02 4.30E-02 3.19E-02 2.64E-02 2.20E-01 1.87E-01 1.55E-01 

F6(1.5) 6.67E-02 4.72E-02 3.58E-02 1.59E-02 3.44E-01 2.73E-01 1.89E-01 

F6(2) 7.90E-02 5.76E-02 4.08E-02 3.24E-02 6.85E-01 5.I2E-01 2.71E-01 

alfa 0.39 0.32 0.27 0.22 0.85 0.81 0.73 

* la 600 K; ** la 645 K; simbolul literar E este 10 la puterea indicată de numărul după 
semnele + sau - . 

Singurele valori ale k, care sunt foarte apropiate de cele calculate pe baza valorilor Ea 
şi A determinate prin metoda Ozawa (tabelul 4.5), sunt cele pentru integralele de conversie cu 
forma F3, respectiv F4 (tabelul 4.10), ambele la viteza de încălzire de 2,5"" C/min. Dealtfel pe 
domeniul „a" de grade de conversie şi energiile de activare pentru modelul de „control 
difuzie" sunt mai apropiate de valorile determinate prin metoda Ozawa, mai precis sunt mai 
mici cu cca. 25 - 30 %, în timp ce valorile energiilor de activare pentru modelele tip „reacţie" 
sunt cu cca. 40 - 60 % mai mici. 

Observaţiile făcute pentru HPM privind variaţia constantelor de viteză cu viteza de 
încălzire şi temperatura, respectiv cu gradul de transfonnare sunt valabile şi în cazul HPVM, 
aşa cum se poate vedea în figurile 4.15 şi 4.16. 
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Figura 4.15 Variaţia constantei de viteză la descompunerea termică a HPVM (a=^0,K0,9) 
funcţie de viteza de încălzire şi temperatură, pentru integrala de conversie FI. 
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Figura 4.16 Variaţia constantei de viteză la descompunerea termică a HPVM (a=(),5^0,9) 
funcţie de gradul de transformare pentru integrala de conversie FI. 

în special, suprapunerea foarte bună a curbelor din figura 4.16, cu excepţia punctelor 
pentru viteza da încălzire de 2,5° C/min pe domeniul de grade de transfomiare „b" (cauzată 
probabil de o eroare experimentală), confirmă că modificarea constantelor de viteză se 
datorează temperaturii şi nu vitezei de încălzire. O concluzie a acestui fapt ar fi că 
mecanismul nu se modifică funcţie de vitezele de încălzire utilizate nici în cazul HPM, nici al 
HPVM. 

Metoda de discriminare între modelele cinetice bazată pe relaţia (3.52), aplicată 
pentru integrala de conversie FI , la diferite viteze de încălzire, furnizează curbele prezentate 
în figura 4.17. 
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Figura 4.17 Reprezentarea grafică a relaţiei (7) pentru descompunerea termică a HPVM cu 
integrala de conversie FI la diferite viteze de încălzire. 

în figura 4.17 se observă că punctele din domeniul de grade de transfonnare „a", 
pentru cele trei viteze de încălzire, se aşează pe o dreaptă. Panta dreptei fi.iniizează energia de 
activare Ea = 88,5 kj/mol, apropiată de cea calculată în aceleaşi condiţii cu metoda Flynn-
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Wall. în aceiaşi figură 4.17 se poate remarca schimbarea de direcţie a curbelor la a=0,5(K0,55 
pentm toate vitezele de încălzire, ceea ce reprezintă o confirmare a schimbării mecanismului 
la a = 0,5. 

Reprezentarea grafică a aceleiaşi relaţii (3.52) pentru descompunerea termică a 
HPVM la viteza de încălzire de 2,5"" C/min pentru diferite forme ale integralei de conversie ar 
trebui să ne indice mecanismul probabil. 

Figura 4.18. Reprezentarea grafică a relaţiei (3.52) pentru descompunerea temiică a HPVM, la 
viteza de încălzire de 2,5° C/min, cu diferite forme ale integralei de conversie. 

In domeniul de grade de transformare „a" integralele de conversie dau corelări lineare 
cu R^ > 0,992, cu excepţia F6 care pentru n = 1 dă R^ = 0,9848 şi care scade cu creşterea 
ordinului de reacţie. Rezultă că prin aplicarea singurului criteriu prevăzut de această metodă 
nu se poate stabili care este mecanismul real, la fel şi în cazul HPM. Dacă luăm în considerare 
şi valoarea energiei de activare, atunci integralele de conversie corespondente modelelor de 
„control difuzie" fumizează valori mai apropiate de cea obţinută prin metoda Ozawa, cea mai 
apropiată valoare fiind cea obţinută cu modelul „difuzie tridimensională Jander": Ea=204,8 
kj/mol. 
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4.3.2 Studiul descompunerii termice a unor săruri de amoniu, potasiu şi cesiu ale 
heteropoliacizilor 12- moiibdofosforic şi 11-moIibdo-l-vanadofosforic 

Comportarea temiică a sărurilor a fost studiată la vitezele de încălzire de 2,5 şi 
lO^'C/min, cu cantităţi de probă de 300 până la 800 mg, în creuzete ceramice şi de Pt cu talere, 
în atmosferă statică de aer, pe acelaşi aparat ca şi în cazul heteropoliacizilor HPM şi HPVM. 

Procesele şi temperaturile caracteristice observate prin analiza curbelor termice sunt 
prezentate în tabelul 4.11. 

Se remarcă cantităţile mai mici de apă de cristalizare faţă de acizi după păstrare la 
temperatura camerei timp de peste două săptămâni, cele mai mici pierderi fiind caracteristice 
sărurilor care conţin K^, iar cele mai mari pentru sărurile de Cs^. O parte din apa de 
cristalizare, 6 molecule în cazul HPM şi HPW, se presupune că au un rol structural definit, 
fommînd cu protonii ioni [H502]^ (16, 17). Pe baza acestei observaţii este de aşteptat ca 
sărurile neutre să conţină o cantitate mai redusă de apă de cristalizare decât acizii HPM şi 
HPVM cu 6, respectiv 8 molecule. 

Pentru toate sărurile limita superioară de temperatură pentru pierderea apei de 
cristalizare s-a considerat temperatura de ITO"" C, deşi aşa cum rezultă din figurile 4.20 şi 4.12 
curba TG este în scădere şi după 170® C. S-a procedat în acest mod, deoarece pierderea de 
masă în intervalul 170 - 370° C nu poate fi împărţită riguros între oxigen şi apă care se elimină 
concomitent. în general, cantitatea de apă care se elimină în acest interval de temperatură este 
sub 1 H2OAJ.K., funcţie de porozitatea probei respective. 

In privinţa descompunerii sărurilor anhidre se disting două comportamente: unul 
caracteristic sărurilor conţinând ionul amoniu şi celălalt al sămrilor care conţin numai cationii 
K"̂  şi Cs^. în prima situaţie se constată un pronunţat proces de reducere în timpul 
descompunerii temiice, datorat oxidării NH3 la N2 cu oxigen din reţea, confonn reacţiei: 

2(NH4)2H[PMoi204o]-^x/2N2+(4-x)hffl[3+(3+l,5x)H20+P2 (4.7) 

urmat de reoxidarea Mo^^ şi Mo^^ la Mô "̂  : 

3xMO02 —•3XMO03 (4.8) 

Procesul de reoxidare este însoţit de un putemic efect exoterm, cu maximul situat, în 
toate cazurile, la temperaturi cuprinse între 450 şi 458^ C (curba DTA). De remarcat că la 
sărurile HPVM reoxidarea se observă şi pe curbele TG şi DTG, deoarece viteza de reoxidare 
este mai mică decât la sărurile HPM (ştitii fiind că vanadiul ridică temperatura necesară 
reoxidării) şi ca urmare procesul de reoxidare se temiină ceva mai târziu, când temperatura 
este mai ridicată. în tabelul 4.11 nu a fost evidenţiat acest proces pentru că nu se poate evalua 
cantitativ, iar pierderea finală de masă nu este influenţată de reducere, întrucât curba DTG 
este practic o dreaptă după reoxidare, ceea ce înseamnă că s-a ajuns la o stare stabilă, , aşa 
cum se observă în figurile 4.20 şi 4.21. 

Viteza procesului de descompunere în cazul sărurilor acide care conţin cationul NH4^, 
se modifică cu creşterea temperaturii, iar la cca. 420"̂  C este vizibilă o schimbare de pantă, atât 
pe prima ramură a curbei DTG cât şi pe curba TG. în prima porţiune procesul care are loc este 
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Tabelul 4.11 Procesele şi temperaturile caracteristice ale curbelor termice la descompunerea 
în regim neizotemi a sărurilor de amoniu, potasiu şi cesiu ale HPM şi HPVM (m = 300 mg, a 
= 2,5"C/min, creuzet Pt cu talere, atmosfera statică de aer) 

Domeniul de Temperatura 
Simbol Formula moleculară Procesul/(-)Produs de temperatură picurilor 
probă descompunere sau al picurilor DTA, "C 

(+)reactant DTG,''C/ (+) exo, (-) 
Temperatura endo 

picurilor 
DTG, "C 

0 1 2 3 4 
AO (NH4)3PMOI2O40- 7 H2O Dehidratare/- 4 H2O 20 - 60/50 (-)51 

Dehidratare/- 3 H2O 6 0 - 170/75 (-) 82 
Eliminare 02/-y02 170-420/- -

Descompunere*/-1,5 420 - 460/450 -

H2O; - 3 NH3 
Reoxidare M o ' ^ ' V ZO2 - (+) 455 
Degradare UK la oxizi - -

Al ( N H 4 ) 3 H P V M O , I 0 4 O Dehidratare/- 2 H2O 20 - 55/40 (-) 45 
• 6 H 2 0 Dehidratare/- 3 H2O 55 - 170/75 (-) 85 

Eliminare H2O şi O2/- 1 7 0 - 3 7 0 -

XH2O, y02. -

Descompunere*/-0,5 370 - 420/- -

H2O; 

- 3 N H 3 , - 1 , 5 H 2 O 420 -460/445 -

Reoxidare V'^, Mo""'^/ **/458 (+) 458 
+ ZO2 
Degradare UK la oxizi - -

A2 ( N H 4 ) 2 K H P V M O , I O 4 0 Dehidratare/- 1,4 H2O 20 - 55/40 (-) 45 
• 4,5 H2O Dehidratare/- 2,6 H2O 5 5 - 170/75 (-) 85 

Eliminare H2O şi O2/- 170-370/ - -

xH20,y02 
Descompunere*/-0.5 370 - 425/- -

H2O; i 
-2NH3,-1H20 425 -460/445 -

Reoxidare 7457 (+) 457 
+ Z O2 
Degradare UK la oxizi - -

A3 (NH4) , .5CSH, .5PVMO , ,O40 Dehidratare/- 3 H2O 20 - 60/45 (-) 50 
• 7 H 2 0 Dehidratare/- 4 H2O 6 0 - 170/75 (-) 80 

Eliminare H2O şi O2/- 1 7 0 - 3 5 0 -

XH2O, y02, 
Descompunere*/0.75 3 6 0 - 4 1 5 / - -

H2O; 
-1.5NH3,-0,75 H2O 415-465/445 -

Reoxidare V'^, Mo'^'^/ **/458 {+)458 
+ ZO2 
Degradare UK la oxizi - -
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0 1 2 3 4 
A4 (NH4)2.5Ho,5KPVMon04o 

• 4H2O 
Dehidratare/- 4 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Descompunere*/-0.25 
H2O; 
-2,5 NH3,-1.25H20 
Reoxidare V'^, Mo'^'^/ 
+Z O2 
Degradare UK la oxizi 

20 -- 170/70 
170 350/-

360 - 430/-

430 -470/445 
**/457 

(-) 80 

(+)457 

A5 (NH4)i,5CsH,,5PVMon04o 
• 5 H2O 

Dehidratare/- 5 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Descompunere*/-0.75 
H2O; 
-1,5NH3,-0,75 H2O 
Reoxidare V'^, Mo'^'^/ 
+ ZO2 
Degradare UK la oxizi 

2 0 - 170/60 
2 5 0 - 3 4 0 

3 5 0 - 4 1 5 / -

415 -460/435 
**/450 

(-) 75 

(+) 455 

A6 K3HPVMoi i04O -2H20 Dehidratare/- 2 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Descompunere 
parţială/- 0.5 H2O 
Degradare UK la oxizi 

2 0 - 170/70 
1 7 0 - 3 7 5 / -

375 - 500/-

peste 500 

(-) 75 

A7 CS3HPVMOII04O-7H20 Dehidratare/- 7 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Descompunere 
parţială/- 0.5 H2O 
Degradare UK la oxizi 

2 0 - 170/48 
1 7 0 - 3 9 0 / -

420 - 500/-

peste 500 

(-) 53 

A8 C S 3 P M 0 1 2 O 4 0 • 9 H 2 O Dehidratare/- 9 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Degradare UK la oxizi 

2 0 - 170/47 
1 7 0 - 5 0 0 

peste 500 

(-) 53 

A9 CS4PVMO,I04O • 9 H2O Dehidratare/- 9 H2O 
Eliminare H2O şi O2/-
XH2O, y02, 
Degradare UK la oxizi 

2 0 - 170/40 
1 7 0 - 5 0 0 

peste 500 

(-) 47 

* 0 parte din NH3 este chemosorbit şi oxidat la N2 cu oxigen din reţea, iar în o parte din 
cationii Mo"̂ ^ şi V^ sunt reduşi la Mo'^'^, respectiv V ^ . 
**Nu se poate delimita începutul procesului de reoxidare de sfârşitul procesului de 
descompunere cu reducere. 
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Temperatura, ""C 

300 400 500 

Figura 4.20 Curbele termice la descompunerea (NH4)3PMoi204o • 7 H2O 

Temperatura," C 
200 300 400 500 

Figura 4.21 Curbele termice la descompunerea (NH4)3HPVMoii04o * 6 H2O 

eliminarea apei de constituţie provenite din aciditatea Bronsted, iar în a doua este eliminarea 
de NH3 şi H2O din descompunerea amoniului cu producerea reacţiei (4.7). 

Sărurile de potasiu sau cesiu ale HPM şi HPVM acide şi neutre prezintă la 
descompunere curbele termice caracteristice trasate în figurile 4.22 şi 4.23. în afara pierderii 

110 

BUPT



de masă cauzată de eliminarea apei de cristalizare şi efectului endotemi care însoţeşte acest 
proces, se mai obsei-vă pe curba TG (din figura 4.22) o scădere mai pronunţată în domeniul de 
temperatură de 400 - 450"" C, datorată pierderii apei de constituţie. 

D) 
E 

5 • 

10 

15 -

20 -

25 

100 200 
Temperatura, ® C 

300 400 500 

DTG 

^^^^^ D̂TA 

-53 \ 

- ^ ^̂  TG 

Figura 4.22. Curbele termice la descompunerea CS3HPVM011O40 • 7 H2 

O) 
E 

10-

15-

20 

100 
Temperatura,"" C 

200 300 400 500 

\ _1 —-—DTG 

40 \ 

• -47 

TG 

Figura 4.23 Curbele termice la descompunerea CS4PVM0O40 • 9 H2O 

Alura descendentă a curbelor TG la temperaturi de peste 1 IO"" C arată că şi în aceste 
cazuri se produce o eliminare de O2 şi de apă din pori, singurele procese care pot conduce la 
această pierdere uşoară, dar continuă de masă. 
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Distingerea stmcturii Keggin şi trecerea în oxizi nu se observă pe curbele termice la 
săiurile neutre conţinând numai contracationii K^ şi Cs^, deoarece nu apar pierderi de masă 
sau efecte tennice sesizabile prin metoda aplicată. 

Se poate afirma, pe baza curbelor termice a descompunerii sărurilor care conţin ionul 
amoniu şi a sărurilor acide, că stabilitatea termică a sărurilor este mai mare decât a acizilor 
corespunzători. 

Pe de altă parte se poate spune că săruiile acide ale HPM şi HPVM nu sunt foarte 
stabile în comparaţie cu heteropoliacizii corespunzători, cu excepţia CS3HPVM, la care 
pierderea apei de constituţie începe la 360 - 370" C, la fel ca în cazul HPM. Astfel se confimiă 
indirect că la HPVM începe pierderea apei de constituţie la llQf C ca urmare a expulzării 
vanadiului din U.K. sub f o m ă de VO "̂̂ , fenomen blocat parţial de prezenţa contracationilor în 
cazul CS3HPVM şi al sărurilor în general. 
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4.4. Studiul lieteropolicompusilor prin spectroscopie IR 

4.4.1. Analizarea lieteropolicompusilor prin IR în pastila de KBr 

Spectroscopia IR este una din cele mai puternice instrumente de studiu a HPC, 
deoarece aceşti compuşi prezintă o serie de benzi de vibraţie caracteristice, care se constituie 
în adevărate ''amprente", ce fac posibilă: identificarea compuşilor, elucidarea structurii, 
evidenţierea influenţelor temperaturii, reducerii, reoxidării, chemosorbţiei unor substanţe 
[1,3,8,9,12,19 - 29], cu alte cuvinte se pot studia majoritatea transfomiărilor suferite de HPC 
în procesul catalitic. 

Primele investigaţii prin analiza IR au urmărit verificarea purităţii celor doi 
heteropoliacizi HPM şi HPVM şi efectul introducerii unui atom de V în U.K. asupra structurii 
şi comportării termice. în acest scop s-au înregistrat spectrele IR, ale probelor iniţiale (hidraţii 
cristalului cu 12-14 H2O) şi spectrele probelor tratate termic, după cum urmează: 

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. Tratamentele termice au fost efectuate într-un 
cuptor cu mufa cu reglarea automată a temperaturii printr-un regulator tip l-RT-96 (lAEM -
Timişoara), precizie ± 1 %, în atmosfera statică de aer. 

înregistrarea spectrelor IR a probelor s-a făcut prin introducerea lor în matrice de 
KBr(5 mg proba/l g KBr), sub formă de disc, cu un aparat tip Specord 71 IR (Karl Zeiss Jena) 
în domeniul 4000 - 650 cm\ iar spectrele probelor: 1. 270" C/ 4 h; 2. 300" C/4 h; 3. 330" C/4 
h; 5. 380" C/4 h; 6. 410" C/10 h şi 7. 450" C/4 h, au fost înregistrate încă o dată cu un aparat 
Specord M 80 (Karl Zeiss Jena) şi un aparat Şhimadzu IR 460. Temperaturile tratamentelor 
termice au fost alese pe baza analizei termogravimetrice. 

Spectrele IR ale sărurilor HPM şi HPVM la temperatura camerei au fost înregistrate 
pe probe pregătite la fel ca şi la heteropoliacizi, cu un aparat tip Specord 71 IR (Karl Zeiss 
Jena) în domeniul 4000 - 650 cmT, iar spectrele la temperaturile 20, 200, 250, 300, 350 şi 
350 "C cu un aparat Biorad FTS 60 A pe domeniul 4000-400 cm"^, cu reglarea temperaturii 
incintei în care este fixată proba şi reglarea debitelor a diferite gaze(s-a lucrat cu debit de Ar 
de 200 ml/min). 

Următorul studiu IR a avut scopul determinării influenţei conţinutului de vapori de apă 
din mediul de reacţie asupra stabilităţii termice a HPM şi HPVM. Pentru aceasta, probe de 
HPM şi HPVM au fost încălzite timp de 4 h, la 380" C şi 410" C în curent de aer uscat şi aer 
umed (raport aer : H2O = 2 : 1), într-un reactor cu baie de săruri topite cu reglarea automată a 
temperaturii (realizată cu un regulator tip l-RT-96 (lAEM Timişoara). Spectrele IR ale 
acestor probe, pregătite în acelaşi mod ca în cazul anterior, au fost înregistrate cu aparatul 
Specord 80 M (Kari Zeiss Jena). 

Pentru identificarea exactă a benzilor principalului produs de descompunere s-a 
înregistrat şi spectrul M0O3 în aceleaşi condiţii ca a celor doi acizi. 

O imagine reală a efectelor proceselor catalitice asupra HPC se obţine prin tehnici de 
analiză IR " in situ " care necesită o formă specială a probelor. O problemă dificilă a fost 
obţinerea acestor probe din heteropolicompuşii respectivi, fasonate sub fomiă de discuri cu 
giosimea sub Immm, sau probe de HPC depuse în strat subţire pe un suport transparent pentru 
fascicolul de raze IR care să permită înregistrarea spectrului IR de transmisie. Altă cale 
încercată pentru analiza IR " in situ " a fost obţinerea spectrelor de reflexie difuză ale HPC 
sub formă de pulbere. Aceste spectre nu s-au obţinut într-o formă utilizabilă din cauza 
absorbţiei putemice a radiaţiei de către atomii de Mo, rezultând benzi de reflexie slab 
conturate. încercările de fasonare a HPC sub formă de disc suficient de subţire (sub 1 mm 
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grosime) au eşuat. încercările de realizare a unor probe de HPC depuse pe suport au reuşit. 
Depunerea s-a făcut pe suport din KBr(obţinut prin presarea în matriţă, la cca. 2 at) cu ajutorul 
unei site cu dimensiunea ochiurilor de 20 urmată de presarea probei la cca. 3 at. Spectrele 
IR ale probelor realizate astfel au fost înregistrate pe un aparat Biorad FTS 60, "in situ", la: 
diferite temperaturi, diferite grade de reducere ca H2 şi CO, respectiv la diferite stadii ale 
reoxidării. 

M.Foumier ş.a. [20] pe baza studiilor întreprinse susţin că legăturile M-Oi„ M-Opc-M, 

M-Opm-M şi P-Oi-M se manifestă prin benzi trasate clar, care pot fi atribuite vibraţiilor de 
întindere (indiferent de unele cuplaje posibile), astfel: M-Oi , banda de absorbţie în regiunea 
1000-960 cm"^ M-Opc-M, 910-840 cm"^ M-Opn,-M, 800-860 cm ' şi P-O.-M, 11080-1060 
cm'VAtribuirea corectă a benzilor de adsorbţie vibraţiei legăturilor cu cea mai mare 
contribuţie la maximele respective este esenţială pentm o interpretare corectă a spectrelor. O 
comparaţie între atribuirile făcute de diferiţi autori este prezentată în tabelul [4.11]. 

Se poate observa din tabelul 4.12 că maximul de absorbţie de la 1060 cm"' este atribuit 
vibraţiei v Mo-O"^ (Mo -Ot) în [30], în timp ce în [3] şi [19] este atribuit vibraţiei P-Oa (P-0,-
M). Pe baza datelor de literatură şi a datelor experimentale proprii, interpretarea spectrelor IR 
s-a făcut în conformitate cu atribuirea benzilor prezentată în tabelul 4.13. 

Tabelul 4.12. Atribuirea maximelor de absorbţie pentru HPM, HPVM şi M0O3 

G.A. Tsigdinos şi 
C.H. Halada[3] 

M.P.Rabette şi D. 01ivier[30] A.B.Kiss ş. a.[31] C. Rocchiccioli-Deitcheff ş. a. 
[19] 

HPM, 
HPVM/ Vibraţia M0O3 Vibraţia HPM Vibraţia M0O3 Vibraţia HPM HPVM Vibraţia 

3400-
3300 

UH2O 
• 

1610-
1650 

6H2O 

1055-
1100 

P-0 1080 
1060 

Uj PO4 
uMo-O" 

995 uMo-O(l) I059VS 1072 sh 
1052 vs 

Uas P-Oa 

1000-
900 

Mo=0 990 uMo-O" 
970 , (XMO|2O40,)sch 

979sh 
961VS 
89 5 m " 
880sh 

980 sh 
958 vs 

" 885 m 

V)as M-Oj 

Uas M-Ob-M 850-
700 

Mo-0-
Mo 

870 
820 

uMo-O'^-Mo 
uMo-0"-Mo 

880 uMo-O^-Mo 880 
820 

uMo-0-
Mo 

979sh 
961VS 
89 5 m " 
880sh 

980 sh 
958 vs 

" 885 m 

V)as M-Oj 

Uas M-Ob-M 

795 uMo-0^ 798vs 
590 ' 

790 vs i^Mj^ciiyL. 
6 P-6 510 U4PO4 600 uMo-0 

(V) 

798vs 
590 ' 590 

i^Mj^ciiyL. 
6 P-6 

550 
500 

5 Mo-0"'-Mo 
8 Mo-O'-Mo 

470 Mo-0' 485 8 Mo-O-
Mo 

798vs 
590 ' 590 

i^Mj^ciiyL. 
6 P-6 

375 
355 

8 Mo-O--Mo 380 8 Mo-O^-Mo 

340 8M0O6 
290 8 Mo-O^-Mo 260 8 Mo-O^-Mo 

HPM, HPVM - o ' =0a - interior, leagă PO4 cu M30,2 

O^ =0b - leagă două M30,2 

O^ =0c - leagă două M06 în interiomi a M3O12 

O'̂  =0d - terminal 

M0O3 - 0(I) cifra de coordinareO^l 

0(V) - cifra de coordinare 0=5 

o ' , o " - leagă trei atomi Mo 

O^, o ' " - leagă doi atomi Mo 
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Tabelul 4.13. Atribuirea maximelor de absorbţie din spectrele IR ale HPM, MPVM 
şi M 0 O 3 

Numărul de undă* Atribuirea maximelor Mărimea şi forma Compuşii în care au fost observate 
al maximului de absorbţie benzii de benzile de aborbţie 

benzii de absorbţie absorbţie** 
benzile de aborbţie 

280 5 (Mo-Opc-Mo) 
5(Mo-0--Mo) 

f.s. HPM, HPVM 
290 

5 (Mo-Opc-Mo) 
5(Mo-0--Mo) m M0O3 

356 5 (M0O6) md HPM, HPVM 
355 
375 

5 (Mo-0'--Mo) s 
m 

MoG, 

380 5 (Mo-Opn,-Mo) m HPM, HPVM 
462 
485 

5 (Mo-Opc-Mo) 
6 (Mo-O-Mo) 

s 
m 

HPM, HPVM 
M0O3 

520 6 ( P - 0 i ) s HPM, HPVM 
590-600 6 (P -Oi) s HPM, HPVM 

600 u (Mo - 0 ) m(f.l) M0O3 

780-800 Uas (Mo-Op„rMo) f.m. HPM, HPVM 
820 

870-880 
865-895 

Uas (Mo-O-Mo) 
Uas (Mo-O-Mo) 

Uas (Mo-Opc-Mo) 

s 
m 
m 

M0O3 
M0O3 

HPM, HPVM 
960-970 Uas (Mo - 0.) f.m. HPM, HPVM 

980 
990 

Uas(Mo-0,); Uas(V-,0,) 
Uas(M0 - 0 ) 

u.m. 
fm. 

HPM, HPVM 
M0O3 

1030 Uas(P04) f s. - md*** Vanadofosfaţi 
1064 
1080 

UasP-Oi(Mo) 
OasP-Oi(V) 

fm. 
um. 

HPM, HPVM 
HPVM 

* poate varia cu ± 5 % faţă de valoarea dată 
** f.m.-foarte mare , m-mare , md- mediu , s- slab , f.s.- foarte slab , um- umăr , (l)-larg , (f.l.)- foarte larg , 

(î)-îngust 
*** variază funcţie de gradul de descompunere al heteropolianionului între limitele respective 

Benzile caracteristice HPC cu structura Keggin pe bază de Mo se situează în domeniul 
1100 - 650 cm'\ aşa cum se observă în figura 4.24. Introducerea unui atom de V în locul 
unuia de molibden produce o despicare a benzii de vibraţie corespunzătoare legăturii P-OrM 
cu rezultatele: apariţia unui umăr la 1080 c m ' \ care arată că interacţia V-Oj în legătura P-O,-
V este slabă şi întărirea umărului de la - 980 cm'\ care corespunde vibraţiei Uas(V-Ot), 
situat pe banda cu frecvenţa de 960 cm'^ corespunzătoare vibraţiei Uas(Mo-Oi). Reducerea şi 
dispariţia acestor umeri înseamnă că V^^ a fost expulzat parţial din U.K. fie ca fie ca 
VO "̂̂ . Acest proces se produce prin încălzirea HPVM la temperaturi de peste 200"" C şi poate 
fi observat prin modificarea spectrelor IR. 

Descompunerea termică a HPM şi HPVM este redată de spectrele IR care se modifică 
funcţie de temperatura şi de durata tratamentului termic conform datelor din tabelele 4.13 şi 
4.14. 

Cu creşterea temperaturii spectrelor celor doi acizi devin toate mai asemănătoare, 
practic la temperaturi de peste 300° C spectrele IR sunt aproape identice, fapt observabil atât 
în tabelele 4.14 şi 4.15 , cât şi în figura 4.25. 
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1200 1000 eoo 600 WO 200 
Nuiîiar un<.i;i, cni^(-l) 

Figura 4.24. Spectrele IR ale HPM (1) şi HPVM (2) cu 12-14 H2O şi al M0O3 (3) (disc de 
KBr) 

1100 1000 
y/cnî' 

Figura 4.25. Modificarea benzilor de absorbţie Oas(P-Oi) şi i)as(Mo-Ot) prin înlocuirea unui 
atom de Mo cu unul V şi după încălzire la diferite temperaturi (disc de KBr): l .HPM; 

2.HPVM; 3.HPVM, 250 °C; 4.HPVM, 300'^C; 5.HPVM, 350 "C. 
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Tabel 4.14. Influenţa temperaturii asupra maximelor de absorbţie ale HPM (disc KBr) 

HPM-12-14H,0 1064 964 868 798 
proaspăt f.m. f.m. md. f.m. 

270"C/4h 

380°C/10h 

y 
1064 
f.m. 

1064 
f.m. 

Y 
964 
f m . 

964 
fm. 

Y 
868 
md 

868 
md 

Y 
798 

f.m. 

\ 
792 

f m . 

598 520 
md. md. 

596 
md 

596 
s 

500 

\ 

490 
s 

456 
fm. 

\ \ \ 
440 

f s . 

440 
f s . 

390 
md. 

390 
md 

390 
md 

356 
md. 

\ 
344 

md 

280 
f s . 

280 
f s . 

344 280 
md f s . 

410°C/4h 

450°C/4h 

1055 
um 

1050 
um 

988 
md 

988 
m 

880 856 810 
um md(l) um 

Y 
868 
md 

810 
f.s. 

648 
s(l) 

/ 

652 
md(l) 

600 
um 

600 
um 

450 
s(l) 

364 
md 

300 280 
s f s . / l\ 

\ \ \ 
460 
s(l) 

M0O3 980 
f m . 

860 
fm.( l ) 

804 
s 

\ i 
590 475 

f m . ( f l ) s 

372 355 300 290 
md s md s(î) 

\ 
370 350 295 290 
t.ni. 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.l.)- foarte larg 
, (î)-îngust 

La temperaturi de peste 380"" C benzile caracteristice ale HPM dispar şi apar benzile 
caracteristice ale M0O3, iar la 450'' C se observă doar benzile M0O3. în cazul HPVM la 
410'' C, benzile lui caracteristice sunt încă prezente dar la încălzirea peste această temperatură 
aceste benzi dispar şi devin preponderente benzile caracteristice ale M0O3. 

Rezultatele analizelor IR concordă bine cu datele din literatură, în special [12,19], 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 prin menţinere timp îndelungat la temperaturi de peste 300 - 325'' C [12]. Aceste 
diferenţe se pot datora tehnicii de lucru diferite, depunere pe plăci de ZnSe sau NaCl, faţă de 
înglobarea probei în matrice de KBr. 

De asemenea, aceiaşi autori au constatat că o dată cu pierderea apei de cristalizare şi 
compactarea structurii HPC se produce o deplasare a maximelor de absorbţie. Primul fenomen 
provoacă descreşterea numărului de undă al maximului benzilor de absorbţie care 
interacţionează cu HsO" ,̂ H502^ sau H"̂ , iar al doilea creşterea numărului de undă al benzilor 
de absorbţie ale vibraţiilor legăturilor afectate de interacţiunea cu U.K. vecine, prim 
compactarea structurii. Astfel, creşterea numărului de undă pentm v(Mo-Oi) 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-Opc-Mo) în urma localizării protonului pe 
Opc nu se observă la nici unul din cei doi acizi. 
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Tabel 4.14. Influenţa lemperalurii asupra maximelor de absorbţie ale HPVM (disc KBr) 

HPM-I2-I4H2O 1080 1064 980 960 864 784 
proaspăt 

270°C/4h 

380°C/10h 

410°C/4h 

um f.m. um f.m md f.m. 

i Y Y 

1080 1064 980 
um fm. um 

1064 
f.m. 

i 

I I 1 1 

i I I 
968 866 790 
f.m. . md f m. 

j 1 
1064 1030 968 868 795 

m f.s. m f s . md 

598 516 456 380 356 
s s f.s, m md 

\ \ 
596 495 

s s 
450 
um 

596 495 
s s 

450 
um 

590 
f s . 

460 
um 

380 
m 

i \ i i 
372 
md 

\ 

344 
md 

280 
f s . 

380 344 280 
ni md fs . 

280 
fs . 

Y y 
344 300 280 
f s . s f s . 

450°C/4h 984 
s 

990 
fm. 

852 
md(l) / / \ 

880 
f.m.(l) 

820 
s 

600 
um 

436 
s 

368 
md 

600 48^ 
f.m.(f.l.) s(î. 

375 
m 

355 
s(î) 

300 
s 

290 
f.s. 

290 
t.m. 

Legendă: f.m. - foarte mare, m - mare, md - mediu, s- slab, f.s. - foarte slab, um - umăr, (1) - larg, (f.l.) -
foarte larg, (î) -îngust 

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). 

Instabilitatea termică a acestor compuşi la temperaturi din domeniul utilizării în 
cataliză pune problema găsirii unor condiţii de lucru care să limiteze acest efect al 
temperaturii. Prezenţa vaporilor de apă constituie un inhibitor al descompunerii termice şi un 
factor de reconstrucţie al structurii Keggin. Spectrele IR ale probelor HPM şi IIPVM încălzite 
în curent de aer uscat şi aer umed sunt prezentate în figurile 4.26 a,b. Se observă că în 
prezenţa vaporilor de apă structura Keggin se menţine intactă în cazul HPVM şi este puţin 
afectată în cazul HPM. 

în absenţa apei în aceleaşi condiţii de temperatură şi durată a tratamentului se observă 
apariţia benzilor caracteristice M 0 O 3 şi reducerea sau dispariţia celor caracteristice 
heteropolianionilor cu structura Keggin. în curent de aer uscat degradarea se produce mai 
repede, în special în cazul HPM unde după numai patru ore apar pregnant benzile 
caracteristice M0O3. 

Sărurile celor doi heteropoliacizi prezintă aceleaşi benzi caracteristice, în domeniul 
1150 - 550 cm'\ cu mici variaţii în funcţie de contracationi(tabel 4.16). 
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l O O O 8 0 0 600 l O O O 8 0 0 6 0 0 4 0 0 

a) b) 

Figura 4.26. Spectrele IR ale HPM (a) şi HPVM (b) după tratament termic la 410° C în 
condiţiile: 1 - 4 h, curent de aer uscat; 2 - 4 h, curent de aer umidificat (aer: H20(v)=2:l); 3 -

10 h, atmosferă statică de aer. 

Tabel 4.16. Maximele de absorbţie caracteristice ale sărurilor HPM şi HPVM 
în domeniul 1150 - 550 cm"' 

Vas(P-Oi) Vas(Mo-Ot) Vas(Mo-Opc-Mo) Vas(Mo-Opn,-Mo) S(P-Oi) 

AO 1064 964 864 804 600 
Al 1060 960 860 784 596 
A2 1060 968 864 800 596 
A3 1060 972 868 804 596 
A4 1064 964 864 784 600 
A5 1060 964 864 788 596 
A6 1064 964 864 808 600 
A7 1060 964: 864 788 600 
A8 1064 964 868 808 600 
A9 1064 964 864 796 596 
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Analiza IR confimiă că în urma sintezei sămrilor structura Keggin a heteropoliacizilor 
s-a păstrat intactă, neobservându-se alte benzi în afara celor prezentate în tabelul 4.16, în 
domeniul menţionat. Benzile de la 1060 - 1064 si 964 -- 972 în cazul sărurilor HPVM prezintă 
umerii caracteristici vanadiului inclus în structura Keggin. Sărurile care conţin ionul amoniu 
se remarcă printr-o bandă puternică, caracteristică, la cca. 1400 cm V Apa conţinută în săruri, 
ca şi în acizi dă o bandă de absorbţie largă, v(H20), situată la 3300 cm ' şi alta mai mică, 
5(H20) la 1610 - 1650. Pentru exemplificare sunt prezentate în figura 4.27 spectrele a trei 
săruri, înregistrate pentru probe în matrice de KBr, pe un aparat Biorad FTS 60 A, în 
laboratorarele Universităţii din Bremen. 

4D00 3500 3000 2500 2 0 0 0 1500 1000 

Număr de unda. cm"̂  

Figura 4.27. Spectrele Cs3[PMoi204o] ' x H2O (2), Cs4[PVMo,i04o] • y H2O (1) şi 
(NH4)3H[PVMOII04O] • z H2O (3), la temperatura camerei (disc KBr). 

Spectrele IR ale unor săruri, înregistrate la temperatura în domeniul 20 - 400"" C, sunt 
prezentate în figura 4.28a,b,c. Toate cele 3 săruri îşi păstrează structura Keggin până la 400"" 
C, dar benzile sării de amoniu se diminuează mai mult ca intensitate decât ale sărurilor de Cs. 

Umerii caracteristici V inclus în U.K., de la ~ 1080, respectiv - 980 cm'\ se 
diminuează cu creşterea temperaturii şi nu se mai observă în spectrele probelor încălzite peste 
300"" C. în urma încălzirii probelor se observă pe lângă diminuarea intensităţii maximelor de 
absorbţie şi o uşoară deplasare a maximului benzii de absorbţie de la ~ 870 cm"̂  spre numere 
de undă mai mici, fenomen semnalat în literatură, dar neobservat în cazul acizilor din cauza 
rehidratării acestora în timpul pregătirii probelor prin înglobare în matrice de KBr. 

înglobarea HPC în matricea de KBr, în cazul proceselor de descompunere din care 
rezultă substanţe volatile, alterează rezultatele analizei IR prin întârzierea proceselor datorită 
rezistenţei la difuziune a stratului de KBr şi unor reacţii în stare solidă între HPC şi KBr la 
temperaturi mai ridicate. 

Spectrele IR ale HPM şi HPVM depuşi pe suport de KBr la diferite temperaturi, sub 
flux de Ar (200 ml/min), sunt prezentate în figura 4.29 a, b. Se observă o amplitudine mai 
redusă a benzilor faţă de spectrele înregistrate în KBr, dar evoluţia cu temperatura urmează 
aceiaşi tendinţă de reducere a înălţimii maximelor de absorbţie. în plus se observă 
descreşterea numărului de undă al maximului vibraţiei Vas(Mo-pc-Mo) cu creşterea 
temperaturii. Faptul că la temperaturi de 350 - 400"" C după 1 h nu apar benzile M0O3 
corespunde cu studiile în KBr. Deasemenea, benzile HPM sunt sensibil mai reduse ca 
înălţime decât ale HPVM, la temperaturi mai ridicate, în confomiitate cu concluziile bazate pe 
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analiza IR în KBr, care arată degradarea mai rapidă a U.K. din HPM cu creşterea temperaturii 
şi a duratei tratamentului termic. 

110 n 

100 -

1400 1200 1000 800 

Număr de u n d a .cm"' 

600 
1400 1200 1000 dOO 

Număr de un da. cnn 

600 

a) b) 

100-

C) 

1 4 0 0 1 2 0 0 1000 800 

Număr de unda . cm" 

600 

Figura 4.28. Spectrele IR ale sărurilor a) Cs3[PMoi204o] • x H2O; b) Cs4[PVMo 1,040] • y H2O 
şi c) (NH4)3 H [ P V M O , I 0 4 O ] • 7 H 2 O , (în KBr) la temperaturile: 1. 20"C; 2. 200°C; 3 . 250"C; 

4. 300"C; 5. 350°C; 6. 400°C 
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Figura 4.29. Spectrele IR ale HPM (a) şi HPVM (b), depuşi pe suport de KBr 1. 2. 
200^C; 3. 250^C; 4. 300C; 5. 350^C; 6. 400"C, după 1 h. 

Spectele IR ale, (NH4)3 HPVM011O40 ' x H20(Ai) înregistrate în aceleaşi condiţii, la 
temperatura camerei şi temperaturi cuprinse între 250 - 400"" C, sunt prezentate în figura 4.30. 
Se observă comparativ cu spectrele înregistrate în KBr o înălţime mai redusă a maximelor de 
absorbţie. Chiar luând în considerare această observaţie, aspectul general al spectrelor funcţie 
de temperatură arată că prin această tehnică se obţin spectre aproape identice cu cele în KBr, 
dar la temperaturi mai joase cu cel puţin 50® C. Această tehnică descrie cu mai multă acurateţe 
comportarea termică, chiar dacă sensibilitatea este mai slabă decât în cazul tehnicii cu 
înglobarea în KBr. Astfel, se observă apariţia unei benzi noi la cca. 1030 cm'^ , care probabil 
semnalează apariţia unor produşi de descompunere, şi anume vanadofosfaţi, care dau benzi cu 
intensitate mare chiar în cantităţi mici [12]. Banda caracteristică ionului amoniu 1405 cm'^) 
se reduce ca amplitudine cu temperatura, iar la temperaturi peste 300"" C, după o încălzire timp 
de 1 h, nu se mai observă. O comportare termică asemănătoare prezintă toate sărurile care 
conţin amoniu alături de K şi Cs în diferite rapoarte (A2 - A5). 

în figura 4.31 care prezintă spectrele IR ale (NH4)2 KHPVM011O40 * x H2O se 
remarcă apariţia benzii la cca. 1030 crn\ la temperaturi începând cu 300"" C şi descreşterea 
numărului de undă corespunzător maximului benzii Vas(Mo-Opc-Mo). Apariţia benzii de la 
1030 cm"̂  a mai fost observată în spectrul IR al HPVM calcinat 10 h la 410" C (vezi figura 
4.26). 
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Acesta este încă un argument pentru avantajele tehnicii IR de înregistrare a spectrelor "in 
situ" pentru probe depuse pe suport de KBr. 

Figura 4.30. Spectrele IR ale 
(NH4)3 H[PVMo,,04O]xH20 
(depus pe suport de KBr), la 
temperaturile: 1. 2 0 T ; 2. 150"C; 
3. 200" C; 4. 250"C; 5. 3 0 0 T ; 6. 
350" C; 7. 400"C 

1400 1200 1000 800 600 

Număr de unda. cm'̂  

Figura 4.31. Spectrele IR ale 
(nh4)2kh[pvmo, io40] • X h 2 o 
(depus pe suport de KBr) la 
temperaturile: 1. 20X; 2. 150"C; 
3. 200" C; 4. 250"C; 5. 300"C; 6. 
350" C; 7. 400"C 

1 400 1 200 1 000 

Număr de unda. cm'̂  

Sămrile monoacide şi neutre care conţin numai cationii K^ şi Cs^ au o comportare 
termică asemănătoare. Un exemplu este cel din figura 4.32, unde sunt reprezentate 
spectrele IR ale Cs3H[PVMoii04o] • x H2O. Spre deosebire de sărurile HPM care conţin 
amoniu, în spectrele acestor săruri nu se observă banda caracteristică vanadofosfaţilor (la 
~ 1030 cm"^), ceea ce înseamnă că degradarea U.K. se produce în mai mică măsură cu 
creşterea temperaturii. Reducerea HPC cu H2 şi CO duce la modificări importante ale 

123 

BUPT



spectrelor. Cei doi heteropoliacizi reduşi cu CO în aceleaşi condiţii dau spectre IR 
apropiate. Modificările observate în umia reducerii sunt: diminuarea înălţimii benzilor 
caracteristice, lărgirea benzilor, practic dispariţia benzii de la 865 - 870 cm'^ şi apariţia 
unei benzi largi la 550 - 600 cm\ în cazul HPM, aşa cum se observă în figura 4.33 apare 
un umăr la cca. 1000 cm"^ prin splitarea Vas(P-Oi) ca rezultat al unei distorsiuni slabe a 
tetraedmlui P04[12] şi care dispare în umia reoxidării. Spectrul probei reoxidate nu este 
identic cu cel iniţial, dar nu se poate afirma că reoxidarea nu este completă, ci mai degrabă 
că în uiTna menţinerii timp îndelungat la 300"̂  C apar modificări structurale care nu dispar 
numai în prezenţa O2. Banda largă de la 550 - 600 cm"̂  dispare. 
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Figura 4.32. Spectrele IR ale 
CS3H[PVMOiiO40] • X H2O 
(depus pe suport de KBr) la 
temperaturile de: 1. 20^C; 2. 
150"C;3. 200" C; 4. 250"C; 5. 
300"C; 6. 350" C; 7. 400"C 

Figura 4.33. Spectrele IR ale 
HPM la 300" C: 1. după 1 h, în 
Ar, debit 200 cmVmin; 2. 
după 4 h reducere cu CO 100 
%, debit 200 cmVmin; 3. 
după reoxidare cu O2 5 % în 
Ar; debit total 200 cmVmin. 

Număr de unda. cm'i 
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Sărurile care conţin amoniu (AO, Al , A2, A3, A4, A5) dau spectre IR asemănătoare 
la reducerea cu CO. Modificările importante în spectre sunt aceleaşi ca la heteropoliacizi , 
cu excepţia benzii de la 550 - 600 cm'V în plus, la sărurile HPVM la proba reoxidată 
apare banda caracteristică vanadofosfaţilor la ~ 1030 cm"' , aşa cum se poate observa în 
figura 4.34. 
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Figura 4.34. Spectrele IR ale 
(NH4)i,5CsHi.5[PVMo,,04o] la 
300° C: 1. după 1 h, în Ar; 2. 
după 4 h reducere cu CO; 3. 
după 1 h reoxidare cu O2 50 % în 
Ar; toate debitele de gaz au fost 
de 200 cm^/min. 

(5 

00 c ro 

n —I •—r—' r 
11 00 1000 900 800 700 600 500 

Număr de unda.;cm"^ 

Figura 4.35. Spectrele IR ale 
Cs3H[PVMoi,04o] la 300^ C: 
1. după 1 h, în Ar; 2. după 4 h 
reducere cu CO; 3. după 1 h 
reoxidare cu O2 50 % în Ar; 
toate debitele de gaz au fost 
de 200 cm^/min. 
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Faptul că în proba reoxidată apare banda de la ~ 1030 cm"^ arată că o cantitate de 
sare s-a descompus cu formare de vanadofosfaţi. Cu această deosebire, spectrul probei 
reoxidate este foarte asemănător cu cel iniţial. 

Sărurile monoacide ale K şi Cs sunt cele mai rezistente la reducere/reoxidare, 
deoarece chiar dacă în urma reducerii spectrele prezintă modificări importante observate la 
acizi şi la sărurile care conţin amoniu, în spectrele probei reduse şi reoxidate nu se observă 
apariţia unor benzi noi ale unor produşi de descompunere. Mai mult, în urma 
reducerii/reoxidării sărurilor HPVM de K sau Cs în spectre se păstrează umărul 
caracteristic vanadiului de la ~ 1080 c m ' \ ceea ceînseamnă că structura U.K. a rămas 
intactă, ca exemplu sunt spectrele Cs3H[PVMoii04]din figura 4.35. 

Reducerea cu hidrogen este mai energică decât cea cu CO în aceleaşi condiţii. în 
cazul sărurilor care conţin amoniu benzile caracteristice după reducere se diminuează mult 
ca intensitate, iar după reoxidare benzile caracteristice se întăresc puţin, deci refacerea 
structurii este parţială. în figurile 4.36 şi 4.37 sunt prezentate spectrele (NH4)3[PMoi204o], 
respectiv (NH4)i,5CsHi,5[PVMoii04o] care ilustrează comportarea descrisă. De remarcat 
este apariţia unei benzi largi, puternice în spectrul probei reduse, la 550 - 600 cm'^ şi care 
nu se mai observă în spectrul probei reoxidate. 

V) 
(D 
c 03 

Figura 4.36. Spectrele IR ale 
(NH4)3[PMO,204o], la 300" C: l . 
după 1 h în Ar; 2. după 4 h 
reducere cu H2 100%; 3. după 
1 h reoxidare cu O2 50 % în Ar; 
debitele de gaze au fost de 200 
cmVmin. 
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O comportare puţin diferită t)rezintă sărurile de Cs şi K ale HPM şi HPVM în acord 
cu cele observate la reducerea cu CO. Astfel spectrele IR ale CS3[PMOI204O] şi 
Cs4[PVMoii04o] în urma reducerii prezintă un aspect asemănător ca la reducerea cu CO. 
Benzile scad ca intensitate, se lărgesc, iar banda de la ~ 865 - 870 cm"^ dispare şi apare o 
bandă largă, puternică, la 550 - 600 cm'\ în urma reoxidării spectrele probelor se apropie 
ca aspect de cele iniţiale, aşa cumise poate observa în figurile 4.38 şi 4.39. 
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Figura 4.37. Spectrele IR ale 
(NH4)i,5CsHi,5[PVMoi,04o] la 
300^ C: 1. după 1 h în Ar 2. după 
4 h reducere cu H j 100 %; 3. 
după 1 h reoxidare cu O2 50 % în 
Ar; debitele de gaze au fost de 
200 cmVmin. 
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Figura 4.38. Spectrele IR ale 
Cs3[PMoi204o] la 300^ C: 1. după 1 h în 
Ar; 2. după 10 min. reducere cu H2 100%; 
3. după 1 h reducere cu H2; 4. după 4 h 
reducere cu H2 100%; 5. după reoxidare 
timp de 1 h cu O2 50% în Ar; debite gaze = 
200 cm^/min. 

Reducerea cu H2 a sărurilor de cesiu şi potasiu la temperatura de 300"" C pare să tindă 
spre un echilibru, după un timp ne mai observându-se modificări importante în spectre (vezi 
figura 4.38). 
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în schimb, în cazul heteropoliacizilor şi al sărurilor care conţin ionul amoniu 
reducerea cu H2, la 300'' C, duce în timp la degradarea ireversibilă a acestor compuşi. Acest 
tip de comportare la reducerea cu H2 este ilustrat în figura 4.40. 
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Figura 4.39. Spectrele IR ale 
Cs4[PVMoi204o] la 300" C: 1. după 1 
h în Ar; 2. după 4 h reducere cu H2 
100 %; 3. după 1 h reoxidare cu O2 
50 % în Ar; debitele de gaze au fost 
de 200 cmVmin. 
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Figura 4.40. Spectrele IR ale 
(NH4)2KH[PVMO,I04O] la 300" C: 
1. după I h în Ar; 2. după 1 h 
reducere cu H2 100%; 3. după 4 h 
reducere cu H2 100%; 4. după 1 h 
reoxidare cu O2 50% în Ar; debitele 
de gaz = 200 cm^/min. 
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4.5. Studiul heteropolicompuşilor prin spectroscopie UV-Vis 

Metoda UV-Vis în soluţie a fost utilizată pentru punerea în evidenţă a formării 
HPVM( deoarece acest compus prezintă o bandă caracteristică de absorbţie la cca. 310 mm 
[3] care nu se găseşte în spectrul HPM) şi pentru determinarea cantitativă a HPVM 
nereacţionat la prepararea sărurilor prin precipitare. 

In acest scop au fost preparate soluţii de concentraţie 10 M de HPM şi HPVM şi s-au 
înregistrat spectrele lor cu un aparat SPECORD M 42 (Cari Zeiss Jena) între 240 şi 520 nm. 
Spectrul UV-Vis al HPVM are maximul bandei caracteristice la 312 nm, figura 4.41. 

a 

280 320 36D m im S20 
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Figura 4.41. Spectrele UV-Vis ale soluţiilor de concentraţie lO'"̂  M ale HPM şi HPVM. 

HPC în stare solidă fumizează spectre de reflexie difliză în ultraviolet-vizbil, UV-Vis 
(DRS), cu benzi caracteristice(ligand-metal charge transfer, LMCT, intervalence charge 
transfer, IVCT) care se modifică în funcţie de gradul de condensare (dimensiunea 
polianionului), efectul polarizator al contracationului, dimensiunea cationului, simetria 
generală şi cel mai puţin în funcţie de simetria locală [1^34], respectiv de cifra de oxidare a 
cationilor[l,35,36,37,38]. Rezultă că în spectrele UV-Vis (DRS) se observă influenţa tuturor 
factorilor care duc la modificările enumerate mai sus, ca: înlocuirea Mo cu V, înlocuirea 
protonilor cu diverşi cationi, pierderea apei de cristalizare şi împachetarea mai strânsă a U.K., 
reducerea Mo şi V. 

înregistrările de spectre au fost efectuate pe probe de formă cilindrică cu masa de cca. 
100 mg, plasate în camera de reacţie cu "Praying Mantis" a unui spectrometru Cary 4. Camera 
de reacţie era prevăzută cu: -dispozitiv de reglare a temperaturii, - legătură la o instalaţie de 
vacuum ( - 10""̂  torr vid maxim), - legături de introducere şi dispozitive de reglare automată a 
debitelor de gaze (Ar, CO, O2, H2). Spectrele probelor au fost înregistrate: în aer la 30"" C, în 
Ar la diferite temperaturi (în general la 250, 300, 350 C) şi după reducere cu CO, respectiv 

reoxidare cu O2 la aceleaşi temperaturi. 
încălzirea probelor până la temperatura de lucru s-a făcut cu viteza de 10"" C/min, în 

atmosferă de O2 (20% în Ar), deoarece s-a observat că încălzirc^ în Ar duce la o reducere a 
probelor şi în consecinţă la scăderea reflectanţei (închidere la cu;:,are). 

După înregistrarea spectrului în aer la 30° C, probele au fost degazate timp de cca. 30 
min. sub vacuum (presiunea de ~ 2 • 10'^ torr). între operaţiile de reducere cu CO şi reoxidare 
cu O2, instalaţia a fost spălată cu Ar. în timpul reducerii, respectiv reoxidării, s-a înregistrat 
reflectanţa probelor în funcţie de timp, la lungimea de undă constantă de 620 mm. Această 
valoare a fost aleasă pe baza unor experimente preliminare de reducere cu H2 care au pus în 
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evidenţă o reducere maximă a reflectanţei cu creşterea temperaturii şi cu durata reducerii la 
această lungime de undă. 

Spectrele soluţiilor de HPVM preparat prin metodele descrise în cap. 4.1 au prezentat 
maximul de absorbţie caracteristic la cca. 310 nm. Analiza cantitativă a pierderilor de HPVM 
la sinteza sărurilor lui prin metoda UV-Vis în soluţie a necesitat determinarea curbei de 
calibrare concentraţie HPVM- absorbanţă la = 312 mm, după care au fost determinate 
absorbanţele soluţiilor de la filtrarea precipitatelor. Valorilor absorbanţelor le corespund pe 
curba de calibrare valori ale concentraţiilor în HPVM , cu care s-au calculat cantităţile de 
HPVM din fiecare filtrat. Rezultatele au servit la verificarea randamentelor la sinteza 
sărurilor. 

Spectrele de reflectanţă ale heteropolicompuşilor în stare solidă obţinute prin metoda 
UV-Vis (DRS) au fost transfomiate în spectre ale funcţiei Kubelka - Munk (FKM) conform 
relaţiei [39]: 

(4.9, 
2Roo 

în care F(Roo) este funcţia KM, iar Rco este reflectanţa probei presupusă de grosime infinită 
(transmisie = 0). Roo a probei se calculează cu relaţia următoare, dată în prospectul aparatului 
Cai7 4: 

n _ ppr/OprYcr; pr .ref.(PM) ^ B / ^ pr.ref .2( PM) ^ Mim 

pr.(cr.) Ost.re/.\(PiU) Ost.ref.l(PM) 

în care: 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; ^ din spectrul probei 

înregistrat la începutul experimentului la 30° C, în aer; SŢJf^pi^^dm spectrul probei înregistrat 

cu camera de reacţie demontată, în incinta dispozitivului 'Traying Mantis"; S'lZef KPM) ^̂ ^̂  
spectrul unei probe etalon (standard) ca BaS04 sau L.O.T. 75 înregistrat ca spectrul anterior; 
K7.refiiPM) şi în accst caz, sunt egale cu respectiv deoarece 

al doilea termen al relaţiei (4.6) are rolul de eliminare a absorbţiei materialului de bază. 
întrucât, în cazul nostru materialul de bază şi proba sunt identice, temienul R^ nu se ia în 
calcul. 

în spectrele descrise prin funcţia KM ale HPM şi HPVM, prezentate în figura 4.42 se 
pot observa benzile datorate transferului de sarcină ligand - metal, LMCT (O^" Mo^^ O' 

V^^) cu maxime la 305 - 310 nm , HPM şi 315 - 325 nm, HPVM, funcţie de temperatura 
de încălzire. Banda este largă şi prezintă un al doilea maxim situat la cca. 390 - 420 nm la 
HPM şi 440 - 460 nm la HPVM ca urmare a dimensiunii mici a contracationului (H^) şi a 
descreşterii distanţei între U.K. (compactarea structurii) prin încălzire. Deplasarea acestui al 
doilea maxim al benzii spre valori mai mari ale lungimii de undă este mai accentuată la 
HPVM deoarece acesta are o structură mai dezordonată decât a HPM, iar prin pierderea apei 
de cristalizare se produce o compactare şi interacţiune mai mare între U.K. având în vedere, în 
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Figura 4.42. Variaţia funcţiei Kubelka-Munk în raport cu lungimea de undă pentru HPM(a-c), 
HPVM(d-f) la temperaturile: 1. 30; 2. 250; 3 .30; 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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plus, migrarea vanacliuliii în spaţiile dintre U.K. şi chiar legarea U.K. prin -V-O-V- , în acord 
cu rezultatele publicate de alţi cercetători[l,34,36]. 

în spectrele probelor reduse ale HPVM este prezentă o bandă situată în zona 550 - 800 
nm (figura 4.42, HPVM (b)), cu maximul la cca. 700 nm, atribuită transferului de sarcină 
intervalenţe (IVCT): V , Mo'" V'^ [1,38]. Alţi autori atribuie banda numai 
transferului de sarcină intervalenţe: V"*^—Mo^'^ şi situează maximul la cca. 625 nm [25], 645 
nm [35], 700 nm [37], respectiv Mo^^ —• Mo*̂ ^ cu maximul la cca. 700 nm[36].în zona 
respectivă a spectrului se observă o creştere a valorilor funcţiei KM în urma încălzirii HPVM, 
ceea ce arată o uşoară reducere ca rezultat al eliminării de O2 observată prin analiza 
temiogravimetrică. în spectrele HPM se observă de asemenea o creştere a valorii F(R) fără 
apariţia unui maxim pe curbe datorată gradului relativ mic al reducerii. De remarcat că HPM 
şi HPVM la temperatura de 30" C conţin mici cantităţi de cationi reduşi. HPM prin încălzire în 
Ar cu 20 % O2 se reoxidează aproape complet, în timp ce HPVM se mai reduce prin încălzire 
(figura 4.42 a, d). In aceleaşi condiţii de reducere (temperatură, timp) HPVM se reduce mai 
uşor, dar se reoxidează mai greu, aşa cum se observă din spectrele probelor reduse şi reoxidate 
(figura 4.42 e, f). HPM se reoxidează complet, în vreme ce HPVM se reoxidează doar pailial, 
conţinutul de specii reduse ale Mo şi V fiind mai mare la temperaturi mai ridicate, în 
concordanţă cu concluziile analizei IR. 

în spectrele heteropolioxosărurilor(HPOS) celor doi acizi banda LMCT este mai 
îngustă şi prezintă doar maximul de la 305 - 310 nm, după cum se observă în figura 4.43. 
Explicaţia poate fi gradul mai înalt de simetrie al structurii cristaline al sărurilor (cubică) şi 
caracterul mai slab polarizator al contracationilor prezenţi, spre deosebire de H^. 
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Figura 4.43. Variaţia funcţiei KM în raport cu lungimea de undă la 30° C, în aer: 1. 
(NH4)3PMo,204o • 7 H2O; 2. (îffl4)3H[PVMon04o] • 6 H2O; 3. (NH4)2KH[PVMo,,04o] • 4,5 

H2O; 4. (NH4)I 5H,,5Cs[PVMo,I04O] • 7 H2O; 5. Cs3[HPVMo,,04o] • 7 H2O; 6. Cs3[PMo,204o] 
• 9 H26; 7. Cs4[PVMo„04o] • 9 H2O; 8. (NH4)4[PVMo,,04o] • 10 H2O 

Excepţie face (NH4)2KH[PVMoii04o] " 4,5 H2O unde apare şi al doilea maxim al 
benzii LMCT la -355 nm. Această lărgire şi deplasare a benzii se pare că se datorează 
efectului conjugat al H"" şi V "̂" asupra simetriei U.K. Ionul NH4^ prin disociere poate genera 
protoni, motiv pentru care sarea de amoniu a HPVM are un spectru UV-Vis (DRS) apropiat 
de al acidului. Prin introducerea Cs^în locul H^ sau NH4'̂  scade acţiunea de polarizare asupra 
O^" şi interacţiunea între U.K. care se aranjează într-o structură cubică cu un înalt grad de 
simetrie. Sarea de amoniu a HPM prezintă doar o uşoară lărgire a benzii LMCT, 
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Figura 4.44. Variaţia funcţiei KM în raport cu lungimea de undă pentru 
(NH4)3PMoi204o(a-c) şi (NH4)3H[PVMoOiiO40] (d-e) la temperaturile de: 30° C (1); 250° C 
(2); 300° C (3) şi 350° C (4), unde semnificaţia simbolurilor literare este: a,d - în curent de Ar, 
40 cm^/nm; b,e - după reducere cu CO; c , f - după reoxidare cu O2. 
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111 concordanţă cu supoziţia făcută asupra cauzelor care produc lărgirea şi splitarea benzii 
LMCT. 

Modificările în spectrele UV-Vis (DRS) ale săriirilor de amoniu ale HPM şi HPVM în 
funcţie de temperatură, reducerea cu CO şi reoxidarea cu O2 se pot observa în figura 4.44. 
Banda IVCT din zona 550 - 880 este prezentă chiar în spectrul probelor inţiale la 30"C cu un 
maxim la 680 nm în (NH4)3PMoi204o, respectiv spre 800 nm în (NH4)4 [FVMo, ,040: • 
Reducerea cu CO produce creşterea intensităţii acestei benzi, la sarea acidului HPVM este 
mai puternică în aceleaşi condiţii (figura 4.44 b, e), la fel ca la HPVM faţă de HPM. 
Reoxidarea (NH4)3PMoi204 este completă, spre deosebire de (NH4)3H[PVMoii04o] unde 
reoxidarea este parţială la temperaturi de peste 250° C, aşa cum rezultă din compararea 
spectrelor din figura 4.44 (a cu c şi d cu f)- Din analiza aspectului spectrelor UV-Vis (DRS) 
rezultă asemănarea în comportarea la reducere-reoxidare a celor două săruri de amoniu cu 
părinţii acizi. 

Pe baza comparării spectrelor sămrilor de cesiu (Cs3PMoi204() şi CS4PVM011O40) din 
figura 4.45 se pot face umiătoarele afinnaţii: 

- CS3PM012O40 se reduce niai puţin decât (NH4)3PMoi204o şi mai mult dccăt 
H3PMO,204(); 

- CS4PVM012O40 se reduce mai puţin decât H4PVM011O40 şi (NH4)3HPVMoi204o; 
- CS3PM012O40 se reoxidează aproape total, la fel ca H3PM012O40; 
- CS4PVM012O40 se reoxidează aproape complet la temperaturile de 250"" C şi 300"" C 

(grad de reducere mici) şi parţial la 350'' C (grad de reducere ridicat). Rezultă că cesiul 
înrăutăţeşte în mod evident capacitatea de reducere şi îmbunătăţeşte capacitatea de reoxidare. 
Există neconcordanţe aparente cu această concluzie, de exemplu faptul că CS3PM012O4 se 
reduce mai mult decât H3PM012O40, care poate fi explicat prin diferenţa mare între suprafeţele 
specifice ale celor două substanţe, 60 - 70 mVg faţă de 4 - 7 m^/g, ceea ce compensează 
viteza de reducere mai mică a sării. în cazul CS4PVM011O4 în comparaţie cu H4PVM012O40 
diferenţa între suprafeţele specifice este mult mai mică ( - 30 mVg faţă de ~ 5-6 mVg la 300"" 
C) şi predomină efectul Cs. 

Efectul cuplurilor de cationi şi Cs^-NH4'^ în săruri monoacide ale HPVM 
asupra curbelor FKM vs lungimea de undă se poate observa în figura 4.46. Comportarea 
redox a acestor săruri este foarte asemănătoare cu a sărurilor de amoniu. Nu se pot trage 
concluzii clare privind influenţa potasiului, respectiv cesiului alături de ionii de amoniu asupra 
proprietăţilor redox din compararea acestor spectre. 

în ansamblu, se observă o corelare a gradului de reducere, respectiv reoxidare cu 
temperatura: - în toate cazurile gradul de reducere creşte cu temperatura la care se desfaşoară 
procesul; - gradul de reoxidare scade cu creşterea temperaturii la care are loc reoxidarea cu 
excepţia reoxidării (NH4)3PM la temparatura de 300"̂  C. 

Se poate presupune o corelare a gradului de reducere cu mărimea suprafeţei specifice, 
dar care nu poate fi pusă clar în evidenţă din examinarea spectrelor obţinute prin reprezentarea 
funcţiei KM vs lungimea de undă. Aceste spectre sunt utile pentru: -caracterizarea HPC prin 
prezenţa benzilor electronice caracteristice; -stabilirea influenţei compoziţiei şi cifrei de 
oxidare asupra stării electronice, -determinarea energiei benzii de conducţie din latura de joasă 
energie a benzii LMCT. 

Spectrele UV-Vis (DRS) ale unor probe de HPM şi HPVM reduse în urma testării 
activităţii catalitice în reacţia de oxidare a IBAL prin tehnica reacţiei în pulsuri confirmă 
atribuirea bandei situată în domeniul 550-800 nm transferului de sarcină între Mo^^ 

V̂ "̂  . Astfel, în spectrul HPVM redus la 250 ^C (cca. 0.5 e"/UK), în care specia redusă 
predominantă este V"̂ ^ , maximul benzii IVCT este la 740 nm, iar în spectrul HPM redus la 
300 V(cca . 1.5 eVUK), în care specia redusă este în exclusivitate Mo^^, aceiaşi bandă are 
maximul la 645 nm. 
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Figura 4.45. Variaţia funcţiei Kubelka-Munk în raport cu lungimea de undă pentru 
C S 3 [ P M O , 2 0 4 O ] şi C S 4 [ P V M O „ 0 4 O ] la temperaturile de: 3 0 ° C ( 1 ) ; 2 5 0 ° C ( 2 ) ; 3 0 0 ° C ( 3 ) şi 
3 5 0 ° C ( 4 ) , unde semnificaţia simbolurilor literare este: a,d - în curent de Ar, 4 0 cm^/min; 
b,e - după reducere cu CO; c , f - după reoxidare cu O2. 
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Figura 4.46. Variaţia funcţiei Kubelka-Munk pentru (NH4)2KH[PVMoii04o] şi 
( N H 4 ) I . 5 C S H [ P V M O , , 6 4 O ] la temperaturile de: 3 0 ° C ( 1 ) ; I S O - ' C ( 2 ) ; 3 0 0 ° C ( 3 ) şi 3 5 0 " C ( 4 ) , 

unde semnificaţia simbolurilor literare este: a, d - în curent de Ar, 40 cmVnm; b, e - după 
reducere cu CO; c , f - după reoxidare cu O2. 
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4.6. Studiul structurii lieteropolicompuşilor prin analiza difractometrică RX 

Analizele difractometrice RX ale compuşilor obţinuţi au avut ca prim scop verificarea 
rezultatelor sintezelor prin compararea spectrelor de difracţie ale HPC obţinuţi cu cele date în 
literatură pentru compuşi similari[6,8,10,16,17,23,27-39,40].Un al doilea obiectiv al analizei 
difractometrice a fost studierea comportării temiice a HPC prin modificările în spectrele Rx. 
Un ultim obiectiv, dar cel mai important, a fost identificarea fazelor prezente şi detenninarea 
stmcturii lor, în condiţii apropiate cu cele de reacţie, adică "in situ" în domeniul de 
temperaturi 250^ C - 400" C . 

Spectrele RX ale compuşilor sintetizaţi au fost înregistrate în pulbere, cu un aparat 
DRON 3, în uimătoarele condiţii: radiaţia Cu Ka, I = 30 mA, U = 40 kV, la temperatura 
camerei, iar comportarea temiică a fost urmărită prin înregistrarea spectrelor ''in situ", în 
aceleaşi condiţii, dar după încălzire şi menţinere timp de 2 ore la temperaturile de: 250''C, 
300"" C, 400"" C şi 470"" C. Aceste temperaturi au fost alese ţinând cont de rezultatele analizei 
termice şi de temperaturile la care se testează activitatea catalitică. 

Spectrele HPM şi HPVM cu 29 - 32 H2O, sistem de cristalizare cubic, [14,16] se 
modifică repede până se ajunge la cristalohidratul cu 24 H2O [3,15,24], după care în decurs de 
câteva zile, la temperatura camerei, acesta trece în cristalohidratul cu 12-14 H2O, sistem de 
cristalizare triclinic, stabil la temperatura camerei. Spectrele de difracţie ale acestor 
cristalohidraţi ai HPM şi HPVM cu 12 - 14 H2O sunt date în figura 4.47. Difractograma 
HPVM 1 2 - 1 4 H2O prezintă un număr mai mare de linii decât a HPM 12-14 H2O datorită 

HPM 

vVIVAAA 
HPVM 

5 10 20 30 40 50 60 26 

Figura 4.47. Difractogramele RX ale HPM 12-14 H2O şi HPVM 12-14 H2O 
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unei structuri mai dezordonate, ca rezultat al împachetării mai puţin simetrice a U.K. uşor 
defomiate prin înlocuirea unui atom de vanadiu cu unul de molibden. 

Spectrele RX ale sărurilor celor doi acizi sunt mai simple şi corespund sistemului de 
cristalizare cubic. Diferenţele între spectrele sărurilor HPM şi HPVM sunt extrem de mici, aşa 
cum se poate observa în figura 4.48. 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I T I I I I I I I I . V V 15 20 25 30 35 V) US SO 55 60 65 7b 
2 Theta 

Figura 4.48. Difractogramele RX ale Cs3[PMoi204o] • 6 H2O şi Cs4[PVMoii04o] • 
7H2O 

Deoarece pentru cataliza de oxidare HPVM şi sărurile lui prezintă un interes mai mare, 
studiul comportării cu temperatura s-a focalizat asupra acestora. Astfel, în literatură se afirmă 
că activitatea catalitică se corelează cu forma anhidră a acizilor şi sărurilor, şi mai specific 
pentru reacţia de oxidehidrogenare a AIBU la AMA, cu existenţa unei faze cubice de sare de 
vanadil [15] în HPVM în domeniul de temperatură 280 - 417° C. 

La analiza spectrelor de difracţie RX ale HPVM în funcţie de temperatură, figura 4.49, 
nu se observă formarea unei faze cubice, ci doar trecerea de la sistemul de cristalizare 
triclinic la cel tetragonal (pe baza datelor din tabelul 4.17). între 250° C şi 300° C se poate 
spune că faza tetragonală (acidul anhidru) este stabilă. 
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Figura 4.49. Difractogramele RX ale HPVM-12 - 14 H2O funcţie de temperatură, 
înregistrate "in situ" după menţinere timp de 2 h la temperatura respectivă (* linii 
caracteristice M0O3 ortorombic) 

La 400"" C apar liniile caracteristice M 0 O 3 ortorombic, dar se menţin încă 3 linii 
caracteristice ale HPVM, însă linia cu Imax = 100% este mult diminuată. La 470'' C nu se mai 
observă decât liniile caracteristice ale M 0 O 3 . Liniile la unghiuri mici nu se observă din cauza 
construcţiei camerei de reacţie (între 5 şi IO"" C). 

Sărurile acizilor cristalizează în sistemul cubic, inclusiv sarea de vanadil a HPM, care 
se caracterizează prin valorile de indexare date în tabelul 4.18. 

Sărurile de cesiu nu-şi modifică sistemul de cristalizare în domeniul de temperatură 
investigat, şi sunt stabile termic, inclusiv la 470° C. Se confirmă astfel rezultatele analizei 
termogravimetrice care arată că până la 500"" C aceste săruri sunt stabile. în spectrele de 
difracţie prezentate în figura 4.50 se observă modificări minore cu creşterea temperaturii, mai 
pregnante la unghiuri mici în difractogramele RX de la 30° C şi 250° C, ca umiare a pierderii 
apei de cristalizare. 
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Tabel 4.17. Liniile observate şi planurile corespondente în difractogramele RX ale 
HPVM anhidru (faza C) [15] 

20 Valoarea d T 0 H 20 Valoarea d 
hkl hkl hkl 

10.668 8.2861 201 101 102 
11.114 7.9547 002 020 110 
15.437 5.7353 311 201 202 
18.283 4.8485 400 102 104 
19.065 4.6513 203 221 212 
19.332 4.5876 330 300 300 
21.452 4.1389 402 202 204 
22.353 3.974 004 320 220 
24.23 3.6702 204 222 214 
24.838 3.5817 403 132 312 
25.784 3.4525 224 003 006 
28.634 3.115 611 150 321 
29.032 3.0731 404 142 314 
29.721 3.0035 334 340 410 
31.187 2.8655 622 402 404 
32.406 2.7605 603 303 306 
33.191 2.6969 711 422 324 
33.65 2.6612 405 501 324 
34.373 2.6069 116 323 226 
35.24 2.5447 730 104 108 
35.547 2.5234 722 521 422 
36.933 2.4318 624 502 415 
37.396 2.4028 810 512 512 
38.703 2.3246 821 522 424 
39.737 2.2665 605 343 416 
40.369 2.2324 751 314 335 
40.91 2.2041 803 620 520 
42.136 2.1428 910 144 318 
42.978 2.1027 920 460 336 
43.665 2.0712 804 005 0010 
45.665 1.985 913 125 435 

Notă. Indexarea este dată pentru sistemele tetragonal (T), ortorombic (O) şi hexagonal 
(H). Parametrii celulelor elementare sunt: (T) a = 19.394 pm, c = 15.992 pm; (O) a = 13.763 
pm, b = 15.909 pm, c = 10.377 pm; (H) a = 15.893 pm, c = 20.719 pm. 

Sărurile de amoniu şi amoniu-potasiu, respectiv amoniu-cesiu sunt mai puţin rezistente 
la temperatură. Astfel, deja la 300''C în spectrul de difracţie al (NH4)2KH[PVMoii04o] • 4-5 
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H2O, SC obscn'ă o linie caracteristică M0O3 şi reduceri sensibile ale intensităţii liniilor 
caracteristice structurii cubice. La 400°C predomină liniile M0O3, iar la 470"C se mai observă 
doar 3 linii ale structurii cubice cu intensităţile mult diminuate. Stabilitatea lor termică este 
superioară MPVM, deoarece la 400"C sunt încă prezente majoritatea liniilor caracteristice 
stRicturii cubice a sării. 

O particularitate de comportament prezintă sărurile de amoniu şi cesiu la care 
intensităţile liniilor de difracţie cresc în spectrul RX de la 250 faţă de cel de la ZS^C, şi în 
special faptul că majoritatea intensităţilor liniilor de difracţie cresc în spectrele de la 300"C şi 
400''C faţă de cel de la ISO^C, figura 4.51. 

Tabel 4.18. Liniile observate şi planurile de reflexie corespondente la faza D 
(sare de vanadil) [ 15] 

hkl 20 Valorile d 
110 10.777 8.202 
111 13.209 6.697 
200 15.264 5.8 ' 
211 18.722 4.736 
220 21.651 4.101 
300 22.982 3.867 
310 24.243 3.668 
222 26.597 3.349 
321 28.773 3.1 
400 30.807 2.9 
330 32.726 2.734 
331 33.65 2.661 
420 34.551 2.594 
421 35.432 2.531 
332 36.294 2.473 
422 37.969 2.368 
510 39.582 2.275 
511 40.369 2.232 
432 41.905 2.154 
521 42.656 2.118 
440 44.127 2.051 

A = 1 1 . 6 [ Â ] V = 1560.9 

Se observă din datele prezentate în tabelul 4.19 că se produc şi modificări ale 
unghiurilor la care apar liniile. Explicaţia ar putea fi trecerea unei părţi din 
(NH4)I,5CSHI,5[PVMOII04O] în sare de vanadil, fenomen observat la acest tip de săruri în [28]. 

în sprijinul acestei presupuneri vin datele din tabelele 4,19 şi 4.20 care arată o 
concordanţă foarte bună între spectrele de difracţie ale (NH4)i,5CsHi,5 [PVMon04o] • 7 H2O la 
300 şi 400°C şi spectml de difracţie al sării de vanadil. 

141 

BUPT



50 40 30 20 10 2 Theta 

Figura 4.50 Difractogramele RX ale Cs3H[PVMoii04o]'7H20 în funcţie de temperatură 
înregistrate "in situ"după 2 h de menţinere la temperatura respectivă (*linii caracteristice 

M0O3 ortorombic) 

v A . 

470 

400 "C 

/ v X ^ A A , 

50 40 

300 T 

250 "C 

30 20 
" 1 2 Theta 

10 

Figura 4.51. Difractogramele RX ale (NH4)i,5CsHi,5[PVMoii04o]-7H20 în funcţie de 
temperatură, înregistrate "in situ", după 2 h de menţinere la temperatura respectivă (*linii 

caracteristice M0O3 ortorombic) 
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Tabel 4.20. Indexarea difractogramelor RX pe pulbere din 
((NH4)69(VO),2[PMOuV'''O40]l2[PMo,2O40]il) [28] 

faza A 

20 (obs) d (obs) hkl Intensitatea 
(I max, mm) 

10.703 8.26 110 88 
13.125 6.74 111 2 
15.160 5.84 200 20 
18.619 4.76 211 11 
21.524 4.125 220 30 
24.099 3.690 310 6 
26.433 3.369 222 100 
28.586 3.120 321 4 
30.609 2.918 400 19 
32.512 2.752 330 6 
34.347 2.609 420 3 
36.071 2.4880 332 21 
39.329 2.2891 510 9 
40.133 2.2450 511 1 
41.663 2.1661 432 1 
42.389 2.1306 521 2 
43.840 2.0634 440 7 
44.538 2.0327 441 1 
46.654 1.9453 600 3 
48.007 1.8936 611 6 
49.315 1.8464 620 1 
49.991 1.8230 621 1 
50.645 1.8010 541 5 
51.932 1.7593 622 4 
54.429 1.6844 444 3 
55.628 1.6509 710 10 
58.030 1.5881 721 3 
59.190 1.5597 642 1 
60.342 1.5327 730 1 
62.605 1.4826 651 8 
64.837 1.4369 741 5 

Sarea de potasiu şi amoniu prezintă toate liniile de difracţie importante ale sării cubice 
de vanadil, dar la unghiuri uşor deplasate spre valori mai mari. în plus, deja la 300" C apar 
linii ale M0O3 ortorombic, iar la 400° C acestea predomină. Rezultă de aici că trecerea în sare 
de vanadil are loc concomitent cu o descompunere a U.K. şi ca rezultat această fază se găseşte 
într-o cantitate mai mică în sarea de amoniu-potasiu în domeniul ei de existenţă (280 - 417° 
C). 

Valorile tabelate ale unghiurilor şi a intensităţilor Imnlor de difracţie dm spectrele de 
difracţie RX ale Cs3H[PVMoii04o] " 7H2O şi,Cs4[PVMo,i04o] " 7 H2O arată o concordanţă 
foarte bună între spectre (Tabelul 4.21). 
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Pe baza comparării acestor date cu cele din tabelele 4.17 şi 4.20 se poale concluziona 
că aceste săruri au o structură cubică bine definită. Sarea monoacidă, Cs3H[PVMoii04o] trece 
parţial în sare de vanadil, deoarece se observă creşterea intensităţilor unora dintre liniile care 
apar la unghiuri apropiate de liniile caracteristice ale structurii cubice a sării de vanadil , în 
spectrele de la temperaturile de 300 şi 400"̂  C, şi în special a liniei de Imax^lOO% care creşte 
de la 195 nm la 203 nm prin creşterea temperaturii de la 250° C la 400X, în vreme ce în 
spectrul CS4[PVMOII04O] aceeaşi linie descreşte de la 213 nm la 193 nm prin creşterea 
temperaturii de la 250" C la 400° C. 

In cazul HPVM valorile unghiurilor şi a intensităţilor liniilor de difracţie din spectrele 
de difracţie RX de la temperaturile de 300 şi 400° C din figura 4.49 nu dezvăluie existenţa 
fazei cubice (sarea de vanadil a HPM) aşa cum se afirmă în [15]. O explicaţie posibilă ar fi că 
la 300° C cantitatea foiTnată este încă prea mică pentru a fi sesizată prin analiza 
difractometrică, iar la 400° C în spectru predomină liniile M0O3 ortorombic; liniile prezente 
caracteristice structurii HPVM nedescompus nu permit discriminarea între structura 
tetragonală şi cea cubică. 
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4.7. Studiul texturii heteropolicompuşilor 

Parametrii descriptori ai texturii compuşilor sintetizaţi au fost aleşi dintre cei stabiliţi de 
lUPAC ţinând cont de caracteristicile acestei clase de compuşi. Astfel parametrul descriptor 
principal este suprafaţa specifică, determinată prin metoda BET, prin adsorbţie de N2. Un alt 
parametm descriptor este dimensiunea medie a cristalitelor. Aceasta a fost calculată cu relaţia lui 
Scherer din semilăţimea picurilor din difractograme.Chiar dacă valoarea este destul de relativă , 
modificarea ei în funcţie de compoziţie şi temperatură dă tendinţa reală de variaţie cu parametrul 
respectiv. Un aspect complementar al texturii este morfologia suprafeţei care a fost observată prin 
microscopie electronică de baleiaj. 

Măsurătorile de suprafeţe specifice s-au efectuat cu un aparat Micromeretics ASAP 2000, 
"in situ", la temperaturile de 250, 300 şi 350'' C. înainte de introducerea azotului probele au fost 
încălzite la temperatura de lucru şi degazate la o presiune de 10'^ mbar timp de 2h. 

Difractogramele probelor de HPC utilizate pentm determinarea dimensiunii medii a 
cristalitelor sunt cele înregistrate în condiţiile menţionate în subcapitolul 4.6. 

Imagini ale suprafeţelor particulelor de HPC au fost realizate cu un microscop electronic 
TESLA BS 340, scop în care o suspensie a probei respective de HPC în CCI4 a fost depusă pe un 
disc de grafit cu suport de Al. 

Suprafeţele specifice ale heteropolicom.puşilor preparaţi alături de valori ale suprafeţelor 
specifice ale unor compuşi similari indicate în literatură sunt date în tabelul 4.22. 

Din tabel se observă discrepanţe mari între valorile indicate în literatură. Explicaţia este 
simplă şi a fost dedusă din determinările proprii. S-au obţinut, de exemplu pentm HPM şi HPVM 
valorile de 3,93, respectiv 1,72 ale suprafeţei specifice când probele au fost încălzite la 250"" C, 2h 
într-un cuptor şi în aparatul de determinări a suprafeţelor specifice s-a făcut doar degazarea la 10'̂  
mbar, spre deosebire de 7-7,8 mVg când inclusiv încălzirea s-a făcut în aparatul respectiv. Aceşti 
compuşi adsorb foarte repede vapori de apa din atmosferă şi astfel se blochează o parte din centrii 
de adsorbţie. De aici rezultă ca regulă că între mai multe valori ale suprafeţei specifice "cele mai 
mari sunt mai probabile". O altă sursă de erori constă în determinarea suprafeţelor specifice după 
tratamente termice la temperaturi ridicate şi durate de timp mari, situaţie în care HPC sunt cel 
puţin parţial descompuşi, ca atare se obţine suprafaţa specifică a unui amestec neomogen de HPC 
nedescompus, M0O3, etc. O altă sursă importantă de diferenţe între suprafeţele specifice este 
metoda de preparare şi pregătire a probelor. Pe baza acestor consideraţii dintre datele proprii din 
tabelul 4.23, valorile suprafeţelor specifice a (NH4)2KH[PVM] la 300" C (15,7/17,4 m^/g) şi 
CS3PM la 250'' C şi 350'' C (82,1/84,0 şi 78,13/78,6) probabil sunt eronate. în primul caz valoarea 
trebuie să fie situată între 41 şi 54 mVg, iar în al doilea caz valorile trebuie să fie: prima în ju r de 
150 m^/g; a doua în jur de 130 m^/g. Valoarea de 28,8 m^/g pentru (NH4)4PVM este credibilă 
deoarece în urma neutralizării complete suprafaţa specifică se reduce drastic, fenomen observat la 
sărurile de cesiu ale HPVM. 

Reprezentarea grafică a suprafeţelor specifice, după aplicarea corecţiilor menţionate, 
din figura 4.52, ilustrează mai bine deosebirile între compuşi. 
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Tabel 4.22. Suprafeţele specifice determinate prin metoda BET, adsorbţie de N2, m^/g: a) 
determinări proprii; b) din literatură 

Simbol HPC/ 
Simbol probă 

a) 
Temperatura, ° C 

b) 
Suprafaţa specifică/temperatura," C, 

durata tratamentului termic, h 
Simbol HPC/ 
Simbol probă 250 300 350 

b) 
Suprafaţa specifică/temperatura," C, 

durata tratamentului termic, h 
H.,PM/HPM 7,29/ 

7,00 
- - [43] [44] [6] [46] 

0,8/350,3h;2-5/150,lh;2,5/400,5h;4-8/350,3h 
H4PVM/HPVM 7,77/ 

7,48 
- - [43] [34] [46] [8]* 

7,7/350,3h; l-3/150,lh; 4-8/350,3h; 10/320,-
(NH4)3PM/A0 71,75/ 

70,35 
60,84/ 
60,88 

51/- [44] [45] [27] [8] 
35/150,lh; 193,4/-; 120/150,3h; 118/320,-

(NH4)3HPVM/A1 75,3/ 
74,5 

60,71/ 
60,85 

57,57/ 
57,18 

[8]* 
11/350,-

(NII4)2K1IPVM/A2 51,04/ 
53,99 

15,7,/ 
17,4 

41,95/ 
40,95 

(NII4), sCsH, sPVM 
/A3 

78,90/ 
78,60 

54,3/ 
54,5 

41,47/ 
41,38 

[29]** 
16/330,3h 

(NH4)I SCSH, sPVM/ 
A5 

111,8/ 
111,7 

85,3/ 
85,74 

64,68/ 
64,74 

CsjHPVM/A? 227,1/ 
226,9 

184,6 
182,6 

186,9/ 
185,1 

[41] 
140/200-350,lh 

CS3PM/A8 82,1/ 
84,0 

135,7/ 
133,6 

78,13/ 
78,6 

[44] [45] [40] 
130/150, Ih; 145/-; 150/-

CS4PVM/A9 81,5/ 
83,0 

45,99/ 
46,79 

2.5 [41] [40] [29] 
102/150,Ih; 0-1/350,Ih; 5/330,3h 

* suprafeţele specifice ale sărurilor de vanadil, respectiv vanadil şi amoniu în care VO^^ 
substituie H"̂  şi NH^4. 
** suprafeţele specifice ale sărurilor derivate din (NH4)5[PMoiiV^04o] prin substituţia NH'̂ 4 
cu 1 Cs, respectiv 4 Cs. 

Analiza valorilor valorilor suprafeţelor specifice duce la următoarele concluzii: 
- suprafaţa specifică a HPM şi HPVM variază între 4-8 mVg în funcţie de metoda de 

preparare şi de pregătire a probelor. Variaţia cu temperatura în domeniul 250 - BSO"" C nu poate fi 
importantă pentru HPVM, unde peste 280® C vanadiul iese din U.K. sub formă de VO "̂̂  şi 
stabilizează structura, dar pentru HPM depăşirea temperaturii de 300"" C, timp mai lung, duce la 
descompunere şi reducerea drastică a suprafeţei; 

-sărurile de amoniu, amoniu-potasiu şi amoniu-cesiu au suprafeţe specifice cuprinse între 
50 - 112 mVg la 250® C, respectiv 40 - 65 mVg la 350® C. Toate prezintă o reducere a suprafeţei 
specifice cu temperatura; 

-sărurile de cesiu au cele mai mari suprafeţe specifice, iar dintre acestea, CS3HPVM are 
cea mai mare suprafaţă. O comportare aparte o are Cs4[PVM] care posedă o suprafaţă specifică 
mult mai mică şi care se reduce drastic cu creşterea temperaturii, la 350® C este de cca. 2 m /g. 
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Figura 4.52 Suprafeţele specifice funcţie de temperatură determinate prin metoda BET, 
adsorbţie de N2 la 77 K: 1. (NH4)3HPVM; 2. (NH4)2KH[PVM]; 3. (NH4)i,5CsHi 5[PVM]; 4. 
(NH4)I,5CsHI,5[PVM]; 5. Cs3H[PVM]; 6 . C S 3 P M ; 7 . C S 4 P V M ; 8 . 

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost determinată cu relaţia lui Scherer [45,46, 47]: 

A = (4.7) 
J3cos0 ^ ^ 

unde A este mărimea medie a cristalitelor în microni, p este semilăţimea picului de difracţie în 
radiani şi 0 este unghiul de reflexie la care apare picul de difracţie respectiv. Au fost preferate 
picurile care se găsesc în toate difractogramele în funcţie de temperatură ale unui compus, sau în 
cât mai multe. Deoarece nu s-a putut face o prelucrare pe calculator a picurilor pentru corecţia 
formei acestora în scopul eliminării efectelor zgomotului de fond, calculele s-au făcut pentru 2-3 
picuri din difractogramele fiecărui compus ca să se obţină date mai sigure. 

în figura 4.53 se prezintă dimensiunea medie a cristalitelor în funcţie de temperatură. Se 
observă o descreştere a dimensiunii cristalitelor HPVM, cu o relativă zonă de constantă între 250 
şi 300®C. Cristalitele sărurilor îşi modifică mai puţin dimensiunea în zona 25-300® C, iar peste 
300® C, spre deosebire de HPVM, dimensiunea lor medie creşte. Dimensiunile cristalitelor 
variază în domeniul de temperatură 25-400 între 150-300 Â. La dimensiuni ale cristalitelor sub 
1000 Â se produce lăţirea liniilor de difracţie cu unghiul de reflexie, cu cât sunt mai mai mici 
cristalitele, cu atât sunt mai lăţite liniile. Pe de altă parte lăţirea liniilor poate fi produsă şi de 
microdeformaţiile datorate tensiunilor de gradul II(deformaţiile care se modifică la trecerea de la 
un microsector la altul)[47]. Se observă o lăţire semnificativă a liniilor de difracţie corespondente 
ale celor două săruri de cesiu faţa de HPVM şi sărurile de amoniu-cesiu, respectiv amoniu-
potasiu în acord cu modificarea dimensiunilor cristalitelor, dar corelarea liniară între tangenta 
unghiurilor de reflexie şi laţimea liniilor de difracţie(specifică dimensiunilor mici ale 
cristalitelor) este la fel de bună ca între secanta unghiurilor de reflexie şi laţimea liniilor de 
difracţie(specifică microtensiunilor), deci nu se poate trage o concluzie clară asupra cauzei lăţirii 
liniilor cu unghiul de difracţie. 
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Figura 4.53. Dimensiunea medie a cristalitelor (A, |i) în funcţie de temperatură: 1. HPVM- 12 -
14 H2O (2 0 - 13.1); 2. (NH4)I,5CsHI,5PVM • 7 H2O (2 0 =13.5 ); 3. (NH4)2KH[PVM] • 4-5 
H20(2 0 =13.4); 4. Cs3H[PVM] • 7 H2O (2 0 =13.3 ); 5. Cs4[PVM] • 9 H2O (2 0 =13.5) 

Porozitatea HPC variază între limite destul de largi în funcţie de compoziţie şi de 
temperatură. Acizii sunt practic lipsiţi de porozitate, suprafaţa lor specifică fiind expresia 
suprafeţei exteme, iar sărurile prezintă tipuri de porozitate dependentă în special de contracationi 
(microporozitate şi-sau mezoporozitate)[41, 44]. 

Reducerea suprafeţei specifice şi a dimensiunilor cristalitelor cu creşterea temperaturii la 
HPM şi HPVM confimiă datele de literatură , deasemeni suprafeţele specifice mari ale sărurilor 
în comparaţie cu cei doi acizi, în special a unor săruri de cesiu, arată clar existenţa unei porozităţi 
apreciabile. 

Heteropoliacizii HPM şi HPVM sunt bine cristalizaţi, fapt pus în evidenţă de imaginile 
obţinute prin microscopie electronică, din care sunt prezentate spre exemplificare cele din figura 
4.54 a, b, c. Se observă cristale cu forme regulate, de diferite mărimi, dar şi aglomerate fară o 
formă definită rezultate probabil în urma tratamentelor termice de pregătire a probelor, deoarece 
din sinteze se obţin cristale cu dimensiuni de ordinul milimetrilor şi chiar al centimetrilor la 
cristalizările prin evaporarea soluţiilor la temperatura camerei. 

Studiul suprafeţei sărurilor prin microscopia electronică de baleiaj pune în evidenţă 
existenţa unor agregate policristaline de forme şi mărimi diverse. Astfel se pot observa agregate 
cu dimensiuni de 1-2 |i, dar şi de 10-20 | i , figura 4.55 a,b. 
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a) 

b) 

c) 
Figura 4.54. Morfologia suprafeţei HPM determinată prin microscopie electronică de baleiaj: 

a) mărire de 2500; b), c) mărire de 5000, în zone diferite ale probei 
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b) 

Figura 4.55. Morfologia suprafeţei Cs3H[PVM] detemiinată prin microscopie electronică de 
baleiaj: a) mărire de 2500 ori; b) mărire de 5000 ori 
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4.8. Determinarea acidităţii heteropolicompuşilor 

Metodele utilizate petru determinarea acidităţii sunt adsorbţia de amine, respectiv 
temiodesorbţia de amine programată termic. Schema bloc a instalaţiei de laborator prezentată 
în figura 4.56 are elementele constitutive necesare pentru telinica reacţiei în pulsuri. De 
menţionat este utilizarea a două asemenea mstalaţii care diferă prin tipul de detector al 
gazcromatografului, într-un caz detector FID, iar în celălalt TCD (catarometru). 

Microreactoni! este din oţel inoxidabil, de concepţie proprie, cu detaliile constructive 
prezentate în figura 4.57. Cantitatea de catalizator care se poate introduce în reactor este de la 
cea. 100 mg la 1 g, fiind limitată maxim 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 
amplasează catalizatorul. Cantitatea de probă utilizată pentru detenninarea acidităţii a fost de 
100 mg pentru HPM şi HPVM si de 200 mg pentm săruri, sub forniă granulată, cu 
dimensiunile cuprinse între 0,09 - 0,25 mm. Probele au fost încălzite la 250° C, respectiv SOO'' 
C, timp de 2 h, înainte de introducerea în reactor. 

N-butilamina (NBA), de puritate p.a., a fost introdusă sub formă de pulsuri în 
evaporator (3.) în cantitate de 10, 5 sau 3 |il, funcţie de gradul de adsorbţie pe proba solidă. în 
apropierea atingerii punctului de saturaţie, pulsurile au fost de 3 \i\ pentru o precizie şi 
acurateţe mai mare a măsurătorii. Gazcromatografele utilizate au fost de tipul CGHF 18.3 cu 
detector TCD şi CROMATRON cu detector FID. în primul caz gazul purtător a fost argonul, 
debitul de cca. 32-34 cmVmin, separarea s-a făcut pe coloană cu 0int = 4 mm, lungime = 2 m, 
umplută cu CROMOSORB WAW + CARBOWAX 10 M, 15 % + KOH, 2 %, temperatura pe 
coloană 180"" C, curent la detector = 180 mA. în gazcromatograful cu 2 FID-uri, gazul purtător 
a fost azotul, debit cca. 34-35 cm^/min., coloanele de separare de 0 int = 4 mm, lungime = 2 
m, umplute cu CROMOSORB 103, temperatura pe coloană 240° C. 

Fig. 4.56. Schema instalaţiei de laborator pentru determinări de 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. 
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Fig. 4.57. 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. 

Calibrările au dat ca factori de răspuns 3,355 • 10'̂  |imoli NBA/U.A. pentru 
catarometru, respectiv 1,873 • lO'"̂  jimoli NBA/U.A. pentru FID. 

Fiecare determinare a cuprins o încălzire a probei de catalizator în microreactor la 
temperatura la care a fost tratat termic (150® C, 250"̂  C sau 300® C) timp de 1 h pentru a 
înlătura umiditatea preluată în decursul manipulării la cântărirea şi introducerea în reactor, 
după care temperatura a fost reglată la 100® C şi s-au introdus pulsuri de NBA, de regulă 1-2 
de 10|il, 2-4 de 5|il si 5-6 de 3|il pentru HPM şi HPVM, respectiv 1-2 pulsuri de 5 l̂l şi 5-6 
pulsuri de 3 |il pentru săruri, cu pauze de 5-8 minute între pulsuri. 

în final, după ce a existat certitudinea atingerii gradului de saturare al solidului şi a 
atingerii stării de echilibru (linia de bază a revenit la valoarea iniţială), se face temiodesorbţia 
programată termic a NBA adsorbite prin ridicarea temperaturii cu cca. 10® C/min, până la 300® 
C, respectiv 350® C. 

Această procedură practic limitează consumul NBA la adsorbţia stoichiometrică pe 
centrii acizi Bronsted , întrucât se lucrează cu probe de heteropolicompuşi complet 
dehidratate. 
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Aciditatea unui anumit lieteropolicompus variază în principal funcţic dc gradul de 
hidratare, compoziţia atmosferei cu care este în contact, 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 
detemiinare a 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 temiic-DPT, care practic utilizează aceiaşi instalaţie în care se 
fac detemiinările de activitate catalitică. Reactantul este în acest caz molecula " s o n d a D i n t r e 
substanţele utilizate în mod obişnuit ca molecule "sondă", au fost alese aminele alifatice. 
Motivaţia este rezultatul observaţiei ca ionii alchil-amoniu formaţi prin protonarea aminelor 
pe centrii acizi Bronsted reacţionează într-un domeniu îngust de temperatură în DPT, printr-o 
reacţie similară eliminării Hoffman, aşa cum se arată în continuare [10]: 

H R N H 2 + Z 0 H ~ ^ H R N H 3 ^ . . Z 0 " ( 4 . 1 2 ) 

H R N H 3 ' . . . Z 0 - > R + NH3 + ZOH (4.13) 

Amina aleasa este n - butilamina (NBA) care prin termodesorbţie trece în butenă. 
Aceasta la rândul ei se poate chemosorbi pe centrii activi şi poate fi transfomiată în produşi 
de oxidare. 

Calcularea cantităţii de NBA adsorbită, prin diferenţa dintre cantitatea introdusă şi 
cantitatea neadsorbită pusă în evidenţă, la fiecare puls este destul de imprecisă şi laborioasă 
pentru că implică: o foarte bună reproductibilitate a pulsurilor, o integrare identică a picurilor 
şi etanşeitatea septurilor la 8-10 injecţii. 

La termodesorbţie se obţin curbe cu 3 maxime pe ambele instalaţii. Rezultatele 
obţinute pe GC-FID se pot observa în figura 4.58 A. Picul al treilea atinge maximul cînd deja 
temperatura este staţionară. Pentru determinarea temperaturii la care se atinge maximul 
acestui pic la ridicarea liniară a temperaturii s-a ridicat limita maximă a temperaturii de 
desorbţie la 350''C,iar pentru verificarea micşorării acidităţii Bronsted prin pierdere de apă de 
constituţie probele au fost încălzite la ISO '̂C, conform procedurii descrise. Curbele de 
desorbţie obţinute sunt prezentate în figura 4.58 B. Temperaturile maximelor 1 şi 2, sunt 
aceleaşi ca la determinările anterioare: 1 6 r C pentru primul pic la ambii acizi, iar pentru picul 
2 temperaturile sunt de 255''C la HPM, respectiv 260''C la HPVM. Temperaturile maximului 3 
sunt de 309^C la HPM, respectiv 323^C la HPVM. Ariile picurilor 2 şi 3 ale HPM 150 şi 
HPVM 150 sunt mai mari decît ale HPM 300 şi respectiv HPVM 250, ceea ce înseamnă că 
încălzirea timp mai îndelungat a HPM la 300®C, respectiv a HPVM la 250''C şi peste aceste 
temperaturi produce pierderea de protoni prin eliminarea unei cantităţi de apă de constituţie. 

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 desorbiii de pe 
centrii acizi Bronsted, luând în calcul 3 H^/U.K., atunci prin raportarea ariilor obţiTTtite pentru 
HPM 300, HPVM 250 şi HPVM 300 la aceasta se poate calcula numărul de protoni pe U.K. 
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. 

Existenţa celor 3 maxime poate Jî explicată fie prin 3 afinităţi diferite ale protonului 
faţă de atomii de oxigen din U.K., de unde derivă trei energii de adsorbţie a NBA pe centrii 
Bronsted respectivi, fie prin formarea la desorbţie a trei produşi de reacţie preponderenţi, în 
funcţie de temperatura de desorbţie. în orice variantă, trebuie să existe un maxim al desorbţiei 
care în cazul celor 2 acizi, HPM şi HPVM, corespunde cu picul din mijloc, care are cea mai 
mare înălţime. 
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Figura 4.58 A,B. Curbele de desorbţie termică ale n-butil aminei de pe HPM şi HPVM, la 
viteza de încălzire de lOX/min: a)desorbţie 100-300''C(a-HPM300, b-HPVM 250, c- HPVM 
300); b)desorbţie 100-350°C(a-HPM 150, HPVM 150) 

In cazul al doilea însă nu se mai pot face afirmaţii de natura cantitativă asupra 
acidităţii HPM şi HPVM prin desorbţie, dar se poate concluziona comparând ariile celor 3 
picuri, fiecare cu cel corespondent, că în cazul HPVM 250 ultimul maxim este semnificativ 
mai mare, probabil corespunzător NBA adsorbită pe protonii cei mai puternic legaţi 
(temperatura maximului peste 300"" C), iar în cazul HPM 300, al doilea maxim este mai 
pronunţat, corespunzător H^ mai slab legaţi 
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(temperatura de desorbţie pentni maxim cea. 255'' C). Cu alte cuvinte în HPM există mai 
mulţi protoni legaţi cu o energie medie faţă de HPVM, iar în HPVM există mai mulţi protoni 
puternic legaţi. 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 [48] şi contrazice afirmaţiile că tăria acidă scade prin înlocuirea molibdenului cu vanadiu 
[49]. 

Se pune problema cum se poate clarifica fară a recurge la spectrometria de masă dacă 
cele 3 maxime se datorează: 1. fomiării a trei compuşi diferiţi, funcţie de domeniul de 
temperatură pe care se produce desorbţia; 2. tăriei diferite a legăturii HC4H6NH3^ ... PM", 
respectiv HC4H6NH3^ ... PVM" corespondente celor 3 tipuri de oxigen din U.K. de care este 
legat protonul; 3. coexistenţei variantelor 1 şi 2 şi suprapunerii efectelor. O metodă mai 
dificilă de a disceme între cele 3 variante este analiza GC a produşilor de desorbţie. 

în cazul sărurilor la desorbţie se obţin curbele prezentate în figura 4.59. Se remarcă în 
general prezenţa aceloraşi maxime ca şi la acizi, dar mult mai reduse ca intensitate şi în mod 
deosebit absenţa unora, ca în cazul A8 şi A9 (sărurile neutre de cesiu ale HPM şi HPVM) a 
maximului al treilea, respectiv al maximelor doi şi trei. 

d 
r j 

i 

3 0 ^ 
timp,mia 

Fig.4.59. Curbele de desorbţie termică ale n-butilaminei, viteză de încălzire 10" C/min., 
debit gaz purtător 35 cm^/min.a) A0-250(NH4 )3PM); b) Al-250 (NH4 h H P V M ) ; c) A3-250 
( N H 4 ) , . 5 C S H , . 5 P V M ) ; d) A5-250 (NH4 ),,5CsH,.5PVM); e) A8-250 ( C S 3 P M ) ; O A9-250 
( C S 4 P V M ) 
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Numărul de protoni din U.K. ale sărurilor calculat ca şi la acizi prin adsorbţia NBA, 
respectiv prin desorbţia NBA, este cel dat în tabelul 4.23. în acelaşi tabel este prezentat 
numărul de protoni din sărurile hidratate stabilit prin analiza temiogravimetrică. Se observă 
valorile apropiate ale acidităţii obţinute în cazul HPM prin cele 2 metode (analiză 
temiogravimetrică şi titrarea prin adsorbţie de NBA). în cazul HPVM şi sărurilor lui 
diferenţele între valorile acidităţii determinate prin cele două metode sunt semnificative, ceea 
ce ŝ e explică, aşa cum am arătat anterior, prin expulzarfea vanadiului din U.K. sub fomiă de 
VO şi substituirea protonilor în urma tratamentului temiic. Procentul de vanadiu existent sub 
formă de VO creşte cu temperatura şi cu durata încălzirii, respectiv aciditatea scade, atât în 
cazul HPVM cât şi a sărurilor lui acide. 

Reducerea maximului al treilea în cazul CS3PM 250 şi dispariţia maximelor doi şi trei 
în cazul C S 4 P V M 250 pledează pentru o corespondenţă a acestor maxime cu desorbţia funcţie 
de tăria legăturilor fonnate între amină şi centrii acizi. Astfel în sărurile de cesiu, cationul Cs^ 
se fixează în primul rând pe atomii de oxigen cu sarcina negativă mai mare şi ca atare pentm 
protoni rămân atomii de oxigen cu sarcina negativă mai mică, de care NBA va fi legată mai 
slab în urma adsorbţiei. Deci, desorbţia se ya face aici la temperatură mai joasă şi în 
consecinţă apare doar primul maxim sau primul şi al doilea, aşa cum rezultă din curbele de 
teiTnodesorbţie ale NBA pentru cele două săruri menţionate. 

Totodată se remarcă sensibilitatea mult mai mare a metodelor bazate pe gaz-
cromatografie faţă de metoda temiogravimetrică. Astfel, prin ultima metodă nu s-a putut 
evidenţia aciditatatea sămrilor considerate neutre (AO, A8, A9), dar tehnica reacţiei în 
pulsuri(TRP) şi DPT au permis măsurarea acestei acidităţi mici (Tabel 4.23). 

Tabel 4.23. Aciditatea Bronsted a HPM şi HPVM şi a unora dintre sărurile lor de amoniu şi 
cesiu, în stare hidratată şi anhidră. 

Proba Compusul 
hidratat UK 

Compusul anhidru** H^/U.K. Proba Compusul 
hidratat UK 

Compusul anhidru** 

Prin 
adsorbtie*** j 

Prin 
desorbtie 

HPM H 3 P M • 1 2 , 5 H 2 O 2,94 H 3 P M 3 0 0 2,20/2,38 1,9 
AO (NH4)3PM • 7 H2O - (NH4)3PM 250 0,32/0,40 0,30 
A8 C S 3 P M • 9 H 2 O - C S 3 P M 2 5 0 0,35/0,28 0,21 
HPVM H 4 P V M • 1 3 H 2 O 3,94 H 4 P V M 2 5 0 3,21/3,00 2,75 HPVM H 4 P V M • 1 3 H 2 O 3,94 

H 4 P V M 3 0 0 2.73/- 2,19 
Al (NH4)3HPVM • 6 H2O 1,03 (NH4)3HPVM 250 0,19/- 0,17 
A3 (NH4) 1 .sCsH 1,5? VM-7H20 1,5 (NH4)I,5CSHI,5PVM 

250 
0,36/0,33 0,25 

A5 (NH4)I,5CsHI.5PVM-5H20 1,5 (NH4)I.5CSHI,5PVM 
250 

0,34/0,29 0,19 

A9 C S 4 P V M • 9 H 2 O - C S 4 P V M 2 5 0 0,18/0,14 0,08 
* din analiza temiogravimetrică 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® C 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/TCD, la temperatura de lOO'' C în microreactor. 
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Suprafaţa foarte mică a maximelor de desorbţie de pe heteropolioxosăruri (HPOS) faţă 
de heteropoliacizi, deşi activitatea lor catalitică este în general de acelaşi ordin de mărime, iar 
în unele cazuri activitatea catalitică a HPOS este mult mai mare, arată că cele trei maxime nu 
sunt rezultatul formării preferenţiale a trei produşi de reacţie şi a desorbţiei lor funcţie de 
temperatură.Rezultă în mod cert că maximele corespund desorbţiei de pe trei tipuri de centri 
acizi de tării diferite , în dezacord cu concluziile din [23] şi în acord cu afirmaţiile din [48] 
privind efectul diferit al interacţiunii amoniacului adsorbit transfomiat în amoniu asupra 
benzilor de vibraţie ale legăturilor Mo-Ot, Mo-Opc-Mo şi Mo-Opm-Mo, funcţie de poziţionarea 
acestuia. 
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4.9. Concluzii 

1. Metodele de preparare bazate pe formarea heteropolianionului Keggin în soluţie 
apoasă la pH puternic acid, extracţia cu eter a heteropolicompusului şi în final cristalizarea din 
soluţie apoasă sunt laborioase, dar compuşii obţinuţi sunt bine cristalizaţi şi de puritate 
ridicată. 

2. Heteropoliacizii HPM şi HPVM se obţin prin sinteză în forme hidratate cu 29-32 
molecule de apă, iar săiiirile lor de amoniu, potasiu şi ceriu se obţin în forme hidratate cu 7-15 
H2O. La temperatura camerei, heteropolicompuşii pierd din apa de hidratare şi trec în câteva 
zile în fomie mai stabile: 
- HPM şi HPVM în fonna cristalizată cu 12-14 H2O; 
- sărurile în fomie cristalizate cu 4-8 H2O. 

3. Metoda hidrotermală de sinteză a heteropolicompuşilor este simplă, dar pentru 
obţinerea unor produşi puri este nevoie de recristalizări repetate ale acestora, deci nu se poate 
aplica decât heteropolicompuşilor solubili. 

4. Prepararea sărurilor prin precipitare din soluţii apoase nu pune probleme în cazul 
cationilor N H / şi Cs"̂ , dar sărurile cationului K^ sunt mai uşor solubile şi precipitarea este 
greu de controlat. în general, precipitatele sunt formate din cristale foarte fme si spălarea lor 
este greoaie. Prin această metodă nu se pot obţine săniri neutre, deoarece precipitarea se face 
în mediu puternic acid şi sarea formată va conţine o cantitate reziduală de protoni. 

5. A fost pusă în evidenţă la heteropoliăcizi pierderea apei de hidratare în patru etape, 
corespunzătoare existenţei a 4 cristalohidraţi, conţinând 19-24 H2O, 12-14 H2O, 8-9 şi 3-5 
H2O. Primul cristalohidrat pierde apa chiar la temperatura camerei şi trece în cristalohidratul 
stabil cu 12-14 H2O. Heteropoliacizii după dehidratare au tendinţa de a lua apa, chiar din 
atmosferă, pentru a-şi reface structura cristalohidratului cu 12-14 H2O. 

6. După pierderea apei de hidratare şi până la pierderea apei de constituţie se produce 
o pierdere de masă, mică în cazul HPM şi mai mare în cazul HPVM, fenomen observat şi la 
sărurile lor,datorită probabil degajării de H2O şi O2 care nu este înlocuit cu oxigen din 
atmosferă în aceiaşi măsură. Acest proces duce la reducerea V^^ la V"̂ "̂ , respectiv a Mo^^ la 
Mo^^ 

7. Domeniul de stabilitate termică al heteropoliacizilor poate fi considerat 150-280'' C 
pentru HPVM şi 150-380° C pentru HPM. în cazul HPVM deşi descompunerea acidului 
anhidru începe la o temperatură mai joasă cu cca. 100° C decât în cazul HPM, procesul de 
descompunere se termină la o temperatură mai ridicată cu cca. 15-20° C deoarece vanadiul 
părăseşte structura Keggin sub formă de VO "̂̂  şi grăbeşte eliminarea H^ sub formă de apă, dar 
produce concomitent stabilizarea structurii preluând rolul H"̂  şi astfel creşte temperatura la 
care descompunerea este completă. 

8. în general sărurile conţin mai puţină apă de cristalizare decât acizii, în concordanţă 
cu rolul structural al unor molecule de apă de cristalizare legate de protoni [16, 17], care se 
împuţinează în urma substituirii protonilor cu alţi contracationi. Cea mai mică cantitate de apă 
de cristalizare s-a observat la K 3 H P V M , 4H2O şi cea mai mare la C S 3 P M şi C S 4 P V M , 9H2O. 

9. Sărurile acide ale HPVM îşi pierd protonul sub formă de apă de constituţie la 
temperaturi mai înalte decât heteropoliacidul cu 80-100 "̂ C, probabil din cauză că ieşirea 
vanadiului din U.K. este blocată şi întârziată de prezenţa contracationilor. 

10. Descompunerea sărurilor care conţin ionul NH4^ are loc cu eliminare de NH3 şi 
H2O la temperaturi de 415-420 ^C. Amoniacul reacţionează parţial cu oxigenul din reţea şi 
formează N2 şi H2O concomitent cu reducerea Mô "̂  şi V^^ la Mô "̂  sau Mo"̂ ,̂ respectiv la V"̂ .̂ 
Reoxidarea este un proces puternic exoterm care are loc concomitent cu distrugerea U.K. şi 
formarea de oxizi (M0O3, V2O5, P2O5) . 
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11. Analiza cinctică a curbelor TG de la descompunerea HPM şi HPVM prin 
metodele izoconversionale Ozawa, Flynn-Wall şi cu utilizarea unor forme diferite ale 
funcţiilor de conversie sugerează existenţa a două mecanisme diferite de descompunere 
termică a celor doi acizi. în cazul HPM pare probabil un mecanism de reacţie cu avansarea 
interfeţei de reacţie „model cilindru care se contractă", valabil de la gradul de transfonnare a 
= 0,1 până la a= 0,8. Acest domeniu se reduce substanţial cu creşterea vitezei de încălzire, 
fapt observabil prin metoda Phadnis-Deshpande. în cazul HPVM pe domeniul de grade de 
transformare a = 0,1-0,5 este probabil un mecanism de reacţie tip control difuzie, „model 
difuzie bidimensională Valensi" sau „tridimensională Jander", dar valorile energiei de activare 
obţinute pe baza acestor modele sunt cu 30-35 % mai mici decât valoarile obţinute cu metoda 
izoconversională propriu-zisă. Trebuie remarcat că domeniul de valabilitate nu se restrânge 
marcant cu creşterea vitezei de încălzire. Probabil după reducerea V "̂" la V"^, acesta trece în 
forniă de coordinare specifică (tetraedrică), realizabilă prin migrarea sub foimă de VO "̂̂  între 
U.K. Eliminarea de apă care însoţeşte acest proces este posibilă dacă doi protoni sunt legaţi la 
doi oxigeni situaţi pe o muchie comună a două octaedre, fie la doi oxigeni amplasaţi în colţuri 
vecine sau unul pe muchie, iar celălalt pe un colţ aflat în vecinătate. Procesul de 
descompunere al HPVM, dacă pentru simplificare se consideră că în urma eliminării de 
oxigen molecular se reduce numai V^^, poate fi rezumat conform schemei prezentate în figura 
4.19: 

-X/4O2 -H2O,-(1-X/4)02 

2 8 0 - 3 4 1 0 C ' 

-H2O. + O2 
H2(V('V)0)PMo(V'),,03,(C, ' 1/2P205(3)+11MO03(S)+1/2V205(S) 

O^ I "^^U O 

Figura 4.19. Schema descompunerii temiice a HPVM anhidru în aer 

. Procesul de migrare al VO "̂̂  având loc la temperatură relativ joasă, acesta poate fi etapa 
limitativă de viteză. Acest proces nu se încadrează în modelele de difuzie care stau la baza 
elaborării ecuaţiilor cinetice uzuale, şi ca atare valorile energiilor de activare calculate cu 
funcţiile de conversie deduse din aceste modele diferă substanţial de valoarea energiei 
obţinută prin metoda izoconversională. în plus, probabil VO "̂̂  care leagă U.K. îndeplineşte şi 
un rol de releu de transfer electroni de la U.K. din care a plecat o moleculă de oxigen şi a lăsat 
3e" (unul a fost captat de V^^) la alte U.K. şi astfel este favorizată trecerea V^^ în VO "̂̂  în toate 
U.K. 

12. O explicaţie pentru existenţa efectului de compensare ar putea fi cea dată de Gam 
care consideră că factorul comun al reacţiilor cu E.C.este existenţa unei reacţii principale care 
rămâne nealterată şi în care un parametru, considerat drept factor secundar, modifică variaţia 
vitezei de reacţie cu temperatura. în acest caz factorul secundar ar putea fi difuzia VO^^ între 
U.K. şi care produce eliminarea protonilor sub formă de H2O (reacţia principală). Reacţia 
secundară în acest caz dictează viteza de reacţie constituind etapa limitativă de viteză. 

13. în cazul HPM descompunerea se produce la o temperatură cu cca. 100"" C mai 
mare, când în urma eliminării de O2 se formează suficient Mo care poate îndeplini rolul 

de echilibrare a sarcinii electrice şi de transfer de electroni, trecând în sfera exterioară 
U.K, deoarece temperatura este suficient de ridicată ca să se producă reducerea/reoxidarea 
molibdenului cu viteze apreciabile. în acest caz difuzia are loc cu viteza suficient de mare, 
astfel că etapa limitativă de viteză devine reacţia principală, iar modelul cinetic este „cilindru 
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care se contractă", plauzibil şi prin forma de bastonaşe a cristalelor. Rezultă că valoarea 
energiei de activare de 429±25kj/mol necesară formării apei este mai mare decât energia de 
activare de 308±16 kj/mol necesară expulzării vanadiului din UK sub fomă de 

14. Benzile caracteristice ale HPC din spectrul IR permit identificarea acestui tip de 
compuşi în limita de detecţie a metodei IR de 5%. Modificarea mărimii, formei şi deplasarea 
maximului benzilor caracteristice constituie indicaţii valoroase asupra compoziţiei şi structurii 
acestor compuşi. 

15. înlocuirea unui atom de vanadiu cu unul de molibden în U.K. se observă prin 
cei doi umeri situaţi pe benzile Vas(P-Ot) şi Vas(Mo-Ot), care se reduc ca intensitate cu 
temperatura şi dispar la temperaturi de peste 300 ""C, după cca. 1 h, datorită expulzării 
vanadiului din U.K. Aceşti umeri sunt mai bine evidenţiaţi la săruri, deoarece ieşirea 
vanadiului din U.K. la HPVM se face pe fondul eliminării de apă formată din H^ şi O^", pe 
când în săruri cationii respectivi asigură echilibrul de sarcini electrice al U.K. şi nu este nevoie 
ca VO "̂̂  să preia rolul H^. 

16. Limita de temperatură a existenţei UK în cei doi acizi în stare anhidră stabilită 
prin studiul IR, considerată a fi temperatura de la care procesele de degradare devin 
ireversibile, este de SSO '̂C pentru HPM şi 410'' C pentru HPVM. De menţionat că aceste limite 
se referă la încălzirea timp de câteva ore (maxim 10 h), deoarece s-a observat că procesul de 
degradare în absenţa apei nu este unul de echilibru, că acesta progresează cu o viteză 
dependentă de temperatură. Stabilitatea termică a acestor compuşi în domeniul de temperaturi 
de interes pentm cataliza (250 - 350'' C) poate fi realizată prin prezenţa apei în mediul de 
reacţie. 

17. Spectrele IR arată că sărurile acizilor sunt în general mai stabile decât acizii. 
Sărurile de amoniu au o stabilitate tennică apropiată de a acizilor, în vreme ce sărurile 
monoacide de cesiu prezintă cea mai bună stabilitate; chiar la 400̂ ^ C se observă benzile 
caracteristice, fară a apărea benzile unor produşi de descompunere. Sărurile de amoniu se 
descompun prin încălzire, banda caracteristică ionului, amoniu dispare la temperaturi peste 
300̂ ^ C. 

18. în umia încălzirii HPC se produce o diminuare considerabilă a intensităţii 
benzilor caracteristice cu creşterea temperaturii, fară să apară benzi ale unor produşi de 
descompunere până la temperaturi de 300® C. O explicaţie a acestei comportări ar putea fi 
apariţia fenomenului de delocalizare al electronilor rezultaţi din pierderea de O2. Această 
delocalizare, ca şi cantitatea de O2 eliminată din U.K. creşte cu temperatura [15, 20]. Se ştie 
că delocalizarea bipolaronică (un singur electron produce modificări minore în spectele IR) 
dată de cuplarea bipolaronului cu vibraţiile legăturii Cr în punte produce o lărgire a acestor 
benzi şi o creştere a fondului, deci o reducere a intensităţii benzilor. Acest fenomen se 
produce şi la reducerea HPC. 

19. Modificările în spectrele IR la încălzire fumizează infonnaţii asupra 
transformărilor suferite ce către heteropolicompuşi: - deplasarea maximului benzii Vas (Mo-

Opc-Mo) spre numere de undă mai mici arată fixarea preferenţială a protonului pe Opc, 
respectiv a contracationilor din săruri, o dată cu pierderea apei de cristalizare;- dispariţia 
benzii Vas(Mo-Opc-Mo) la reducerea cu CO şi H2 şi reapariţia ei după reoxidare indică 
participarea preferenţială a Opc în procesele redox; - reducerea severă duce la modificări 
structurale care nu pot fi înlăturate prin simpla reoxidare cu O2. 

20. Sărăcirea U.K. în oxigen, prin reducere avansată cu CO, H2 sau NH3 rezultat din 
descompunerea ionului amoniu, produce- în spectrele IR apariţia unui maxim larg de 
intensitate mare la 550 - 600 crn\ caracteristic M0O3. în literatură este cunoscută 
proprietatea Mo de a forma compuşi oxidici nestoichiometrici de tipul MonOsn-i sau MopOsn-s, 
datorită fenomenului cunoscut sub denumirea de "foarfecele cristalografie", bazat pe 
capacitatea octaednilor M O O G de a se lega între ele prin colţuri sau prin muchii [32]. Aceste 
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structuri lacuiiare rezultate din reducere sunt bogate în energie şi trec în stmcturi mai stabile 
[33]. In procesul de reoxidare este preluat oxigen din mediul de reacţie, iar structura se 
reorganizează în fomia iniţială cu rezultatul dispariţiei benzii de la 550 - 600 cm ^ Această 
proprietate permite "structurilor foarfece" să insereze oxigen în molecule organice în 
procesele catalitice de oxidare selectivă. Desorbţia produşilor de oxidare nu crează vacanţe de 
oxigen, ceea ce ar necesita o energie considerabilă, ci concomitent cu desorbţia se produce 
rearanjarea octaedrelor, o operaţie cu un consum mai mic de energie [32]. 

21. Reoxidarea duce la completarea cu oxigen, dar se pare că aceasta nu este totală, iar 
cu creşterea temperaturii gradul de completare al vacanţelor de oxigen este mai mic. 

22. Spectrele UV-Vis ale soluţiilor apoase ale HPVM prezintă o bandă de absorbţie 
caracteristică la cca. 310 nm care pennite identificarea şi dozarea cantitativă a acestuia.. 

23. Analiza UV-Vis (DRS) furnizează informaţii asupra modificării compoziţiei 
structurii şi stării de oxidare a HPC. Prelucrarea datelor UV-Vis (DRS) sub fomiă de funcţii 
Kubelka-Munk, între care şi concentraţia de specii reduse există o relaţie de proporţionalitate, 
permite evaluarea cantitativă a reducerii. 

24.. Experimentele UV-Vis (DRS) efectuate "in situ'' reproduc practic condiţiile de 
utilizare a catalizatorilor, ceea ce conferă un grad mare de credibilitate datelor experimentale 
şi totodată posibilitatea utilizării rezultatelor în predicţia comportării catalitice. 

25. Introducerea unui vanadiu în U.K. în locul unui molibden produce modificări 
importante în simetria polianionului, ca şi în proprietăţile redox: 

- lărgirea benzii LMCT şi deplasarea maximului de la - 310 nm la - 320 nm; întărirea 
şi deplasarea celui de-al doilea maxim al benzii în domeniul 440 - 460 nm (faţă de 390 - 420 
la HPM); 

- creşterea puternică a capacităţii de reducere şi înrăutăţirea celei de reoxidare; 
deplasarea echilibrului la reoxidare cu creşterea temperaturii spre grade mai mici de 
reoxidare. 

26. Contracationii îşi manifestă influenţa asupra spectrelor Kubelka-Munk prin 
intermediul proprietăţilor polarizatoare, astfel: 

- H^ determină lărgirea benzii de la 310 nm şi deplasarea acesteia spre lungimi de 
undă mai mari; 

- NH% exercită într-o măsură mai mică aceiaşi acţiune asupra benzii de la 310 nm ca şi 
H^, probabil prin protonii care se formează în urma unei disocieri parţiale a cationului, iar pe 
de altă parte produce o rearanjare a U.K. într-o structură mai simetrică (cubică); 

- Cs"̂  contracarează influenţa H"̂  şi NH% asupra interacţiunilor ligand-metal (O^—• 
Mo^" ,̂ O^'—• V "̂̂ ) şi duce la o structură cubică cu un înalt grad de simetrie. Ca urmare 
banda LMCT se îngustează şi are un singur maxim la cca. ~ 310 nm în toate sărurile 
care conţin Cs, chiar în prezenţa H"̂  sau NH%; 
- K^ exercită aceiaşi influenţă ca şi Cs"̂ . Prezenţa unui umăr la lungimea de undă de 

cca 370 nm arată existenţa unei cantităţi de HPVM în sare. 
27. Banda din spectrul UV-Vis(DRS) situată în domeniul 550-800 nm corespunde 

transferului de sacină între cationi cu cifre de oxidare diferite, în speţă : Mô "̂  —•Mo^^, 

28. Influenţa contracationilor asupra proprietăţilor redox este importantă şi se 
manifestă în umiătoarele direcţii: 

- Amoniul măreşte gradul de reducere şi scade gradul de reoxidare; 
- Potasiul şi cesiul reduc gradul de reducere şi îl măresc pe cel de reoxidare; 
- Mărirea suprafeţelor specifice şi implicit a capacităţii de reducere/reoxidare pentru 

reacţiile de tip "suprafaţă". 
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29. Curbele de variaţie a reflectivităţii la lungime de undă constantă în funcţie de timp 
descriu creşterea, respectiv micşorarea concentraţiei speciilor reduse ale cationilor Mo^'' şi V'^' 
şi pot fi utilizate la studiul cineticii reducerii, respectiv reoxidării. 

30. HPC sintetizaţi au structuri cristaline specifice: - HPM şi HPVM cu 29-32 H2O au 
structura cubică, iar cu 12-14 H2O au structura monoclinică, stabilă la temperatura camerei; -
sămrile se obţin cu 7-15 H2O cu stnictura cubică, în timp trec în cristalohidraţi stabili la 
temperatura camerei cu 4-9 H2O şi aceeaşi structură. 

31. Dintre HPC cu vanadiu cea mai mare stabilitate tennică o au sămrile de Cs care îşi 
menţin stnictura cubică intactă la 470 X , iar cea mai proastă, HPVM care la 400 "C este în 
mare parte descompus. 

32. Rezultatele analizei difiactometrice confinnă informaţiile obţinute prin analiza 
termică şi interpretările spectrelor IR şi UV-VIS (DRS) privind stabilitatea stnicturii U.K. 

34. în domeniul de temperatură 250-300 "C toţi compuşii au o structură cristalină bine 
definită: 
- HPM, HPVM - structură tetragonală; 
- sămrile - structură cubică. 

35. Sarea de vanadil a HPM, cu structura cubică, care se fomiează prin încălzirea 
HPVM şi a sămrilor lui peste 280 °C, iar la pbste 417 °C nu mai există, nu a fost observată în 
HPVM, dar a fost pusă în evidenţă în sămri acide, cea mai mare cantitate în 
( N H 4 ) I , 5 C S H I , 5 [ P V M O I I 0 4 O ] la temperaturile de 300 şi 400 °C şi în mai mică cantitate în 
(NH4)2KH[PVMoii04o] şi Cs3H[PVMoii04o] la aceleaşi temperaturi. 

36. Coroborarea analizei termice cu analiza difractometrică confirmă că 
C s 3 H [ P V M o i i 0 4 o ] - 7 H 2 0 este sarea cu stmctura cubică fară defecte, care la descompunere are 
un singur minim pe curbele DTA şi DTG pentm procesul de eliminare al apei de cristalizare 
(figura 4.22), ceea ce înseamnă că toată apa este legată cu aceeaşi tărie, în acord cu concluziile 
studiului [41]. Sunt respinse astfel ipotezele că sămrile de cesiu ar fi amestecuri de acid liber 
şi sare de cesiu cu acidul crescut epitaxial pe sare, sau că ar fi un amestec de sămri acide şi 
neutre. 

37. Suprafaţa specifică a HPC depinde foarte mult de gradul de hidratare şi poate fi 
determinată corect numai prin încălzire "in situ" la temperaturi între 150 - 200° C. pentm 
eliminarea completă a apei de cristalizare fară a afecta stmctura primară Keggin, deci se 
determină suprafaţa specifică a HPC în forma anhidră; 

38. Suprafaţa specifică este influenţată foarte mult de natura contracationului şi de 
proporţia în care se află; cele mai mari suprafeţe specifice la temperaturi între 250 - 350° C le 
au sămrile CS3PM şi C S 3 H P V M cu valori cuprinse între 130 - 230 m^/g, iar cele mai mici cei 
doi acizi HPM, HPVM şi C S 4 P V M care la temperaturi de peste 300° C au suprafeţe specifice 
cu valori cuprinse între ~ 1 m^/g şi 8 m^/g. 

39. încălzirea la temperaturi din domeniul 250 - 350° C produce în general reducerea 
suprafeţelor specifice, dar în cazul C S 4 P V M micşorarea suprafeţei este drastică, la 300° C este 
cca. 1/2 din cea de la 250° C şi se explică prin instabilitatea stmcturii Keggin a sămrilor neutre 
ale HPVM. 

40. Dimensiunea medie a cristalitelor care compun agregatele policristaline este cea 
mai mare pentm acizi, cca. 0,035 [i şi cea mai mică pentm C S 3 H P V M , cca. 0,015 î. 
Cristalitele sunt gmpate în agregate microcristaline de dimensiuni variate, de la 1-2 n la 10 -
20 )i, de forme lamelară sau aciculară în acizi şi de formă sferică în sămri. 

41. Dimensiunea medie a cristalitelor este influenţată de temperatură astfel: 
-în cazul acizilor scade între 25 - 250° C (probabil scade până se elimină apa de 

cristalizare, ~ 150° C), este aproape constantă între 250° C - 300° C (probabil începând cu 
150° C) şi scade puternic peste 300° C; 
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- în cazul sărurilor se modifică puţin cu temperatura în domeniul 25 - 300^ C, peste 300 '̂ C creşte, 
cu excepţia sării de amoniu-potasiu care peste 300"" C înregistrează o scădere, apoi o creştere. 
Reducerea dimensiunilor cristalitelor cu temperatura la acizi se explică în prima fază prin 
compactarea structurii în urma eliminării apei de cristalizare, iar peste 300"" C prin 
descompunerea U.K. din straturile exterioare ale cristalitelor. Creşterea dimensiunii cristalitelor 
sănuilor la temperaturi de peste 300"" C se poate datora descompunerii în primul rând a 
cristalitelor de dimensiuni mici şi creşterii proporţiei cristalitelor de dimensiuni mari. 

42. Acizii sunt practic lipsiţi de porozitate, suprafaţa lor specifică fiind expresia suprafeţei 
externe, deoarece se produce atăt reducerea suprafeţei specifice căt şi a dimensiunilor 
cristalitelor cu creşterea temperaturii, pe când sărurile prezintă tipuri de porozitate dependentă în 
special de contracationi, ceea ce explică suprafeţele specifice mari ale sărurilor în comparaţie cu 
cei doi acizi, în special a unor săruri de cesiu. 

43. Metodele de studiere a acidităţii prin tehnica reacţiei în pulsuri -TRP şi tennodesorbţia 
programată tennic-DPT cuplate cu analiza gaz-cromatografică a produşilor de desorbţie se 
completează reciproc. Prima pennite alegerea temperaturii optime de adsorbţie şi stabilirea 
cantităţii de substanţă „sondă" chemosorbită, deci aciditatea, 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 prin aria maximelor respective. 

44.Curbele de desorbţie arată existenţa unor centri acizi de tării diferite caracterizaţi prin 
temperaturile la care se ating maximele de desorbţie: IGTC, 255^C şi 309'^C pentru HPM, 
respectiv IGTC, 260^C şi 323°C pentru HPVM. Tăria acidă a celor doi acizi este aproximativ 
egală, deoarece temperaturile la care apar cele 3 maxime de desorbţie nu sunt mult diferite, doar 
la maximul al treilea diferenţa este notabilă. 

Observaţia vine în contradicţie cu lucrări anterioare care susţin că aciditatea scade prin 
substituirea molibdenului cu vanadiu, respectiv că amplasarea protonilor este fie numai la Op şi 
echivalenţa celor două tipuri de Op, fie numai la Ot, ceea ce ar duce deasemenea la aceiaşi tărie a 
legăturilor pentm toţi protonii. 

In privinţa comportamentului cationilor rezultă că în sărurile de amoniu există centri acizi 
de tării diferite, ca în cazul acizilor HPM şi HPVM, iar în sărurile cu conţinut mare de Cs^ există 
numai centri acizi slabi sau centri acizi slabi şi centri acizi de tărie medie, funcţie de conţinutul în 
c s ^ 

45. Aciditatea Bronsted a HPC studiaţi scade prin încălzire la temperaturi începînd cu 250 
^C, în special a celor care conţin V^^, deoarece vanadiul iese din UK ca VO "̂" şi favorizează 
eliminarea protonilor sub formă de apă. 

46. Determinările de aciditate ale acestor HPC trebuiesc efectuate "in situ", în condiţii cât 
mai apropiate de cele în care sunt utilizaţi în diferite reacţii, pentru că sunt mai mulţi factori care 
pot modifica aciditatea iniţială în mod semnificaţiv(temperatura, presiunea partială a apei în 
mediul de reacţie, respectiv, gradul de reducere). 
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CAPITOL 5 

ACTIVITATEA CATALITICA 
A UNOR HETEROPOLICOMPUSI CU STRUCTURA 

KEGGIN SI CORELAREA ACESTEIA 
CU PROPRIETĂŢILE LOR FIZICO-CHIMICE 
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5.1 Introducere 

Cinetica reacţiilor de oxidare a unor substanţe organice pe catalizatori din clasa 
heteropolicompuşilor cu structura Keggin pe bază de Mo şi P prezintă caracteristicile tipice ale 
reacţiilor redox cu mecanism Mars-van Krevelen, deoarece există cele două etape specifice: -
l)etapa de reducere a catalizatorului cu oxidarea concomitentă a reactantului cu oxigen din 
reţeaua catalizatorului; - 2)etapa de reoxidare a catalizatorului cu oxigen din faza gazoasă. Studiul 
celor două etape se poate face separat prin: - tehnica reacţiei în pulsuri- TRP, când procesele sunt 
umiărite prin analiza gaz-cromatografica a produşilor de reacţie după fiecare puls; - în flux 
continuu de reactant, fie prin prelevarea de probe din produşii de reacţic cu o frecvenţă stabilită, 
fie prin urmărirea modificării unor caracteristici ale catalizatorului în funcţie de gradul de 
reducere, respectiv de gradul de reoxidare, etc. La studiul cineticii redox şi al evaluării 
proprietăţilor redox în acest mod este recomandată utilizarea unor reacţii simple ca reacţii test, de 
exemplu oxidarea H2 sau CO. 

Având în vedere modificările în spectrele electronice datorate variaţiei stării redox a HPC, 
umiărirea avansării reacţiilor de reducere/reoxidare a catalizatorilor prin creşterea/scăderea 
intensităţii benzii IVCT din spectrele UV-Vis(DRS) permite studiul cineticii acestor procese şi 
concomitent a modificărilor în starea de oxidare a catalizatorilor. Utilizarea ca reactant a CO în 
acest caz este justificată de:- tipul "suprafaţă" al reacţiei, ,în concordanţă cu tehnica de umiărire; -
imposibilitatea producerii unor reacţii secundare; -obţinerea de infonnaţii asupra cineticii 

producerii CO2 prin oxidarea CO;- reacţia este mult mai puţin energică decât reducerea cu H2, 
deci poate fi mai uşor controlată şi urmărită. 

Pe de altă parte, avantajele obţinerii acidului metacrilic-AMA printr-o reacţie dc 
oxidehidrogenare a izobutiraldehidei-IBAL ( prezentate în cap.l şi 3), ca şi proprietăţile catalitice 
speciale ale HPC în astfel de reacţii, recomandă proiectarea de catalizatori perfomianţi din 
această clasă de compuşi pentru transformarea IBAL în AMA. Reacţia de oxidehidrogenare a 
izobutiraldehidei la acid metacrilic pe catalizatori din clasa HPC este avantajos să fie studiată prin 
TPR, deoarece analiza cantitativă a produselor de reacţie se realizează cel mai uşor prin această 
metodă. 

5.2. Studiul cineticii reducerii cu CO şi reoxidării cu O2 al unor lieteropolicompuşi prin 
spectroscopia UV-Vis (DRS) 

Existenţa unor relaţii de proporţionalitate lineară sau logaritmică între concentraţia unei 
substanţe colorate şi reflectanţă sau funcţia KM, pentru a anumită lungime de undă specifică, este 
cunoscută în spectroscopia UV-Vis [1,2]. Măsurători de reflectantă la reducerea cu H2 şi CO a 
HPM şi HPVM, la lungimea de undă de 620 nm, au arătat o dependenţă lineară a funcţiei KM, 
FKM, de timp. Rezultă logic că între intensitatea benzii IVCT (situată în domeniul 550 - 800 nm 
din spectrul UV-Vis (DRS)) exprimată în valori ale FKM şi concentraţia speciilor reduse de Mo 
şi V din heteropolicompuşii studiaţi trebuie să existe o relaţie de proporţionalitate lineară. 

Cinetica reacţiei de reducere cu CO este descrisă de relaţii de tipul (3.19) în care în locul 
PHC s-a introdus Pco-

r = k - P c o - ( l - e ) (5.1) 
întrucât Pco este constantă, iar 1-0 = k -1, rezultă că viteza variază linear cu timpul: 

r = k - P c o - k - t = k"- t , (5.2) 
unde viteza de reacţie se poate calcula prin raportarea FKM sau a gradului de transformare- a la 
timp. Gradul de transfonnare se calculează prin împărtirca valorilor FKM din spectnil UV-
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Vis(DRS) al unei probe la valoarea FKM din spectrul aceleiaşi probe la 623 K (pentru care 
reducerea cu CO se presupune că atinge gradul maxim(100%) la timp infinit). In acest scop se 
detennină reflectanţa probei reduse la 623 K, timp infinit, prin fitarea curbei experimentale cu 
ecuaţii de fomia: y = yo + Ae" '̂'""" '̂' (5.3), unde y este Ko, x este timpul, yo este valoarea 
reflectantei la x —• oo, iar A şi t sunt coeficienţi constanţi pentm care coeficientul de corelare R^ 
are valoarea maximă.Transfomiarea reflectantei în funcţia KM se face cu relaţia (4.5), Cap. 4.5. 

Curbele reflectantă-timp la lungimea de, undă constantă de 620 nm înregistrate conform 
procedurii descrise în cap.4.5. sunt de genul celor prezentate în figurile 5.1 a,b. 

O 024 

ra 0.021 -

0.020 i 
5 
g 0 . 0 1 9 h 
5= 
" 0.018^ 

10 20 30 40 50 60 70 , 8 0 90 100 110 120 

timpul, min 

b) 
Figura 5.1 a,b: Variaţia reflectantei în timpul reducerii cu CO în funcţie de timp temperatură: a) 
HPM (1.508 K; 2.523'K; 3.538 K^ 4. 553 K; 5.573 K; 6.623 K); b) HPVM ( 1. 523 K; 2.538 K; 3. 
553 K; 4.573 K; 5.598 K; 6.623 K ). 
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Se observă că HPM are valorile iniţiale ale reflectanţei aproape duble faţă de HPVM şi că 
toate curbele tind spre o valoare limită minimă a reflectanţei. Această valoare limită a reflectanţei 
se micşorează cu creşterea temperaturii, ceea ce arată un grad de reducere mai avansat la 
temperaturi mai mari. 

Reprezentarea grafică a valorilor FKM (corespunzătoare curbelor din figura 5.1 a,b) în 
raport de timp arată existenţa unor relaţii lineare între aceste mărimi în domeniul studiat al 
avansării reacţiei de reducere , aşa cum rezultă din figura 5.2 a,b. 

0 . 1 2 

O 1 0 -

^ 0.08-j 

20 30 
timpul, min 

a) 

2,0-] 
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1.6-
a 
u. 1.4-

1 . 2 -

1 .0 -

0 . 8 -

0 . 6 -

0 .4 -

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

timpul, min 

b) 

Figura 5.2 a,b. Reprezentarea grafică a variaţiei valorilor FKM în timpul reducerii cu CO în 
funcţie de timp şi temperatură: a) HPM; b) HPVM (la temperaturile din fig. 5.1a,b). 
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Reoxidarca heteropolicompuşilor reduşi cu CO s-a făcut cu un amestec de 02:Ar cu 
compoziţia 10:90 în cazul HPM, respectiv 50:50 în cazul HPVM, pentm atingerea unor grade de 
reoxidare maxime în durate de timp apropiate. Procedura de lucru este descrisă în capitolul 4.5. 

La reoxidare se obţin curbe ale reflectanţei în funcţie de timp ca în figura 5.3 a,b. Se 
observă viteza mare a procesului în primele minute, după care viteza descreşte putemic şi atinge 
o valoare mică care se menţine destul de mult în timp. Ca unnare ultima porţiune a curbelor este 
aproape lineară. 
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0 . 0 2 3 -
(TJ 
=3 0 . 0 2 2 -
oT 
c 
RA 
F \ 0 . 0 2 1 -
w 
a> 

s 0 . 0 2 0 -

0 . 0 1 9 -

0 . 0 1 8 -

0 . 0 1 7 -

0 . 0 1 6 -

0 . 0 1 5 -
10 2 0 3 0 

timpul, min 

a) 

1 I • I • 1 ' 

j 
-

J -

4 0 5 0 

0 . 0 1 2 -

0.005 

timpul, min 

b) 

Figura 5.3 a,b. Variaţia reflectanţei în timpul reoxidării cu O2 în funcţie de timp şi 
temperatură: a) HPM; b) HPVM ( la temperaturile din fig.5.1a,b). 
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Transfonnarea curbelor reflectanţă vs. timp ale reoxidării în curbe ale FKM vs. timp nu 
duce la fonne lineare ca în cazul reducerii cu CO, ci la curbe cu alură asemănătoare celor iniţiale, 
dar tip imagine în oglindă (fig. 5.4 a,b). Acest gen de curbe pledează pentru reversibilitatea 
procesului de reducere - reoxidare la care reducerea în prezenţa unui agent reducător se 
desfăşoară cu viteză constantă, în vreme ce reoxidarea în prezenţa oxigenului îşi micşorează 
aparent viteza la apropierea de starea de oxidare corespunzătoare echilibnilui tennodinamic. 
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Figura 5.4. a,b. Variaţia valorilor FKM în timpul reoxidării cu O2 în funcţie de timp şi 
temperatură : a) HPM; b) HPVM ( la temperaturile din fig.5.1a,b). 
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Reoxidarea este descrisă de o relaţie de fonna (3.19) din care se ajunge la o fomiă identică 
cu (5.2). Dacă în cazul reducerii, dată fiind dependenţa lineară a F(R) de timp, viteza de rcacţie 
este chiar panta dreptei, în cazul reoxidării nici una dintre ecuaţiile vitezei de reacţie testate (ordin 
de reacţie, difijzie) nu corelează datele experimentale. Din acest motiv calcularea parametrilor 
cineticii cu relaţia (5.2) este posibilă numai pe prima porţiune lineară a curbelor unde viteza de 
reacţie este chiar panta dreptei. Energia de activare aparentă. Ea a fost calculată cu ajutoiail fomiei 
logaritmice a relaţiei (2.19) în care toţi temenii independenţi de temperatură sunt grupaţi în A : 

l n r= ln A -E /R- l /T , (5.4) 

Prin reprezentarea grafică a Inr în funcţie de l/T se obţin drepte cu panta (-) E/R, aşa cum 
se observă în figurile 5.5 şi 5.6. 

-9 

- 1 0 

y=-7413.1x + 2.8 
R^ = 0.9994 

- 1 4 

y=-9263x + 4.4 
= 0.9999 

0.0016 0 . 0 0 1 7 0.0018 

1/T, 1/K 
0 . 0 0 1 9 

Figura 5.5 . Reprezentarea grafică a relaţiei (5.4) pentru reducerea HPM cu CO: a) fară 
raportarea vitezei de reacţie la suprafaţa specifică; b) cu raportarea vitezei de reacţie la suprafaţa 
specifică. 

- 8 

- 9 -

c -10 

-11 

-12 

• a 

0 . 0 0 1 6 0 0 . 0 0 1 7 0 0 . 0 0 1 8 0 

1/T,1/K 
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Figura 5.6 Reprezentarea grafică a relaţiei (5.4) pentru reducerea HPVM cu CO: a) fară 
raportarea vitezei de reacţie la suprafaţa specifică; b) cu raportarea vitezei de reacţie la suprafaţa 
specifică. 
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Rezultatele calculelor cinetice în cazul reducerii cu CO sunt prezentate în tabelul 5.1. 

Tabel 5.1. Parametrii cinetici ai reducerii cu CO a heteropolicompuşilor studiaţi(calculaţi cu 
relaţia In r =ln A - E/R*T, unde r = F(R)/t): a) fară raportarea vitezelor de reacţie la suprafaţa 
specifică; b) cu raportarea vitezelor de reacţie la suprafaţa specifică(s.sp.). 

a 
Temp., r. Ea, A. R'̂ 2 r/(s.sp.). Ea, A, 

K 1/s kj/mol 1/s g/s*mp kj/mol 1/s 
HPM 508 

5 2 3 
7 .75E-06 
1 .14E-05 

9 .69E-07 
1.60E-06 

538 1 .72E-05 61 .3 16.65 0 .9994 2 .64E-06 76.6 79 .30 0 .9999 
5 5 3 2 .50E-05 4 .17E-06 
5 7 3 4 .17E-05 7 .58E-06 
6 2 3 1.11E-04 2 .78E-05 

HPVM 5 2 3 
538 

5 .03E-05 
6 .80E-05 

6 .62E-06 
1.03E-05 

5 5 3 8 .25E-05 34 .5 0 ,152 0 .9957 1.38E-05 51.5 1.040 0 .9970 
5 7 3 1.09E-04 1.98E-05 
598 1.44E-04 3 .19E-05 
6 2 3 1.85E-04 4 .62E-05 

AO 5 2 3 2 .60E-04 3 .69E-06 
5 7 3 5 .32E-04 36.4 1.20 0 .9997 8.77E-06 45.1 0 .1220 0 .9990 
6 2 3 1 .01E-03 1.97E-05 

A1 5 2 3 9 .65E-05 1.28E-06 
5 5 3 1 .43E-04 41 .7 1 .433 0 .9619 2 .10E-06 52.0 0 .2030 0 .9650 
5 7 3 2 .29E-04 3 .76E-06 

A2 5 2 3 2 .10E-05 4 .00E-07 
5 5 3 3 .78E-05 68.1 127.4 0 .9882 7 .77E-07 74 .5 10.86 0 .9899 
573 7 .32E-05 1.63E-06 
6 2 3 2 .50E-04 6 .02E-06 

A3 523 5 .93E-05 7.51 E-07 
5 7 3 1.75E-04 42 .5 1.177 0 .9717 3 .22E-06 60 .0 0 .8470 0 .9828 
6 2 3 2 .83E-04 6 .84E-06 

A5 523 3 .15E-05 2.81 E-07 
553 7 .27E-05 52.2 5 .988 b.9841 7.36E-07 67.2 1.654 0 .994 
573 1.09E-04 1.28E-06 
6 2 3 2 .22E-04 3.42E-06 

A7 5 2 3 1.60E-04 7.05E-07 
553 4 .39E-04 66.6 855 .2 0 .9859 2.14E-06 72.1 13.95 0 .9773 
573 7 .86E-04 4.28E-06 

6 2 3 1.91E-03 1.03E-05 

Din tabel rezultă următoarea ordine crescătoare a energiilor de activare calculate pe baza 
vitezelor de reacţie fară raportarea lor la suprafaţa specifică a compuşilor respectivi; 

H P V M < A 0 < A 1 < A 3 < A 5 < H P M < A 7 < A 2 (5.5) 
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In cazul raportării vitezelor de reacţie la suprafaţa specifică ordinea care rezultă pentm energiile 
de activare este următoarea: 

AO < HPVM < A 1 < A 3 < A 5 < A 7 < A 2 < HPM (5.6) 

Singura modificare majoră în urma raportării vitezelor de reacţie la suprafaţa specifică este 
trecerea HPM în poziţia ultimă a şirului, cu cea mai mare energie de activare. 

Dacă aşezăm vitezele de reacţie (calculate cu valorile FKM) în ordine descrescătoare, 
raportarea lor la suprafaţa specifică modifică complet ordinea. Astfel, la 573 K avem uiTnătoarele 
situaţii: 

AO > A7 > Al > A3 > HPVM > A5 > A2 > HPM (5.7) 

fară raportarea vitezelor de reacţie la suprafeţele specifice, respectiv 

HPVM > AO > HPM > A7 > Al > A3 > A2 > A5 , (5.8) 

cu raportarea r la suprafeţele specifice. 
în varianta de calcul a vitezelor de reacţie pe baza gradului de transformare- a valorile şi 

deci şi ordinea în care se aşează energiile aparente de activare sunt aceleaşi, cu excepţia celei a 
A7 care este puţin mai mare.în schimb, valorile vitezelor de reacţie se modifică sensibil, 
deasemenea ordinea în care se aşează. Astfel, la 573 K vitezele de reacţie împărţite la suprafeţele 
specifice se aşează în următoarea ordine: 

HPM > AO > HPVM > Al > A5 > A3 > A2 > A7 (5.9) 

înlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu în HPM are ca efect micşorarea 
drastică a energiei de activare a reacţiei de reducere a noului compus, HPVM (de la 61,3 kj/mol la 
34,5 kj/mol), fapt remarcat şi explicat prin rolul de rezervor de electroni al V̂ "̂  [3,4]. înlocuirea 
protonilor din HPVM cu N H / , K"̂ , CS^ produce modificări importante ale energiei aparente de 
activare. Aceasta creşte cu descreşterea electronegativităţii contracationului sau mediei aritmetice 
a electronegativităţii contracationilor componenţi ai hetetopolicompuşilor cu vanadiu: 

HPVM > Al > A3 = A5 >A2 > A7, (5.10) 

aşa cum rezultă din corespondenţa între ordinea descrisă de relaţia (5.6) şi cea din şirul 
descrescător al electronegativităţilor contracationilor (5.10). Electronegativităţile cationilor luate 
în considerare sunt: - pentru cationii alcalini cele calculate de Y. Zhâng [5,6]; - pentru grupul 
NH4"̂  au fost calculate confprm [6]; -pentru mai mulţi contracationi s-a calculat media aritmetică 
a electronegativităţilor. Această legătură între electronegativitatea contracationilor şi energia 
aparentă de activare a reacţiei de reducere provine din influenţa contracationilor asupra tăriei 
legăturilor Mo - Op - Mo şi a fost observată în cazul sărurilor neutre ale HPM cu cationi alcalini 
de către M. Akimoto ş.a. [4]. 

Sarea neutră de amoniu a HPM are o energie de activare la reducerea cu CO mai mică 
decât acidul, în contradicţie cu regula observată de corelare invers proporţională a 
electronegativităţii contracationilor cu energiile aparente de activare. O explicaţie a acestei 
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anomalii ar fi conccnlrarea protonilor remanenţi în straturile de la suprafaţa cristalitelor rezultând 
astfel o îmbrăcare a cristalitelor sării într-o peliculă de acid, cu o structură cu un număr mare de 
defecte, deci un acid cu unii atomi de oxigen mai mobili. în cazul sărurilor HPVM aciditatea 
Bronsted remanentă este sensibil mai mică după tratamente termice la peste 250° C datorită 
înlocuirii parţiale a H^ cu VO'^ (vezi cap. 4.8). Ca unnare eventuala concentrare a H^ în straturile 
de la suprafaţă este blocată de ieşirea vanadiukii din U.K. cu predilecţie în aceste straturi de unde 
se elimină mai uşor H2O formată prin reacţia protonilor cu oxigen din reţea. 

Vitezele de reacţie scad cu descreşterea electronegativităţii contracationilor, aşa cum 
rezultă din corespondenta între ordinea descrisă de relaţiile (5.9) şi (5.10). In mod aparent cele 
mai mici viteze de reacţie ale reducerii cu CO, exprimate ca r = a/t şi raportate la suprafeţele 
spccificc. Ic prezintă sărurile HPVM care conţin cationii K"" şi Cs^. Cele mai mari viteze de 
reacţie se întâlnesc la HPM şi la sarea lui de amoniu, AO, aşa cum se poate observa din figura 
5.7. 

(O ^ 
45 E 
2 42 a CT 
(/) (T3 
? ! O O T- Q) 

Q-
(0 

• 5 2 3 K 

• 5 7 3 K 

Heteropolicompusii 

Figura 5.7. Vitezele de reacţie ale reducerii cu CO raportate la suprafeţele specifice in funcţie de 
temperatură pentru: l.HPM; 2.A0 ; 3.HPVM; 4.A1; 5.A2; 6.A3; 7.A5; 8.A7. 

Introducerea valorilor energiilor aparente de activare şi a termenului A, obţinute din 
aplicarea relaţiei (5.4) pentru valorile vitezelor de reacţie rezultate la reducerea cu CO (r = a/t), în 
relaţia: 

lnA = a-E + b (5.11) 

care descrie efectul de compensare, relevă existenţa unei relaţii de corelare lineară între Ea şi IgA 
cu câteva abateri , aşa cum se observă în figura 5.8. Având în vedere că avem aceiaşi reacţie şi 
compuşi solizi înrudiţi manifestarea unui efect de compensare conform unor autori este normală 
[8,9]. Pe de altă parte A nu are o semnificaţie fizică clară, dar existenţa corelării între A şi EA 
este indubitabilă Abaterile apar pentru cei doi acizi, care au cea mai mare aciditate Bronsted, şi 
pentru AO care are cea mai mare aciditate remanentă dintre săruri (după calcinare). In acest ultim 
caz protonii care dau aciditatea Bronsted pot fi concentraţi în straturile superficiale ale 
cristalitelor, aşa cum am presupus anterior, ceea ce ceea ce face ca suprafaţa să se comporte 
asemănător acizilor. Efectul de compensare pare să fie real deoarece temperatura izocinetică este 
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situată la extremitatea superioară a domeniului de temperatură investigat (Tj = 594 K, respectiv 
Tj = 625 K), iar între energiile de activare există diferenţe destul de mari. 

< O) 

y=0.0883x-3.9189 
R̂  = 0.998 

y=0.084x-5 .5 
= 0.9282 

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

Ea.kj 

Figura 5.8. Reprezentarea grafica a Ig A in funcţie de valorile Ea a reacţiei de reducere cu CO 
calculate cu valorile r (al-2), respectiv valorile r raportate la suprafeţele specifice (bl-2): al)A3, 
Al , A5, A2, A7, AlO; a2)HPVM, AO, HPM; b l )Al , A3, A5, A2, A7; b2) AO, HPVM, HPM; (în 
ordinea crescatoare a Ea în fiecare serie) 

O menţiune aparte trebuie făcută pentru HPVM la care se constată o anomalie în variaţia 
Inr funcţie de l/T. Intre temperaturile de 553 K şi 573 K apare o ruptură a dreptelor respective cu 
translatarea spre valori mai mici ale Inr a segmentului dreptei corespunzător temperaturilor mai 
înalte. Fenomenul se observă în figura 5.9. Este cunoscut că în acest interval de temperatură 

-5.0 

- 6 . 0 -

-7.0 

-8.0 

-9.0 

-10.0 

y = -7416.7x+6.^ 
^ R2 = 0.9943 

A 

y = -9697.3x + 8.7 
R^ = 0.9992 

• a1 Ab1 

o a 2 Ab2 

y = -7010.3x+6.^ 
R2 = 0.9957 

y = -9292.8x+8.7 
R2 = 0.9947 

0.00160 0.00170 0.00180 0.00190 

, 1/T,'I/K 

Figura 5.9. Reprezentarea grafică a relaţiei (5.4) pentru calculul Ea a reacţiei de reoxidare cu 
oxigen a HPVM (al-2 - vitezele de reacţie fară raportarea la suprafeţele specifice; bl-2 -
vitezele de reacţie raportate la suprafeţele specifice). 
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HPVM suferă o modificare de structură.Trecerea la o structură mai stabilă, mai compactă cu o 
suprafaţă specifică mai mică poate produce acest fenomen. Pantele celor două segmente rezultate 

Tabel 5.2. Parametrii cinetici ai reoxidării cu O2 a heteropolicompuşilor studiaţi(calculaţi 
pe baza relaţiei In r =ln A' - E/R-l/T, unde r = F(R)/t): a)fară raportarea vitezelor de reacţie la 
suprafeţele specifice; b)cu raportarea vitezelor de reacţie la suprafeţele specifice. 

HPC Temperatura a b 
R Ea A r Ea A' 

K L/s kj/mol l/s g/s* mp kj/mol L/s 
MPM 508 

523 
7.40n-05 
1.07E-04 

9.25 E-06 
1.51E-05 

538 1.27E-04 45.3 3.5 0.9966 1.95E-05 60.6 16.9 0.9971 
553 1.73E-04 2.89E-05 
573 2.51E-04 4.56E-05 
623 5.50E-04 1.38E-04 

H P V M 523 8.82E-04 1.16E-04 
538 1.34E-03 58.0 592.6 0.9943 2.02E-04 76.9 6166 0.9992 
553 I.82E-03 3.04E-04 
573 1.46E-03 2.66E-04 
598 2.35E-03 61.4 598.1 0.9957 5.22E-04 80.3 5885 0.9947 
623 4.14E-03 1.03E-03 

AO 523 3.04E-04 4.31 E-06 
573 7.19E-04 55.5 104.7 0.9781 1.18E-05 64.2 11 0.9802 
623 2.42E-03 4.75E-05 

Al 523 1.88E-03 2.49E-05 
553 5.23E-03 55.2 724.3 0.9707 7.70E-05 62.7 55.4 0.9773 
573 6.01E-03 9.84E-05 
623 1.57E-02 2.74E-04 

A2 523 9.375E-04 1.79E-05 
553 2.727E-03 73.8 25565 0.9957 5.60E-05 80.3 2177 0.9957 
573 4.741E-03 1.05E-04 
623 1.472E-02 3.55E-04 

A3 523 2.26E-03 2.86E-05 
573 3.71E-03 39.0 16.8 0.9465 6.82E-05 56.4 12.09 0.9774 

623 9.75E-03 2.36E-04 

A5 523 1.56E-03 1.40E-05 
553 2.18E-03 43.8 35.5 0.9816 2.21E-05 58.7 9.8 0.9831 
573 3.49E-03 4.08E-05 

623 7.59E-03 1.17E-04 

A7 523 2.42E-03 1.07E-05 
573 2.97E-02 137.5 1.40E+11 0.9961 1.60E-04 143.4 2.45E+10 0.9983 

623 4.04E-01 2.20E-03 

A8 523 4.10E-04 4.90E-06 
573 1.88E-03 77.4 23600 0.9998 2.35E-05 79.1 424.2 0.9998 

623 7.25E-03 9.26E-05 
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din reprezentarea grafică a Ini" funcţie de l/T sunt uşor diferite, deci avem două energii de 
activare, una pentru domeniul 523 - 553 K, iar cealaltă pentru domeniul 573 - 623 K, cu valori 
foarte apropiate.. Reducerea V"̂ ^ la V̂ "" favorizează ieşirea vanadiului din UK şi trecerea de la 
structura tetragonală la cea cubică la temperaturi mai joase. Rezultă că ia temperaturi peste 553 K 
se vor reoxida probe cu o structură cubică cu o suprafaţă specifică mai mică. In mod logic 
constantele de viteză vor fi mai mici decât dacă stmctura ar fi rămas neschimbată, ceea ce explică 
datele experimentale. 

Energiile aparente ale reacţiei de reoxidare calculate din vitezele de reacţie pentru 
porţiunea lineară a curbelor F(R) = f(t), respectiv a = f(t) sunt extrem de apropiate. Valorile 
vitezelor de reacţie (r = F(R)/t), împreună cu ale Ea şi termenului A' sunt date în tabelul 5.2. 

Ordinea crescătoare în care se aşează energiile aparente de activare a reacţiei de reoxidare 
calculate cu vitezele de reacţie fară raportare la suprafaţa specifică, respectiv cu raportare Ia 
suprafaţa specifică, este: 

A3 < A5 < HPM < A l < AO < HPVM < A2 < A8 < A7 
A3 < A5 < HPM < A l < AO < HPVM < A8 < A2 < A7 

(5.12) 
(5.13) 

După cum se observă singura deosebire constă în inversarea poziţiilor A2 cu A8. 
Vitezele de reacţie ale procesului de reoxidare pe porţiunea lineară a curbelor F(R) = f(t), 

respectiv a = f(t) sunt în general de 5 - 15 ori mai mari decât vitezele de reacţie ale procesului de 
reducere cu CO, cu excepţia AO unde diferenţa este mai mică. Rezultă că procesul catalitic 
trebuie condus în domeniul de viteze de reoxidare superioare celor de reducere ca să se evite 
reducerea avansată a catalizatorilor şi astfel să se preîntâmpine dezactivarea catalizatorilor. 

Compararea valorilor vitezelor de reacţie ale procesului de reoxidare (r = a/t) oferă câteva 
informaţii utile. Astfel din figura 5.10 se poate observa că HPM are viteze de reacţie mult 
superioare HPVM la toate temperaturile. Influenţa contracationilor nu este însă foarte clară. Cei 
doi acizi au vitezele de reacţie mai mari decât sărurile lor, sărurile de cesiu au vitezele de reacţie 
mai mari decât cele de amoniu( deşi energiile lor de activare sunt mai mari), sarea de amoniu şi 
potasiu are viteza de reoxidare mai mare decât sărurile de amoniu şi cesiu . 

8 9 
Heteropolicompusii 

Figura 5.10. Vitezele de reacţie ale reoxidării cu'oxigen (calculate cu relaţia r = a/t şi raportate la 
suprafeţele specifice) în funcţie de temperatură, pentru: l . H P M ; 2. AO; 3. AS; 4. HPVM; 5. 
Al; 6. Â2; 7. A3; 8. A5; 9. A7. 
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Dacă influenţa pozitivă asupra reoxidării a Cs^ comparativ cu NH4' este evidentă, 
influenţa cuplurilor de contracationi N H / - K^ şi N H / - Cs^ nu este clară. 

Reprezentarea grafică a relaţiei (5.11) pune în evidenţă existenţa unui efect de 
compensare, prezentat în figura 5.11. Temperaturile izocinetice calculate pe baza relaţiilor de 
linearitate între IgA' şi Ea au valorile de 542 K, respectiv 587 K. Este mai credibilă prima 
valoare, deoarece împărţirea constantelor de viteză cu suprafeţele specifice introduce o eroare în 
plus în determinarea Ea şi A' , dată fiind o oarecare incertitudine în măsurarea suprafeţelor 
specifice. 

12 

< 
O) 

y=0.0964x-2.9373 
= 0.9886 

y=0.0891x-4.117 
= 0.9864 

30 50 70 90 110 

Ea, kj/mol 
130 150 

Figura 5.11. Reprezentarea grafică a Ig A în funcţie de valorile Eg a reacţiei de reoxidare: a) Ea 
calculate cu vitezele de reoxidare fară raportare la suprafeţele specifice; b) Ea calculate cu 
vitezele de reoxidare împărţite la suprafeţele specifice, pentru heteropolicompuşii din tab. 5.2 

Această valoare se situează în prima parte a domeniului de temperatură investigat, iar 
între valorile energiilor de activare există diferenţe mari, deci efectul de compensare este probabil 
real. Unii autori susţin că peste temperatura izocinetică reacţiile mai rapide au energii de activare 
mai mari [8] sau că centrii activi de joasă energie ( cu energie de activare mare) dacă sunt mai 
numeroşi imprimă genul de comportare observat la sărurile de cesiu [10]. 

Dacă cele două reacţii, de reducere cu CO şi de reoxidare cu O2 sunt de acelaşi tip, în 
acest caz de tip "suprafaţă", între vitezele de reacţie ale celor două reacţii pentru toţi catalizatorii 
trebuie să existe o corelare lineară, conform celor expuse în capitolul 3.7.5. Din figura 5.12 se 
observă că la 523 K punctele se aşează pe o dreaptă, cu excepţia celor corespunzătoare 
catalizatorilor HPM şi AO, iar la 573 K punctele corespunzătoare HPM şi AO se distanţează mai 
mult de celelalte. Probabil această corelare lineară a vitezelor de reacţie este valabilă pentru 
compuşi foarte asemănători, de exemplu toţi catalizatorii care conţin polianionul [PVM12O40]'' • 
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Figura 5.12. Reprezentarea grafică a vitezelor de reacţie ale reoxidării cu oxigen a 
heteropolicompuşilor reduşi cu CO: a) HPVM; Al ; A2; A3; A5; A7; b) HPM; AO. 

Rezultă că valorile energiilor aparente de activare obţinute prin metoda UV - Vis(DRS) 
sunt afectate puţin de modul de exprimare al vitezei de reacţie şi pot fi utilizate pentru evaluarea 
capacităţilor redox ale heteropolicompuşilor studiaţi. In schimb, valorile vitezelor de reacţie care 
pot fi utilizate pentru aprecierea capacitătii redox sunt cele calculate cu relaţia r = a/t după 
raportarea la suprafaţa specifică, cu menţiunea valabilităţii comparării acestora numai în cadrul 
unui grup de heteropolicompuşi cu acelaşi tip de polianion. O explicaţie probabilă pentru această 
ultimă limitare este dată de modul specific în care se comportă cationii componenţi, de exemplu 
vanadiul care acţionează ca un rezervor de electroni sau ca un releu de transfer de electroni, şi 
astfel creează impresia falsă a avansării mai lente a reducerii suprafeţei heteropolicompuşilor 
care-1 conţin. 
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5.3 Studiul oxidnrii izobutiraldehidei prin tehnica reacţiei în pulsuri 

Studiul oxidării IBAL pe HPC a fost făcut în principal prin tehnica reacţiei în pulsuri -
TRP. Echipamentul de laborator utilizat este descris în [14] şi în cap.4.8. Din cauza numărului 
mare de produşi de reacţie, cu proprietăţi foarte diferite, pentru analiza lor cantitativă a fost 
nevoie de testarea fiecărui catalizator pe cele două instalaţii (una cu GC dotat cu detector de 
conductivitate temiică, cealaltă cu GC dotat cu detector de ionizare în flacără) în condiţii similare 
[15], 

Gaz-cromatografiil cu catarometru a fost prevăzut cu o coloană cu umplutură cu 
caracteristicile: Oint = 4 mm, lungime = 3 m, umplutura PORAPAK Q 80-100 mesh. Gazul 
purtător a fost Ar, cu debitul de cca. 32-35 cmVmin şi temperatura de 180" C. în aceste condiţii 
au fost separaţi umiătorii produşi de reacţie: oxid de carbon - CO, dioxid de carbon - CO2, apa -
H2O, formaldehida - FAL, propenă- PPE, acetona - ACT, acidul acetic - AAC, izobutiraldehida 
- IBAL, metacroleina - MTA, acizii izobutiric - AIBU şi metacrilic - AMA împreună. 

Gaz - cromatograful cu două detectoare FID a fost prevăzut cu o coloană cu 
caracteristicile: = 4 mm, lungimea = 2 m, umplutura CROMOSORB WAW / 15 % 
CARBOWAX 20 M -f 1,5 % H3PO4, 80 - 100 mesh. Gazul purtător a fost N2 cu debitul de 32 -
35 cmVmin. Separarea s-a făcut cu programare de temperatură de la 60"" C la 200"" C, cu viteza de 
încălzire de 30"" C/min. în aceste condiţii s-au separat acidul izobutiric-AIBU şi acidul metacrilic-
AMA. Semnalul detectoarelor a fost înregistrat şi prelucrat cu un integrator tip Thermo 
Separation Products - SP4400. 

Catalizatorii au fost calcinaţi timp de 4 h la temperaturile de testare într-un cuptor electric 
cu mufa, în atmosferă statică de aer, apoi au fost fasonaţi prin presare. Tabletele de f o m ă 
cilindrică au fost sfărâmate şi prin sortare a fost sortată fracţiunea cu dimensiunile cuprinse între 
0.09-0.25 mm. 

In microreactor s-au introdus 500 mg de catalizator, pe un strat de cuarţ cu dimensiunea 
granulelor de 0.25-0.5 mm după care microreactorul a fost umplut cu granule de cuarţ de 
dimensiunea menţionată anterior. înainte de fiecare experiment catalizatorul a fost încălzit la 
temperatura de testare, cca. 2 h, în curent de gaz purtător. 

Testarea activităţii catalitice a constat din injectarea a 6 pulsuri de IBAL de câte 5 j-il 
fiecare şi analiza gaz-cromatografică a produşilor de reacţie după fiecare puls. în continuare 
catalizatorul a fost reoxidat cu 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 
catalizatorului reoxidat a fost testată prin injectarea a 3-6 pulsuri de IBAL în aceleaşi condiţii ca 
la începutul experimentului. 

Temperaturile la care s-au efectuat testele de activitate catalitică au fost de 523, 553, 573 
K pentru toţi compuşii studiaţi şi în plus, 663 K pentru HPM. Aceste temperaturi au fost alese 
astfel ca vitezele de reacţie să fie suficient de mari, iar diferenţa între ele să fie apreciabilă pentru 
a se asigura variaţii măsurabile cu o acurateţe bună . Alt argument în favoarea temperaturilor 
alese este stabilitatea temiică şi prezervarea structurii Keggin a HPC la aceste temperaturi, aşa 
cum arată analizele termogravimetrice (cap.4.3), IR (cap.4.4) şi difractometrice (cap.4.6). 

Interpretarea cromatogramelor pentru fiecare puls de reactant (identificarea produşilor de 
reacţie şi determinarea lor cantitativă) s-a făcut pe baza timpilor de retenţie şi curbelor de 
calibrare pentru toate picurile din cromatogramă. Timpii de retenţie au fost determinaţi 
experimental pentru principalii produşi de reacţie ai oxidării IBAL indicaţi în literatură [16-18], 
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după care s-a proccdat la confruntarea lor cu timpii de retenţie din cromatogramele pulsurilor de 
reactant. După identificarea corespondenţei fiecărui pic cu un produs de reacţie, pe baza curbelor 
de calibrare, s-au calculat cantităţile corespunzătoare în {.unoli. 

Calculul cantităţii de IBAL reacţionată şi al consumului de oxigen din reţeaua 
catalizatorilor s-a făcut pe baza uimătomlui set de ecuaţii: 

- C3H7CHO 

[O] CH3 - CH - COOH 
^ I 

CH3 

2[01 ^ CH2 = C - COOH + H2O 

CH3 

4 CO + 4 H2O 

4 CO2 + 4 H2O 

CH3 - CO - CH3 + '/2 CO + '/2 CO2 + H2O 

CH3 - CH = CH2 + CO + H2O 

CH3COOH + CO + CO2 + 2 H2O 

[O] 
CH3 - CH - COOH • CH2 = C - COOH + H2O 

I I 
CH3 CH3 

( 5 . 1 4 ) 

( 5 . 1 5 ) 

( 5 . 1 6 ) 

( 5 . 1 7 ) 

( 5 . 1 8 ) 

( 5 . 1 9 ) 

( 5 . 2 0 ) 

( 5 . 2 1 ) 

Relaţia de calcul a IBAL transformat conform reacţiilor de mai sus este: 

IBAL(,) = (CO + CO2 - PPE - ACT - 2 AAC)/4 + AIBU + AMA + PPE + ACT + AAC (5.22) 

Diferenţa între cantitatea de IBAL introdusă şi cantitatea de IBAL reacţionată este IBAL 
adsorbită, rămasă pe catalizator şi care blochează o parte din centrii activi: 

IBAL(ads) = IBAL(i„,) - IBAL(r) (5.23) 
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Aceasta, IBALa^s, înglobează şi produşii de reacţie readsorbiţi puternic pe catalizator, carc nu se 
desorb la temperatura de reacţie. 

Consumul de oxigen din reţeaua catalizatorului se calculează cu relaţia : 

0(r) = l,75(CO - PPE - 0,5 ACT - AAC) + 2,75(C02 - 0,5 ACT - AAC) + AIBU + 

2 AMA + PPE + 2,5 ACT + 6 AAC (5.24) 

Cantitatea de apă rezultată din reacţie se poate calcula cu relaţia: 

I I2O,,)-AIVIA + CO + CO2 (5.25) 
Conversia IBAL, selectivităţile faţă de AMA, AIBU, oxizi de carbon, etc. se calculează cu 

relaţiile (2.1), respectiv (2.2) prezentate în capitolul 2. 
Gradul de reducere al catalizatorilor a fost calculat cu relaţia: 

(526) 

unde Or(i) este numărul de microatomi - gram oxigen scos din reţeaua catalizatorului în 
urma reacţiilor în timpul pulsului i, ZOr(i) este cantitatea totală de oxigen scos din catalizator până 
la pulsul i inclusiv, iar n este numărul de micromoli din heteropolicompusul respectiv care se află 
în 500 mg de probă. Acest număr se înmulţeşte cu 2 deoarece în literatură, în urma unor studii de 
reducere cu H2 şi diverse substanţe organice, s-a ajuns la concluzia că la o reducere de peste 4 eV 
U.K. devine reactiv şi Ot [11,12], iar la o reducere de peste 5 e'/UK procesul de reducere devine 
ireversibil [20], deci maxim doi atomi de oxigen de tip Ob din fiecare U.K. pot participa la ciclul 
redox reversibil. Curbele experimentale a = f(număr ordine puls)sunt prezentate în figura 5.13. 

Detemiinarea valorii maxime a gradului de reducere reversibilă la un număr infinit de 
pulsuri s-a făcut prin fitarea curbelor de reducere Or(i) = f (număr puls) cu relaţia (5.3), 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. 

Din tabelul 5.3 se observă că numărul de atomi-gram de oxigen disponibil calculaţi 
considerând o reducere de 4 e/U.K. este confirmat în 5 din cele 10 cazuri de valorile obţinute 
pentru yo prin fitarea curbelor experimentale la temperatura de 573 K, iar în celelalte cinci cazuri 
valorile obţinute sunt cu 20 - 30 % mai mari sau mai mici. 

în acelaşi tabel 5.3 sunt date gradele de reducere atinse la 573 K după 6 pulsuri. Analiza 
acestor valori ca şi a curbelor din figura 5.11 certifică mobilitatea mai mare a oxigenului din 
HPVM şi compuşii săi în comparaţie cu HPM şi compuşii lui. Concordanţa între cantitatea de 
oxigen disponibil pentru oxidare la 573 K calculată prin fitarea curbelor experimentale şi cea 
stabilită pe baza ipotezei reducerii cu 4 e/U.K iese mai bine în evidenţă în figura 5.14. Se observă 
că abaterile de la curba "a'' se distribuie de o parte şi de alta ceea ce ar putea să însemne că se 
datorează unor erori experimentale. 
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Figura 5.13. Curbele reducerii cu IBAL ale unor HPC (la temperatura de 573 K). 

TABEL 5.3. Gradul de reducere al unor HPC după 6 pulsuri de IBAL la 573 K şi 
cantităţile de oxigen disponibil: a) 20AJK; b) yO din relaţia 5.3 

Formula moleculară Simbol probă a b ALFA Formula moleculară Simbol probă 
microat.gr. microat.gr. % mol 

H3PM HPM 486 503 46.4 
(NH4)3PM AO 500 647 36.8 
C S 3 P M Al 516 505 55.6 
H 4 P V M HPVM 496 470 56.3 
(NH4)3HPVM Al 516 505 55.6 
(NH4)2KHPV A2 517 419 48.8 
(NH4)I 5CSH, 5PVM a3 484 594 61.2 
(NH4)I 5CSH, 5PVM A5 480 391 59.5 
C S 3 H P V M Al 421 464 78.8 
C S 4 H P V M A9 404 409 94.0 
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Heteropolicompusii 

Figura 5.14. Variaţia cantităţii de oxigen disponibil la oxidarea IBAL la 573 K: a) yo din relaţia 
5.3; b) 2 0/U.K. 

Mobilitatea oxigenului din reţeaua catalizatorilor poate fi apreciată prin analiza cinetică a 
curbelor de reducere a = f(t). In acest scop este necesară transformarea curbelor a = f(număr de 
ordine puls) în curbe a = f(t). Durata unui puls s-a calculat pe baza următoarelor consideraţii" 

- cantitatea de IBAL introdusă real este de 5,5 jal/puls; 
- IBAL conţine cca. 1 % H2O 
- densitatea IBAL = 0,79 g/cm^ 
- masa molară a IBAL = 72,1 

Rezultă că un puls conţine 59 i^moli de IBAL. 
Durata pulsului în condiţii normale de temperatură şi presiune este: 

^ ^IBAL(g) 59 -10"^-22,4 
33,3/60 

= 2,385 (5.27) 

unde: V,BAL(g) este volumul IBAL în stare gazoasă; Qg.p. este debitul de gaz purtător (cmVmin) La 
temperaturile de testare de 523, 553 şi 573 K şi o presiune de cca. 1,20 ata pe microreactor se 
obţin următoarele durate ale pulsurilor: tp523 = 3,8 s; tp553 = 4,02 s; tp573 = 4,16 s. 

Pentru simplificarea calculelor s-a considerat o durată medie a pulsurilor de 4 s. Se obţin 
astfel curbe de genul celor prezentate în figura 5.14 a,b. 
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Timp, s 

b) 
Figura 5.14 a,b. Variaţia gradului de reducere al HPC la oxidarea IBAL în funcţie de temperatură 
şi timp: a) HPM proaspăt; b) HPM reoxidat. 

O fitare foarte bună a datelor la aplicarea unor modele cinetice s-a obţinut cu relaţia: 

l n ( l - a ) = -k t , (5.28) 

model tip "ordin de reacţie"( în acest caz ordin de reacţie 1), în care a este gradul de reducere 
corespunzător fiecărui puls ( %mol ) , t este durata cumulată a pulsurilor pentru o anumită valoare 
a a ( s ), k este constanta de viteză.Se obţin drepte de genul celor prezentate în figura 5.15 a,b. 
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a) b) 
Figura 5.15 a,b. Repezentarea grafică a relaţiei In (1 - a) = -kt: a) HPM proaspăt; b) HPM 

reoxidat 

Se observă că prin punctele corespunzătoare fiecărui puls trec drepte de regresie cu 
coeficienţi de corelare de peste 0,99. Panta acestor drepte este constanta de viteză, k. Cu ajutorul 
ecuaţiei lui Arrhenius s-au calculat energiile aparente de activare şi factorii preexponenţiali. 
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Valorile parametrilor cinetici ai reducerii catalizatorilor cu IBAL detenninate astfel sunt 
prezentate în tabelul 5.4. 

Tabel 5.4. Parametrii cinetici ai reducerii cu IBAL a heteropolicompuşilor studiaţi 

Simbol 
probă 

Tempe-
ratura 

k l O ' Ea A k-lO' Ea A R' Simbol 
probă 

K mol/s kj/mol l / s niol/s kj/mol l/s 

R' 

HPM 523 
553 
573 

7,76 
14,24 
23,56 

54,4 2 , 2 1 0 ' 0,9927 
5,50 

14,20 
19,39 

63,8 1,4-10-' 0,9720 

HPVM 523 
553 
573 

6,34 
17,70 
31,30 

79,5 6,0-10' 0,9994 
5,80 

17,10 
26,60 

76,7 3 , 0 1 0 ' 0,9906 

AO 523 
553 
573 

8,70 
11,50 
16,10 

29,7 8,1 0,9630 
10,10 
16,50 
31,10 

54.1 2,6-10' 0,9554 

Al 523 
553 
573 

8,50 
19,10 
30,00 

62,9 1,7-10'' 0,9995 - - - -

A2 523 
553 
573 

6,50 
16,20 
22,60 

63,1 1,4-10' 0,9849 - - - -

A3 523 
553 
573 

7,10 
22,51 
33.90 

79,1 6,2-10' 0,9848 - - - -

A5 523 
553 
573 

5,45 
19,27 
30,56 

87,5 3,3-10^ 0,9846 - - - -

A7 523 
553 
573 

12,01 
28,68 
55,70 

75,6 4,4-10' 0,9962 - - - -

A8 523 
553 
573 

5,80 
11,00 
27,10 

74,6 1,4-10" 0,9448 
9,40 

14,10 
29,90 

55,1 2,82-10' 0,9066 

A9 523 
553 
573 

6,74 
17,60 
85,90 

121,3 8,63-10' 0,9735 
3,70 

13,50 
27,80 

100,4 4,38-10^ 0,9995 

Valori asemănătoare ale parametrilor cinetici se obţin şi prin utilizarea relaţiei: 
a = kt (5.29) 

care corespunde mecanismului de reacţie de tip "deplasarea interfeţei de reacţie" şi presupune un 
ordin de reacţie 0. Această tratare a datelor experimentale duce în general la coeficienţi de 
corelare mai mici, în special la temperatura de 573 K. Modelul cinetic al ordinului de reacţie n=l 
rezultă şi din relaţia (5.1) dacă r se înlocuieşte cu expresia d0/dt, iar Puc cu PIBAL: 

de/dt = k - P , B A L - ( l - e ) , (5.30) 
şi se fac operaţiile matematice de separare a variabilelor şi integrare a relaţiei astfel obţinute: 
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- ln( l -0) = k P , u A L t , (5.31) 
unde PINAI.cste constanta, deci: 

ln(l-0) = -k- t , (5.32) 
practic identică cu relaţia (5.28). 

Gradul de reducere al probelor în domeniul cinetic studiat variază între limitele prezentate 
în tabelul 5.5. 

Tabelul 5.5. Valorile limită ale gradului de reducere a probelor pe domeniul de studiu al cineticii 
reducerii reversibile la temperaturile de 523 şi 573 K ( în general după pulsurile 1, respectiv 6). 

Simbol probă Gradul de reducere, a, % mol(a523 / 0573) Simbol probă 
Pulsul 1 Pulsul 6 

HPM 6/14 20/46 
AO 10*/12 22/37 
A8 2,5/9 13/47 

HPVM 4/18 15/56 
Al 13*/18 24/56 
A2 9*/21 18/33 
A3 8/22 20/61 
A5 4/24 14/59 
A7 23*/30 37/71** 
A9 48*/69* 53/89* 

Observaţii: * valoare a gradului de reducere după pulsul 2;** valoare a gradului de 
reducere după pulsul 5 

Rezultă din tabel că pentru A9 parametrii cinetici s-au determinat pe un domeniu de grade 
de reducere foarte mari în comparaţie cu majoritatea probelor, iar A7 se află într-o situaţie 
intermediară între A9 şi celelalte probe din acest punct de vedere. Din acest motiv valorile 
parametrilor cinetici ai A9 şi A7 calculate astfel nu pot fi utilizate pentru compararea mobilităţii 
oxigenului. 

în scopul unei comparări a parametrilor cinetici pentru a obţine o scară a mobilităţii 
oxigenului pe această bază, parametrii cinetici ai A7 şi A9 au fost calculaţi cu ecuaţia (5.30) între 
punctul de coordonate (0,0) şi punctul cu coordonatele (timp, grad de reducere) corespunzătoare 
pulsului 1. Energia aparentă de activare obţinută astfel pentru A9 este de 12,5 kj/mol, iar pentin 
A7 este de 27,5 kj/mol. Aceste valori pot fi afectate de erori considerabile, dar nu mai mult de (±) 
30 %, aşa cum rezultă din compararea Ea din tabelul 5.4 cu valorile Ea calculate ca mai sus (de 
exemplu pentru HPM, Ea = 40 kj/mol faţă de 54,4 kj/mol; pentru HPVM, Ea = 79,7 kj/mol faţă de 
79,5 kj/mol; pentni A2, Ea = 54,6 kj/mol faţă de 63,1 kj/mol; pentru A3, Ea = 57,7 kj/mol faţă de 
79,1 kj/mol; pentm A5, Ea = 89,1 kj/mol faţă de 87,5 kj/mol; pentru A8, Ea = 61,2 kj/mol faţă de 
74 kj/mol). Aşezarea heteropolicompuşilor în ordinea descrescătoare a Ea (cu valorile din tabelul 
5.4, iar pentru A7 şi A9 cu valorile specificate mai sus) furnizează următoarea scară 
descrescătoare a mobilităţii oxigenului: 

A9 < A7 < AO < HPM <A1 = A2 < A8 < A3 = HPVM< A5 (5.33) 
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Variaţia constantelor de viteză ale reducerii cu IBAL funcţie de natura 
heteropoliconipuşilor şi temperatură este ilustrată în figura 5.16. 
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Figura 5.16. Variaţia vitezelor de reacţie 
heteropoliconipuşilor şi de temperatură 

ale reducerii cu IBAL în funcţie de natura 

La temperatura de 573K ordinea descrescătoare a constantelor de viteză este următoarea: 

A9 >A7 > A3 > A5 = Al > HPVM > A2 > HPM > A8 = AO (5.34) 

Se observă că la sfârşitul şirului se află sămrile HPM şi HPM, iar la început grupul 
format din HPOS ale HPVM, în care cele mai mari constante de viteză se întâlnesc la sărurile de 
cesiu şi, în mod deosebit, se remarcă valorile foarte mari ale constantelor de viteză pentru sarea 
neutră de cesiu a HPVM. 

Această comportare a sărurilor de cesiu poate fi explicată prin influenţa Cs^ asupra 
structurii. Sarea monoacidă de Cs este cea mai stabilă sare, dar în acelaşi timp datorită mărimii 
cationului Cs^ distanţele în reţea între U.K. sunt mai mari decât la celelalte săruri. Sarea neutră de 
Cs are o structură cu defecte care generează instabilitatea structurii [22]. O explicaţie ar putea fi 
că distanţele mai mari între U.K. facilitează pătrunderea în volum a moleculelor polare (de 
exemplu acidul izobutiric format pe suprafaţă) iar defectele reţelei creează oportunităţi 
suplimentare. Pătrunderea în volum a moleculelor polare beneficiază şi de posibilitatea de 
acomodare a structurii la moleculele respective [23]. O altă explicaţie mai simplă ar fi că din 
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cauza instabilităţii reţelei oxigenul este cedat mai uşor, ceea ce este mai plauzibil. Aspectele 
menţionate duc la valorile mari ale constantelor de viteză comparativ cu ceilalţi 
heteropolicompuşi. 

Intre vitezele de reacţie ale reducerii cu IBAL şi cele ale reducerii cu CO pentru 
temperaturile de reacţie utilizate corelarea este foarte slabă, deci reacţiile nu sunt de acelaşi tip. 

Ordinea în şirul Ea nu corespunde cu cea din şirul constantelor de viteză decât pentru A7 
şi A9, probabil din cauza complexităţii proceselor care au loc la reducerea cu IBAL. Procesul 
poate fi mai bine caracterizat de relaţia de linearitate observată între Ea şi Ig A', aşa cum se poate 
observa în figura 5.17. 
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Figura 5.17. Reprezentarea grafică a Ig A' funcţie de Ea cu valorile din tabelul 5.4 

Calculul temperaturii izocinetice duce la valoarea de 531,6 K, apropiată de limita minimă 
a domeniului de determinări cinetice (523 K). 

în decursul reducerii catalizatorilor cantitatea de IBAL transformată variază cu natura 
heteropolicompuşilor, temperatura şi numărul de pulsuri. 

Reprezentarea grafică a conversiei IBAL (calculată cu relaţia (2.1) din cap.2 în care în 
locul nt, respctiv nj se utilizează ariile picurilor cromatografice corespunzătoare numărului de 
moli introduşi, respectiv diferenţa între aria corespunzătoare nj şi aria IBAL nereacţionată pentru 
fiecare puls de reactant) funcţie de numărul de ordine al pulsului respectiv, începând cu pulsul 1, 
fumizează curbe de genul celor prezentate în figura 5.18 , la care se obser\^ă o creştere 
substanţială cu temperatura. 

192 

BUPT



100 
o 
E 
VP 80 

-J < 60 " 
m 

'U> 40 1 
U. 
0) > c 20 
o o 

0 

a) b) 

Figura 5.18 a,b. Variaţia convcrsiei IBAL funcţie de numărul de ordine al pulsurilor dc reactant la 
temperaturile de 523, 553 şi 573 K: a)HPM; b)HPVM 

Curbele conversiei IBAL pentru sămrile cu suprafeţe specifice mari (A7, A8), pentru 
sămrile de amoniu ale celor doi acizi (AO, A l ) şi pentru sarea neutră de Cs a HPVM (A9), se 
remarcă prin inversarea totală sau parţială a variaţiei valorilor conversiei cu temperatura, aşa cum 
se poate observa în figura 5.19 a,b. 

Figura 5.19 a,b. Variaţia conversiei IBAL funcţie de numărul de ordine al pulsurilor de reactant la 
temperaturile de 523, 553 şi 573 K. 

Explicaţia constă în adsorbţia la temperaturi mai mici a unor cantităţi mari de IBAL care 
nu se desorb în cursul analizei produşilor de reacţie. Fenomenul a fost pus în evidenţă prin 
desorbţie programată termică - DPT, care a constat din încălzirea probelor din microreactoare, 
după analiza GC a ultimului puls de reactant, până la 350° C, cu viteza de cca. 10° C/min. şi 
înregistrarea semnalului detectorului GC. S-au obţinut curbe cu un smgur maxim având aria 
proporţională cu cantităţile de produşi de reacţie desorbiţi. 

Conversia IBAL pe sărurile HPM şi HPVM este aproape de 100 % la primul puls de 
reactant şi scade puternic la pulsurile 2 şi 3, ajungând la pulsurile 5,6 la valori ale conversiei 
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apropiate de cele pe MPM şi HPVM. Pentru exemplificare se prezintă în figura 5.20 variaţia 
conversiei la 573 K în funcţie de numărul de ordine al pulsurilor pentru heteropolicompuşii 
studiati. 

Pulsuri 

100 

Q. Q-
I X Heteropolicompuşii 

.£5 '55 
0) > 
c 
o o 

Figura 5.20. Variaţia conversiei IBAL la 573 K în funcţie de numănil de ordine al pulsurilor de 
reactant pe heteropolicompuşii studiaţi 

Această diferenţă mare între valorile conversiilor pe HPM, HPVM şi cea de pe sărurile lor 
se datorează în cea mai mare parte chemosoibţiei puternice a unor cantităţi mari de IBAL şi 
produşi de reacţie pe săruri, care nu se desorb la temperatura respectivă de testare şi, ca uniiare, 
nu se regăsesc între produşii de reacţie. O ilustrare a variaţiei cantităţii de IBAL adsorbită în 
funcţie de suprafaţa specifică a HPC şi de temperatura de reacţie este prezentată în figura 5.21. 
Se observă o creştere a cantităţii de IBAL adsorbită cu mărirea suprafeţei specifice a HPC până la 
valoarea de 75 mVg la 523 K, respectiv până la 60 mVg la 573 K , după care cantitatea de IBAL 
adsorbită este relativ constantă, cu excepţia probelor A7 şi A9 care adsorb cantităţi de IBAL mult 
mai mici faţă de ceilalţi heteropolicompuşi . 

Produsul de reacţie principal dorit este acidul metacrilic (AMA), dar alături de el se obţin 
produşi de reacţie secundari ca: acidul izobutiric (AIBU), metacroleina (MTA), acetona (ACT), 
acidul acetic(AAC), oxizii de carbon (CO, CO2). 
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Fig.5.21. Variaţia cantităţii de IBAL adsorbită funcţie de suprafaţa specifică a HPC 
temperaturile de 523 K şi 573 K. 

la 

Urmărirea variaţiei cantităţilor de AMA şi AIBU în funcţie de temperatura şi numărul de 
pulsuri relevă diferenţe de comportament importante între heteropolicompuşi. Astfel, pe cei doi 
heteropoliacizi ( HPM şi HPVM ) şi sărurile lor de amoniu (AO şi Al ) cantităţile de AIBU 
produse scad cu creşterea temperaturii în timp ce cantităţile de AMA cresc. Din figura 5.22 a,b se 
poate observa că scăderea cantităţii de AIBU este însoţită de creşterea cantităţii de AMA şi în 
mod deosebit că pe HPVM cantităţile de AMA sunt mai mari în detrimentul AIBU, comparativ 
cu HPM. La celelalte săruri nu se mai observă o legătură atât de clară între cantităţile produse de 
AMA şi AIBU, dar în general heteropolicompuşii care produc cele mai mici cantităţi de AMA, 
produc cele mai mari cantităţi de AIBU, cu excepţia A9 care produce atât cele mai mici cantităţi 
atât de AMA, cât şi de AIBU. 

- - - O - - - AMA, 
523 K 

- - - • - • - AMA. 
553 K 

- - • A - - - AMA, 
573 K 

f AIBU. 
523 K 

• AIBU. 
553 K 

A AIBU, 
573 K 

a) 
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Figura 5.22 a,b. Variaţia cantităţilor de AMA şi AIBU în funcţie de temperatura şi numărul de 
ordine al pulsurilor: a) HPM; b) HPVM 

Această comportare a heteropolicompuşilor studiaţi este ilustrată în figura 5.23 a,b pentni 
temperatura de 553 K. Din aceeaşi figură se poate observa că în majoritatea cazurilor cantităţile 
de AMA şi AIBU se modifică puţin pentru pulsurile 4 - 6 . 

-X-

-HFVIVŢ 

-A1 

-A2 
-A3 

-A5 

-A7 

-A9 

,1 

HPM 

- - - + • - - AO 

- - -A - - - A8 

Figura 5.23 a,b. Variaţia cantităţilor de AMA şi AIBU produse la 553 K pe heteropolicompuşii 
studiaţi în fucţie de numărul de pulsuri: a) AIBU; b) AMA 

Selectivitatea pentru pulsurile 4-6 variază de asemenea puţin, deoarece atât conversia cât 
şi cantităţile de AMA şi AIBU nu se modifică semnificativ pentru aceste pulsuri, de aceea pentru 
comparaţia selectivităţilor HPC a fost utilizată media selectivităţii celor trei pulsuri, reducându-se 
astfel influenţa unor erori experimentale. 

Selectivitatea HPC reoxidaţi faţă de AIBU şi AMA este apropiată de a HPC proaspeţi aşa 
cum rezultă din figura 5.24 a,b. 
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Figura 5.24 a,b. Variaţia selectivităţilor faţă de AMA şi AIBU cu temperatura 
pentru: a) HPM; b) HPVM ( pr = proaspăt, reox = reoxidat) 

De remarcat este că HPVM proaspăt prezintă selectivitatea maximă faţă de AMA la 553 
K. La toate sărurile HPVM care conţin amoniu (Al, A2, A3, A5) creşterea selectivităţii cu 
temperatura pare să fie de formă clopot, cu un maxim situat între 553 şi 573 K, în concordanţă cu 
rezultatele cercetărilor lui Kiirzinger şi Hofmann [16]. 

Cinetica formării AMA a fost studiată pornind de la variaţia mediei cantităţilor de AMA 
formate pentru pulsurile 4-6 funcţie de temperatură, pe baza aceloraşi considerente ca la 
compararea selectivităţilor. 

Utilizând mediile cantităţilor de AMA produse la pulsurile 4-6 s-a calculat viteza reacţiei 
de formare a AMA cu formula: 

l î - . l . 
273 P ' 

_ f^AMA 
'ama ' (5.35) 

în care: rAMA este viteza de oxidare la AMA a IBAL; nAMA este media numărului de micromoli de 
AMA produşi la pulsurile 4-6 pentru temperatura Tt; meat este masa probei de catalizator în 
grame, TC este timpul de contact în secunde; Tt este temperatura absolută de testare în grade 
Kelvin; P este presiunea absolută în microreactor exprimată în atmosfere. 

Expresia cinetică a vitezei de reacţie a formării AMA conform modelului Mars-van 
Krevelen, descris în capitolul 3, ţinînd cont de ipoteza formării AMA via AIBU, este: 

rAMA = k-PAiBu(l - e ) , (5.36) 
în care: k este constanta de viteză a reacţiei de oxidare a IBAL la AMA; PIBAL este presiunea 
parţială a IBAL; 0 este fracţia centrilor activi în stare redusă. Cantităţile de AIBU variază puţin 
la pulsurile 4-6 deci PAIBU are valori aproximativ egale , rezultă că RAMA ar trebui să se modifice 
cu (1 - 0) la temperatură constantă. întrucât rAMA pentru pulsurile 4-6 este aproape constantă, 
rezultă că fracţia centrilor activi în producerea AMA nu se modifică sensibil de la un puls la altul 
şi de aici rezultă că : 

rAMA = k • k ' = k", (5.37) 
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unde k' înglobează produsul Pa,nu • (1 - 0), iar k" este chiar viteza de reacţie determinată 
experimental. Energia de activare aparentă, Ea a fost calculată cu ajutorul formei logaritmice a 
relaţiei (5.4) în care A grupează termenii independenţi de temperatură 

Valorile obţinute pentm Ea şi A sunt prezentate în tabelul 5.6. 

Tabel 5.6. Parametrii cinetici ai reacţiei de formare a AMA pe heteropolicompuşii 

Simbol 
probă 

Tempe-
ratura 

a b 
Simbol 
probă 

Tempe-
ratura 

IamaTO' Ea A UMA'IO^ Ea A" R' Simbol 
probă 

K m o l / s g kj/mol l / s m o l / s g kj/mol l / s 

R' 

HPM 523 
553 
573 

1,25 
12,90 
28,50 

158,2 1,0410"' 0,9813 
1,55 

11,83 
27,26 

144.9 5,64-10" 0,9904 

HPVM 523 
553 
573 

1,60 
25,90 
33,80 

158,6 1 ,5010'° 0,9096 
1,27 
23,0 
34,6 

165,4 6,74-10'° 0,9352 

AO 523 
553 
573 

4 ,50 
10,70 
22,00 

78,0 2,79-10^ 0,9922 
4,03 
13,0 
18,5 

77,5 2,55-10' 0,975 

A l 523 
553 
573 

9,30 
29,18 
47,20 

81,8 1,510^ 0,9917 - - - -

A 2 523 
553 
573 

5,71 
20,80 
30,50 

84,9 1,9110^ 0,9739 - - - -

A3 523 
553 
573 

6,20 
28,20 
35,80 

90,5 7,9-10^ 0,9345 - - - -

A5 523 
553 
573 

5,54 
25,50 
25,60 

80,7 7,63 10' 0,8609 - - - -

A7 523 
553 
573 

5,37 
12,50 
23,00 

71,9 8 , 3 4 1 0 ' 0,9977 - - - -

A8 523 
553 
573 

4,55 
10,60 
26,40 

85,3 1,53-10' 0 ,9746 
4,17 
11,0 
26,8 

91,1 5,21-10^ 0,9866 

A 9 523 
553 
573 

0 ,154 
1,09 
3,66 

157,1 8,8-10'' 1,000 
0,170 

1,00 
3,37 

147,9 1,14-10' 0,9991 

Din tabel se observă valorile mici ale coeficienţilor de corelare pentru HPC la care 
selectivitatea prezintă un maxim în intervalul de temperatură studiat, efectul fiind cel mai 
pronunţat la HPVM, A3 şi A5. O activitate catalitică superioară de oxidare selectivă fie la AMA, 
fie la AIBU, la temperatura de 553 K, este prezentă însă la toate sărurile HPVM, cu excepţia sării 
neutre de cesiu (A9). Singura explicaţie posibilă este că activitatea catalitică superioară în 
oxidarea selectivă la această temperatură pe catalizatorii proaspeţi se datorează modificărilor 
structurale şi de compoziţie care se produc prin ieşirea vanadiului din U.K. sub formă de VO . 
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Pe de altă parte, selectivitatea superioară comparativ cu HPM, ca şi valorile constantelor de viteză 
ale formării AMA pe cei doi acizi, în condiţiile unor energii aparente de activare a reacţiei de 
fomiare AMA practic egale (158,2 respectiv 158,6 kj/mol), sugerează fie existenţa unui număr 
mai mare de centri activi la HPVM, fie o frecvenţă mai mare a procesului de ODH pe centm 
activ. Mecanismele de reacţie propuse în literatură includ ca etapă de transformare a IBAL în 
AMA fomiarea MTA (vezi cap.3, figura 3.26 şi 3.27). Analiza variaţiei cantităţilor de AIBU şi 
AMA produse în funcţie de temperatură şi numărul de ordine al pulsurilor, ca şi a variaţiei 
selectivităţilor în aceleaşi condiţii (figura 5.21 a,b; figura 5.22 a,b şi figura 5.23 a,b) sugerează 
mai degrabă ca etapă intemiediară formarea AIBU, care în continuare suferă ODH la AMA. La 
sărurile HPM şi HPVM faptul că AMA se fonnează din AIBU iese mai puţin în evidenţă 
deoarece centrii acizi se găsesc în cantitate mai mică şi ca atare viteza de reacţie este limitată de 
numărul mic al acestora. 

Calcularea "tumover number" (TON) prin raportarea cantităţilor medii de AMA (UAMA, 
moli) pentni pulsurile 4-6 la numărul de UK din probă (n, moli) şi la durata pulsului (tp, s), 
conform relaţiei: 

ŢQj^ _ f^AMA 
n • tp 

(5.38) 

dă numărul de molecule de AMA produse pe U.K. şi unitatea de timp. 
Reprezentarea grafică a In (TON) funcţie de l/T şi trasarea dreptelor de regresie 

corespunzătoare ca în figura 5.25, arată o corelare bună între aceste valori, cu excepţia HPVM, 
A3 şi A5, exact ca la calculul Ea a reacţiei de formare a AMA prezentat anterior (tabel 5.6). 
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Figura 5.25. Reprezentarea grafică a In (TON) în funcţie de inversul temperaturii absolute (TON 
calculat pentru AMA) 
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Considerând că panta acestor drepte de regresie este ( - ) Ea/R, iar ordonata la origine este 
InA, cu aceste valori s-au calculat Ea şi A. Valorile TON, ale Ea şi A obţinute pe această cale sunt 
date în tabelul 5.7. 

Tabel 5.7. Parametrii cinetici ai reacţiei de fonnare a AMA pe HPC studiaţi 
Simbol probă Temperatura, TON • 10', Ea, — — 

K molecule/UKs kj/mol 
HPM 523 39 154,2 1,15 • 10" 0,9801 

553 384 
573 820 

HPVM 523 49 154,2 1,63 • 10" 0,9045 
553 755 
573 950 

AO 523 138 73,5 3 ,00 -10 ' 0,9914 
553 309 
573 615 

Al 523 276 77,4 1,57 • 10' 0,9906 
553 819 
573 1279 

A2 523 168 80,6 2 ,07 -10 ' 0,9669 
553 583 
573 813 

A3 523 196 86,0 8,79 • 10' 0,9276 
553 507 
573 1031 

A5 523 176 76,2 8,56 • 10' 0,8461 
553 769 
573 744 

A7 523 195 67,4 1,07 • 10' 0,9975 
553 429 
573 763 

A8 523 167 81,0 1,98 - 10' 0,9720 
553 369 
573 884 

A9 523 6 153,0 1 ,17 -10" 
553 39 
573 126 

Valorile Ea sunt apropiate de cele prezentate în tabelul 5.6. Valorile TON pentru HPM şi 
HPVM nu sunt mult diferite de ale sărurilor lor, deci rezultă că prin mărirea suprafeţei specifice 
nu creşte numărul centrilor activi implicaţi în reacţia de oxidehidrogenare. 

între vitezele de reacţie a formarii AMA şi vitezele de reacţie a formarii AIBU 
(calculate pe baza relaţiei (5.35X în care în locul HAMA s-a utilizat UAIBU obţinut prin însumarea 
cantităţilor de AIBU cu AMA pe baza ipotezei că AMA provine din AIBU) corelarea este foarte 
slabă, prin urmare cele două reacţii nu sunt de acelaşi tip. O explicaţie posibilă ar fi că oxidarea 
IBAL la AIBU se produce pe suprafaţă cu oxigenul cel mai slab legat care se poate pierde uşor la 
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temperatura respectivă de reacţie . Valorile mici ale energiilor aparente de activare ale reacţiei de 
fomiare a AIBU comparativ cu cele ale formării AMA sunt un argument în favoarea acestei 
ipoteze. Suprafaţa proiecţiei unei U.K. în plan este de cca. 144 Â^ [23]. La 573 K se obţin pentru 
numănil de U.K. de pe suprafaţa HPC şi pentru număml total de molecule de AIBU fomiate prin 
oxidarea IBAL valorile specificate în tabelul 5.8. 

Tabel 5.8. Număml total de U.K. din probă comparativ cu numărul U.K. din planul 

Simbol probă U.K. din U.K. pe suprafaţa Total molecule AIBU 
probă -10"'^ probei IO"'" (6 pulsuri) 10''" 

HPM 146,18 1,91 9,81 
HPVM 149,37 1,91 7,95 

A0 150,50 21,08 8,48 
Al 155,15 21,18 6,94 
A2 155,60 15,62 8,29 
A3 145,82 18,89 7,40 
A5 152,60 29,68 6,75 
A7 126,72 63,70 8,46 
A8 125,30 46,80 7,5C 
A9 121,78 15,97 6,36 

Compararea numărului de molecule de AIBU produse cu numărul U.K. din planul 
suprafeţei arată că dacă reacţia se produce pe suprafaţă, în cazul HPM şi HPVM, este necesar 
transferul de oxigen din straturile mai proflinde pentru oxidarea IBAL la AIBU. întrucât valorile 
vitezelor de reacţie a formarii AIBU sunt foarte apropiate, deşi suprafeţele specifice diferă mult, 
(de exemplu rAisu la 573 K variază între 3,94 • 10"̂  mol/s.g pe Cs4PVM(A9) şi 5,45 • 10'̂  mol/s.g 
pe (NH4)3PM(A0), pe când suprafeţele specifice au valori de la 5,5 la 183 mVg) rezultă că 
mărimea suprafeţei specifice nu influenţează semnificativ viteza de reacţie, cu toate că reacţia 
este considerată de tipul pe "suprafaţă" conform literaturii; 

O corelare foarte bună a fost pusă în evidenţă între valorile energiilor aparente de activare 
ale reacţiei de formare a AMA şi Ig A', atât pentru valorile date în tabelul 5.6 cât şi pentru cele 
din tabelul 5.7, după cum se observă din figura 5.26 a,b. 
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y=0.0888x- 1.8548 
= 0.9925 
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b) 

Figura 5.26 a,b. Reprezentarea grafică a IgA în funcţie de Ea: a) Ea, A din tabelul 5.6; b) Ea, A 
din tabelul 5.7. 

Valorile temperaturilor izocinetice calculate cu valorile pantelor dreptelor de regresie din 
figura 5.25 a,b sunt de 578,0 K, respectiv de 589,1 K. 

Valoarea medie a cantităţilor de AMA pentm pulsurile 4-6 se corelează printr-o curbă de 
tip clopot (funcţia Gauss) cu energia de activare a reacţiei de reducere a HPC cu IBAL. Rezultă 
că există o valoare a Ea pentru care cantitatea de AMA produsă este maximă (68,1 kj/mol la 
temperatura de 553 K, respectiv 58,2 kj/mol la 573 K pentru HPVM şi sărurile lui). Un rezultat 
foarte apropiat, dar cu o fitare mai slabă a datelor, se obţine pentru perechile de valori Ea - S AMA-
Pentru HPM şi sărurile lui fitarea datelor s-a făcut cu funcţia polinomială de gradul 2. în figura 
5.27 sunt prezentate curbele de fitare pentru temperaturile de 553 şi 573 K. Singurele puncte care 
se abat puternic de la curbele de fitare sunt cele corespunzătoare A2. 
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Figura 5.27. Curbele variaţiei cantităţii de AMA funcţie de Ea a reacţiei de reducere cu IBAL a 
următorilor heteropolicompuşi: a) HPM, AO, A8; b) HPVM, A1,A3,A5, A7; c) A2. 
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Din această corelare se poate deduce legătura între mobilitatea oxigenului din reţea şi 
selectivitatea pentin AMA. O selectivitate mare faţă de AMA presupune o anumită tărie a 
legăturilor Mo - O, deoarece mecanismul reacţiei de ODH presupune extracţia a doi atomi de 
hidrogen din R - COOH sau R - CHO de către oxigenul reţelei şi transformarea Mo - O în Mo -
OH, confomi mecanismului prezentat în figura 3.27 din cap.3. Dacă legătura Mo - O este slabă 
se rupe la temperatura de reacţie cu eliberarea de O şi nu se produce captarea H"̂ , dacă legătura 
Mo - O este foarte putemică se fonnează o legătură Mo - OH puternică, iar centml activ 
respectiv poate rămâne blocat. Regenerarea activităţii centrilor activi pe care s-au format grupări 
hidroxilice, respectiv Mo^^ s-a redus la Mo^^, se face prin eliminare de apă şi reoxidare cu O2 a 
Mo^^ sau transfer de O^' de la U.K. vecine, respectiv de electroni spre acestea. 

Reacţia de oxidare a IBAL la AIBU, respectiv AMA este însoţită de reacţii secundare care 
dau în principal ACT, AAC, PPE şi COx, confomi reacţiilor (5.16) - (5.20). Cantităţile de acetonă 
produse pe cei doi heteropoliacizi (HPA) scad cu creşterea numărului de pulsuri, puternic după 
pulsul 1 la HPM, respectiv după pulsurile 1,2 la HPVM şi puţin după pulsul 3. La temperatura de 
553 K se observă un maxim al selectivităţii, ca şi la fomiarea AMA. în general, pe HPVM se 
produce mai multă ACT decât pe HPM. Propena creşte de la pulsul 1 la 2 pentru ambii HPA după 
care se menţine relativ constantă. La HPM se înregistrează un maxim de selectivitate la 553 K, iar 
la HPVM selectivitatea creşte puternic la 573 K comparativ cu selectivitatea la 553 K. Cu 
excepţia temperaturii de 573 K, cantităţile de PPE produse pe cei doi HPA sunt foarte apropiate. 
Cantităţile de acid acetic scad puternic de la un puls la altul pe HPM, iar selectivitatea maximă se 
atinge la temperatura de 553 K. Acidul acetic pe HPVM la temperaturi de 553 K şi 573 K se 
formează în cantităţi neglijabile. Cantităţile de acetonă pe heteropolioxosămri (HPOS) sunt mai 
mici decât cele obţinute pe HPA, cu excepţia C S 4 P V M (A9) pe care se obţin cantităţi cu mult mai 
mari comparativ cu ceilalţi HPC, aşa cum rezultă din tabelul 5.9. 

Tabel 5.9. Variaţia cantităţii de acetonă (|imoli) la 573 K în funcţie de numărul de 
pulsuri pentru HPC studiaţi. 

Simbol 
proba 

Număr de ordine puls Simbol 
proba 1 2 3 4 5 6 
HPM 2.05 1.64 1.44 0.78 0.59 0.67 

AO 0.00 0.10 0.15 0.31 0.47 0.53 
A8 0.55 0.83 0.78 0.81 0.55 0.55 

HPVM 2.77 2.76 1.86 1.62 1.21 0.99 
Al 0.00 0.00 0.09 0.11 0.42 0.27 
A2 0.00 0.09 0.49 0.55 0.96 0.57 
A3 0.00 0.00 0.10 0.13 0.12 0.11 
A5 0.00 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04 
A7 0.66 0.48 0.20 0.18 0.18 0.29 
A9 17.44 7.34 5.05 3.37 3.51 2.41 

Se remarcă cantităţile neglijabile de ACT (practic) zero) obţinute pe HPOS care conţin 
ionul amoniu pentru primul puls (AO Al , A2, A3 şi A5). Cantităţile mari de acetonă formate pe 
C S 4 P V M sugerează participarea unor centri bazici în mecanismul formării acetonei, în acord cu 
mecanismul propus de Ai [24] şi completat de alţi cercetători [25, 26, 27]. 
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Propcna sc formează pc HPOS în cantităţi mai mici faţă de HPA. Deşi majoritatea 
studiilor publicate propun fomiarea propenei prin interacţia moleculelor chemosorbite de AIBU 
sau IBAL cu centrii acizi Br6nsted[3, 16, 24, 25, 26, 27], nu s-a observat o dependenţă clară între 
aciditatea Bronsted a suprafeţei sau a întregului volum al HPC şi cantitatea de PPE fonnată în 
reacţie, aşa cum se obsei-vă din figura 5.28 a,b. 
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Figura 5.28 a,b. Variaţia cantităţii de PPE în funcţie de aciditatea Bronsted: 

a) aciditatea suprafeţei; b) aciditatea în volum 

Totuşi, curba de corelare a cantităţii de PPE cu aciditatea Bronsted arată o scădere abruptă 
a cantităţii de PPE când se atinge o valoare limită a acidităţii situată între 70 - 100-
protoni/g, ceea ce corespunde la 0,24 - 0,33 H'^AJ.K. Literatura descrie o descreştere bruscă a 
producţiei de PPE, respectiv AMA, când sunt substituiţi mai mult de 211^ cu Cs^ în HPM, 
respectiv mai mult de 3H^ în HPVM [26]. Această neconcordanţă se datorează probabil faptului 
că în studiul respectiv s-a considerat aciditatea iniţială a probelor şi nu aciditatea Bronsted la 
temperatura de reacţie ca în studiul de faţă. 

Cantităţile de CO şi CO2 care se formează în reacţiile care au loc la interacţia IBAL cu 
HPC studiaţi depind în principal de temperatura de reacţie, de starea de oxidare a compuşilor şi 
de compoziţia acestora. 

Astfel, cantităţile de CO şi CO2 cresc cu 
temperatura şi scad drastic de la pulsul 1 la pulsul 
2, după care cu creşterea numărului de pulsuri 
la temperaturi joase rămân aproape constante, 
iar la temperaturi mai ridicate scad lent. HPC 
reoxidaţi prezintă în general aceeaşi comportare, 
dar cantităţile de CO şi CO2 sunt mai mici, 
ceea ce arată că în urma reducerii/reoxidării 
apar modificări faţă de starea iniţială a HPC. 
Aceste observaţii sunt ilustrate în figura 5.29 a,b. 
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b) 

Figura 5.29 a,b. Cantităţile de CO şi CO2 
fomiate pe HPM la oxidarea IBAL: 
a) proaspăt, b) reoxidat. 
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Raportul CO : CO2 este apropiat de 1 şi se modifică în favoarea CO2 la temperaturi mari şi 
oxidare completă a Mo din HPC (vezi figura 5.28 a). înlocuirea unui atom de Mo cu unul de V în 
HPM produce mărirea cantităţilor de CO şi CO2 în favoarea celui din urmă, aşa cum se observă în 
figura 5.30 a,b. 
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a) b) 
Figura 5.30 a,b. Cantităţile de CO şi CO2 formate pe HPVM la oxidarea IBAL: 

a) proaspăt, b) reoxidat. 

Sărurile celor doi acizi prezintă o variaţie asemănătoare a cantităţilor de CO şi CO2 în 
funcţie de temperatura şi numărul de pulsuri, cu deosebirea că la primul puls se formează cantităţi 
egale sau mai mici de COx în raport cu gradul de reoxidare. 

O influenţă majoră asupra reacţiei de oxidare totală o are aciditatea suprafeţei HPC. 
Reprezentarea grafică a cantităţii de COx funcţie de aciditatea suprafeţei specifice arată o variaţie 
după o relaţie de tip exponenţial care este prezentată în figura 5.31. Această influenţă a acidităţii 
Bronsted se exercită probabil în procesul de desorbţie al produşilor de reacţie, deoarece o 
desorbţie rapidă împiedică oxidarea totală, iar protonii se ştie că favorizează desorbţia produşilor 
de reacţie. 
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Figura 5.31. Variaţia caniităţii de COx pentru pulsul 1 de IBAL la 523 K în funcţie de aciditatea 
Bronsted a suprafeţei următorilor HPC: A9, A l , A3, AO, HPVM, HPM, A5, AS ( enumeraţi în 
ordinea crescătoare a acidităţii suprafeţelor ). 

Formarea COx este influenţată de prezenţa vanadiului în HPC. Astfel, HPVM şi sărurile 
derivate dau cantităţi mai mari de COx decât HPM şi sărurile echivalente ale acestuia. Acţiunea 
favorizantă a vanadiului este estompată sau, dimpotrivă, reliefată mai puternic de aciditatea 
suprafeţei HPC. 

Scăderea drastică a cantităţii de COx la pulsul 2 faţă de pulsul 1 şi scăderea lentă sau 
moderată la pulsurile următoare poate fi cauzată de pierderea rapidă a oxigenului situat în 
vecinătatea centrilor activi pe care se produc reacţiile cu formare de CO şi CO2, ca şi de faptul că 
aceşti centri activi implicaţi în reacţiile respective se află pe suprafaţă. O reacţie "în volum" cu 
participarea tuturor centrilor activi ar avea ca rezultat o scădere gradată a selectivităţii faţă de CO^ 
de la un puls la altul. Nu este exclusă nici blocarea centrilor activi în reacţia de oxidare totală sau 
în reacţiile cu formare de ACT, A AC, etc. prin chemosorbţia puternică a IBAL la primele pulsuri. 

Pe baza variaţiei gamei şi cantităţilor de produşi de reacţie în reacţia de oxidare a IBAL pe 
HPC cu participarea exclusivă a oxigenului din reţea se poate presupune pentru fomarea AMA 
mecanismul prezentat în figura 5.32. 
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Figura 5.32. Mecanismul formării AMA din IBAL prin oxidare pe HPC în absenţa oxigenului în 
faza gazoasă 

207 

BUPT



Reacţiile notate cu 1. descriu procesul de transformare al izobutiraldehidei în acid 
metacrilic via acid izobutiric, iar reacţiile notate cu 2a., respectiv 2b., descriu transformările 
catalizatorilor la oxidarea izobutiraldehidei la acid izobutiric, respectiv a oxidehidrogenării 
acidului izobutiric la acid metacrilic. 

In acest mecanism nu se regăseşte influenţa acidităţii Bronsted asupra selectivităţii faţă de 
AMA, dar aşa cum rezultă din datele prezentate în figura 5.23 b privind cantităţile de AMA 
produse pe HPC şi coroborate cu cele din tabelul 4.23 referitor la aciditatea Bronsted a HPC, 
există o legătură între selectivitatea faţă de AMA şi aciditatea Bronsted. . Astfel, absenţa acidităţii 
Bronsted sau valoarea ei foarte mică duce la activitate catalitică şi selectivitate mult diminuate 
în reacţia de ODH la AMA. 
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5.4 Studiul oxidării izobutiraldehidei prin hietoda in flux continuu 

Unii cercetători contestă datele obţinute prin metoda reacţiei în pulsuri pe care nu o 
consideră o metodă potrivită de investigare a unor procese nestaţionare, cu două etape, ca 
oxidarea acidului izobutiric pe catalizatori heteropoliacizi [33]. 

în scopul verificării datelor obţinute prin tehnica reacţiei în pulsuri (TRP) au fost 
testaţi HPM şi HPVM la temperaturi apropiate de cele utilizate în TRP cu metoda în flux 
continuu (MFC) utilizând un reactor de tip integral cu pat fix de catalizator. Totodată, prin 
utilizarea unor rapoarte diferite între IBAL şi H2O raportul 0 2 : IBAL fiind menţinut constant 
în amestecul de reacţie, s-a studiat influenta apei asupra activitătii şi selectivitătii celor doi 
HPA. 

Schema bloc a instalaţiei de testare, de concepţie proprie, şi reactorul sunt prezentate 
în figura 5.33 (a,b). 

Reglarea debitelor de gaze (aer şi azot) se realizează cu bucle de reglare cu elemente 
pneumatice de joasă presiune, dozarea IBAL se face prin saturarea azotului cu vapori prin 
barbotare în IBAL(i) la o anumită temperatură, iar a H2O prin introducere în amestecul 
reactant, înainte de reactor direct în traseul încălzit la cca 60-70 ''C, dintr-o biureta prin 
intemiediul unor rezistenţe hidraulice. Debitul de apă se reglează prin modificarea presiunii 
pernei de aer din biuretă în intervalul 50-100 mm Hg. Modificarea nivelului apei din biuretă 
afectează nesemnificativ debitul, deoarece înălţimea coloanei de apă se modifică în cursul 
unui experiment cu maxim 2 cm, ceea ce faţă de presiunea de 100 mm Hg reprezintă cca 
1,5%. 

Amestecurile de reactanţi utilizate au conţinut reactanţii în rapoartele: 1. IBAL : O2 : 
H20 = 1 : 1,5 : 0; 2. IBAL : O2 : H 2 0 - 1 : 1,5 : 0,5; 3. IBAL : O2 : H 2 0 - 1: 1,5 : 1. 

Debitul amestecului de reacţie a fost de cca 150 cmc/min de unde rezultă că IBAL 
reprezintă cca 5% voi iar O2 cca 7,5% voi. După trecerea prin reactor amestecul de reacţie 
conţinând produşi de reacţie este trecut printr-un sistem de răcire-condensare la temperaturi 
de 2 ^C şi contorizat înainte de evacuarea în atmosferă.Instalaţia este prevăzută cu ştuţuri 
pentru prelevarea de probe de condens şi probe de gaz. Componenta principală a instalaţiei 
este reactoml de tip integral, construit din oţel inoxidabil, cu diametrul interior de 25mm.în 
reactor cca 5 cmc de catalizator cu O = 0,1-0,25 este depus între două straturi de granule de 
cuarţ cu O = 0,25-0,5. Reactorul este imersat într-o baie de săruri topite la care se reglează 
temperatura cu un regulator de tip 1RT96-AEM Timişoara,care primeşte semnalul de 
temperatură de la un termocuplu montat pe peretele băii de săruri. Au fost înregistrate 
continuu temperaturile din baia de săruri şi temperaturile în stratul de catalizator la partea de 
sus, la mijloc, şi la partea de jos. 

Modul de operare a instalaţiei a fost următorul: 
1 - a fost reglată temperatură în baia de săruri pentru a atinge temperaturile dorite în 

reactor şi s-a aşteptat până la stabilizarea lor; 
2 - au fost reglate debitele de aer şi azot şi evacuate în atmosferă printr-un traseu de 

by-pass al reactorului; 
3 - a fost introdusă în condensator o cantitate de 2 ml de metanol; 
4 - au fost reglate temperaturile în dozatorul de IBAL (pentm realizarea concentraţiei 

fixate de IBAL în azot) şi în sistemul de condensare şi s-a aşteptat până la stabilizarea lor; 
5 - după ce toate debitele şi temperaturile s-au încadrat în valorile stabilite pentru 

testare, amestecul de reacţie a fost introdus în reactor; 
6 - din oră în oră au fost luate probe de condens şi de gaz pentru analiză şi s-a 

introdus o altă cantitate de 2 ml de metanol în condensator; 
7 - după 5 ore de funcţionare instalaţia a fost oprită şi a fost spălat sistemul de 

răcire-condensare produşi de reacţie cu 2 ml de metanol. 
» 
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Fig. 5.33. a) Schema bloc a instalaţiei de testare a activităţii catalitice prin metoda în flux 
continuu de reactanţi; b) Reactor cu pat fix de catalizator: l.corp reactor din oţel inoxidabil, 
cPext 32x2.5 mm; 6.teacă termocupluri reactor; 11.teacă temocuplu săruri; 13.baic săruri; 
14.teacă termocuplu; 15.rezistenţă electrică; 19.dispozitiv barbotare aer; 20.placă perforată; 
21. strat de granule sticlă; 22.strat de catalizator; 23.amestec săruri ; tc-termocupluri Fe-Ko 
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Pc baza rezultatelor analizelor gaz-cromatografice, cu metodele şi formulele de calcul 
prezentate în capitolul 5.3, a fost alcătuit bilanţul de materiale. Din datele bilanţului de 
materiale au fost calculate conversia IBAL, selectivităţile faţă de AMA, AIBU, ACT, AAC şi 
CO2 şi vitezele de reacţie ale fonnării AIBU şi AMA. Alţi produşi de reacţie nu depăşesc 5% 
din suma celor enumeraţi. CO nu a putut fi pus în evidenţă deoarece picul lui se suprapune în 
cromatogramă cu picul dat de N2 + O2 (N2 reprezintă 80-85% volum în amestecul de reacţie) 
dar având în vedere cantităţile de CO2 (cea 0,1% voi), de care nu poate diferi mult, afectează 
nesemnificativ bilanţul de carbon. 

Calculele au fost făcute cu programul Microsoft Excel şi se prezintă sub fonna unor 
tabele ca cel din figura 5.34. Se observă că în acest caz diferenţa între cantitatea de IBAL 
intrată (IBALint) şi cantitatea de IBAL nereacţionată(IBAL nr) împreună cu cea transformată 
în produşi de reacţie(IBAL r), notată cu IBALies, este sub 1%, deci practic pe catalizator nu 
au rămas IBAL sau produşi de reacţie puternic chemosorbiţi 

Timp, Aria IBAL Aria IBAL IBAL IBALcond., IBALgaz/h, Vcond, 
h gaz, u.a. condens,u.a gaz, micrm micrm milim ml 
1 46800 64000 1.44 1.97 0.16 2.28 
2 50900 187500' " 1.57 5.78 0.18 3.52 
3 52800 " 183500 1.63 5.65 0.19 3.34 
4 67000 197800 2.06 6.09 0.24 3.32 
5 62300 " 287400 1.92 8.85 0.22 3.28 

Spalare " 1 9 5 9 0 0 ^ 6.03 Spalare 2.23 
Total 1116100 0.98 

F I B A L = 0.0000308 Debit gaz = 
Debit azot = 

142.5 
88.4 

cmc/min 
cmc/min 

IBALcond/, IBALint, Conversia Aria C 0 2 C02gaz, Select. Aria AIBU 
h, milim milim IBAL,% gaz, u.a. milim C02, % cond., u.a. 

3.59 20.16 81.38 10800 0.089 0.14 75300 
4.07 20.16 78.95 10500 0.086 0.14 352500 
3.78 20.16 80.36 10000 0.082 0.13 336800 
4.05 20.16 78.77 9900 0.081 0.13 347100 
5.81 20.16 70.12 10000 0.082 0.15 315900 
Total 100.82 77.92 Spalare 284200 
21.28 7.53 

13.3 FC02 = 0.000072 F A I B U = 0.0000375 
AIBUcond. Select. Aria AMA AMAcond., Select. Aria ACT Aria ACT 

milim AIBU. % cond.,u.a. milim AMA, % gaz, u.a. cond., u.a. 
6.04 36.81 26300 2.32 14.16 10700 24000 
9.31 58.45 132100 3.49 21.91 11000 51000 
8.44 52.07 135000 3.38 20.87 10000 45700 
8.64 54.41 144100 3.59 22.59 12100 45300 
7.77 54.96 128000 3.15 22.27 10100 46200 

Spalare 112000 Spalare 41900 
F A M A = 0.0000375 F A C T = 0.000036 
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1 M I N I 1 1 MO 1 ,7o milim AAC,% 
1.11 6.77 25000 1.79 10.90 
1.34 8.40 122000 2.80 17.59 
1.14 7.04 124400 2 J Î 16.72 
1.13 7.13 106300 2.30 14.49 
1.13 8.01 

FAAC = 

111300 
97500 

0.0000326 

^ 2.38 " " 16.83 

Timp, Aria H20 H20cond., C02. ACT, AAC, AIBU, 
h cond., u.a. milim milim milim milim milim 
1 1300000 10.55 0.089 1.11 1.79 6.04 
2 3600000 45.11 0.086 1.34 2.80 9.31 
3 3100000 36.86 0.082 1.14 2.71 8.44 
4 2700000 31.91 0.081 1.13 2.30 8.64 
5 2600000 30.36 0.082 1.13 2.38 7.77 

Spalare 2500000 19.85 0.332 4.74 10.19 34.16 
Fapa = 0.0000178 174.64 

AMA, IBAL nr, IBAL r. IBALies, IBALint, VrAIBU, VrAMA, 
milim milim milim milim milim mmoli/g*s mmoli/g*s 
2.32 3.75 11.26 15.02 20.16 4.45E-04 9.17E-05 
3.49 4.24 16.93 21.18 20.16 6.68E-04 1.38E-04 
3.38 3.96 15.67 19.63 20.16 6.18E-04 1.33E-04 
3.59 4.28 15.66 19.94 20.16 6.18E-04 1.42E-04 
3.15 6.03 14.43 20.46 20.16 5.70E-04 1.24E-04 
13.61 18.51 62.70 81.21 80.66 6.19E-04 1.34E-04 

Factor PAIBU, Vrc(c)AMA, VrpAMA, Vrc{c)A(BU, VrpAIBU, 
temp. ata moli/g*s moli/g*s moli/g*s moli/g*s 
2.000 0.0280 4.58E-08 2.22E-07 
2.000 0.0421 6.88E-08 3.34E-07 
1.947 0.0390 6.86E-08 3.18E-07 
1.745 0.0390 8.11E-08 3.54E-07 
1.745 0.0359 7.12E-08 3.26E-07 

0.0390 7.24E-08 8.57E-07 3.33E-07 1.78E-06 
VrcA/rp = 11.83 Vrc/Vrp= 5.34 

Tc, K 1 592.5 
2 592.5 
3 592 
4 590 

Tp.K 
590 
580 

Fig 5.34. Exemplu de calcul al: -bilanţului de materiale; -conversiei IBAL; -selectivităţilor 
faţă de AIBU, AMA, ACT, AAC, CO2; -vitezelor de reacţie ale formării AIBU şi AMA, la 
oxidarea IBAL în flux continuu de reactant, în care: : - Vrc este viteza reacţiilor de formare a 
AMA, respectiv AIBU în flux continuu de reactanţi; - Vrc(c) este viteza reacţiilor de fomiare a 
AMA, respectiv AIBU în flux continuu de reactanţi după corecţia de temperatură; v^ este 
viteza reacţiilor de formare a AMA, respectiv AIBU în regim de pulsuri de reactant(înmulţite 
cu raportul presiunilor parţiale,PcAiBU/ PpAiBu). Catalizator HPM, temperatura maximă == 592,5 
K, raport IBAL:aer:apă =1:1,5:0, debit total gaz =142,5 cmc/min, masă catalizator =5 g 

Temperatura în reactor a crescut cu 5-24 ^C la introducerea amestecului reactant în 
funcţie de poziţia punctului de măsură, compoziţia amestecului reactant, temperatura iniţială, 
şi s-a modificat uşor în timpul celor 5 ore de testare, conform datelor din tabelul 5.10. 
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Tabelul 5.10. Temperalurile iniţiale în stratul de catalizator şi difc.enţelc de 
temperatură, AT=T,-To, unde T, este temperatura după fiecare oră de funcţionare, iar To este 
temperatura iniţială în punctul respectiv. 

Catalizator/Raport Temperaturile AT, K 
IBAL:02:H20 iniţiale (To), 

K 
Ih 2h 3h 4h 5h 

HPM 1:1,5:0 541 14 14 12 12,5 12 
539 23 22 19 20 20 
541 24 23 22,5 22 22 

1:1,5:0,5 546 9 7 3 5 1 
545 14 11 7 8 6 
546 6 3 3 0 -1 

1:1,5:1 551 11 7 8 8 7 
550 21 16 13 13 12 
551 16 11,5 12 11,5 11 

1:1,5:0 575,5 17 17 16,5 14,5 14,5 
574 17 18 18 16 16 
575 8 8 8 6 6 

1:1,5:0,5 575 10 9 9 8 8 
574 17 15 15 13 14 
575 11 10 10 8 10 

1:1,5:1 572 11 10,5 9 9 9 
571 18 16 15 15,5 16 

572,5 20,5 20 19,5 18,5 18,5 
HPVM 1:1,5:0 543 22 18 16 19 15 

543 26 19 15 15 14 
543 28 20 8 8 8 

1:1,5:0,5 544 12 9 9 8 7,5 
543 18 10 10 7 9,5 
544 8,5 2 2 0,5 1 

1:1,5:1 544 14 17 17 17 16 
545 20 22 22 21 21 
544 16 19 19 17 16 

1:1,5:0 569 16 16 16 15 15 
568,5 21,5 22,5 21,5 20,5 19,5 
569,5 14,5 15,5 14,5 13,5 12,5 

1:1,5:0,5 578 6 7 8 7 7 
574 16 17 18 17 17 
575 11 11 12 9,5 10 

1:1,5:1 577 5 7 5 6 6 
576 14 15 13 15 15 
576 17 17 16,5 17 17 

Cele mai mari creşteri de temperatură se semnalează după prima oră, la temperatura 
iniţială de cca 553 K, pentru raportul IBAL : O2 : H2O = 1 : 1,5 : 0. în general, după o oră în 
reactor se stabilizează, înregistrându-se ulterior variaţii mici de temperatură de 1 -2 grade. în 
cazul amestecurilor de reacţie fară apă, cu excepţia HPM 300 la temperaturi iniţiale de 539-
541 K, temperaturile maxime se înregistrează la punctele de măsură de la partea superioară 
ale catalizatorului (intrarea amestecului reactant în stratul de catalizator), respectiv mijlocul 
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stratului de catalizator, pc când la amestecurile bogate în apă (IBAL : O2 : H2O - 1 :1,5 : 1), 
temperaturile maxime se înregistrează în punctele de măsură din mijlocul stratului de 
catalizator, respectiv la partea inferioară a stratului de catalizator (ieşirea amestecului de 
reactanţi din stratul de catalizatori). Rezultă că apa preia o parte din căldura de reacţie 
degajată în prima zonă de contact a amestecului de reacţie cu stratul de catalizator şi ca 
urmare temperatura creşte mai puţin decât în cazul amestecului de reacţie fară apă. 

Conversiile după stabilizarea temperaturii în reactor, se modifică puţin, cu excepţia 
valorilor după 5 ore de funcţionare pentru raportul IBAL : H2O = 1: O pe HPM, respectiv 
pentru raportul IBAL : H2O = 1 : 1 pe HPVM, aşa cum rezultă din figura 5.35a, b. 
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Fig. 5.35 a, b. Variaţia conversiei IBAL în funcţie de timp pentru diferite rapoarte IBAL : 
H2O (conţinut de oxigen constant, O2 = 1,5 IBAL) la temperaturi iniţiale în reactor de 573 ± 5 
K: a) catalizator HPM; b) catalizator HPVM 

Selecţivitaţile faţă de principalii produşi de reacţie, prezentate în figura 5.36a, b, 
diferă substanţial faţă de cele obţinute prin TRP. Astfel, la temperaturi în reactor cuprinse 
între 583-593 K selectivităţile faţă de AIBU sunt mai mari (pentm raportul IBAL : O2 : H2O = 
1 : 1 :0 selectivitatea pe HPM este de 55% faţă de 38%, iar pe HPVM este de 44,6% faţă de 
15,9%), iar selectivităţile faţă de AMA sunt mai mici (pentru raportul IBAL : O2 : H2O = 1 : 1 
: O selectivitatea pe HPM este de 21,9% faţă de 52%, iar pe HPVM este de 35,3% faţă de 
47,7%). Selectivităţile faţă de acetonă şi acid acetic sunt mai mari decât cele determinate prin 
TRP. Catalizatorul HPM se remarcă prin selectivitatea mare faţă de A AC şi constanţa 
selectivităţilor faţă de ACT şi AAC la modificarea raportului IBAL : H2O. în cazul 
catalizatorului HPVM selectivitatea faţă de AAC scade prin introducerea vaporilor de apă în 
amestecul de reacţie şi creşte în mod proporţional selectivitatea faţă de ACT. Din analiza 
variaţiei selectivităţilor se mai observă că dacă selectivitatea(S) faţă de AIBU scade, atunci 
creşte selectivitatea faţă de AMA şi dacă creşterea SAMA nu este egală cu scăderea SMBU, 
atunci se observă o creştere a selectivităţii faţă de ACT sau AAC. 

Aceste observaţii confirmă ipoteza formării AMA şi ACT din acelaşi intennediar, 
respectiv AIBUads, prezentată în subcapitolul 5.3. Pe de altă parte, rezultă ca probabilă 
formarea AAC din ACT în conformitate cu mecanismul oxidării IBAL propus de Muller şi 
Hoffmann [34]. 
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Figura 5.37a, b. Variaţia selectivităţii faţă de AMA, AIBU, ACT şi AAC în reacţia de oxidarc 
a IBAL la temperaturi iniţiale de 573 ± 5 K pe catalizatori HPA: a) HPM; b) HPVM. 

Modificările de selectivitate observate prin MFC faţă de TRP sunt nonnale şi se 
datorează prezenţei O2 în faza gazoasă. Viteza de oxidare a IBAL la AIBU trebuie să crească 
în prezenţa O2 în faza gazoasă pentru că pe suprafaţă concentraţia oxigenului activ este mai 
ridicată şi pentru că reacţia de oxidare are loc şi în faza gazoasă, ca urmare selectivitatea faţă 
de AIBU este mai mare. Pe de altă parte numărul centrilor activi de oxidare (bazici) este mai 
mare în prezenţa oxigenului, deci va creşte viteza reacţiei de oxidare a AIBUads la ACT şi 
AAC. Deoarece HPM se reoxidează mai uşor decât HPVM, numărul acestor centri activi de 
oxidare se menţine mai mare la HPM, deci feste nonnal ca selectivitatea faţă de ACT şi AAC 
să fie mai mare pe HPM decât pe HPVM. 

Vitezele de reacţie ale formării AMA şi AIBU au fost calculate cu relaţii de tipul 
(5.30). în scopul comparării vitezelor de reacţie determinate prin TRP cu cele detemiinate 
prin MFC acestea trebuie aduse în condiţii egale de temperatură şi presiuni parţiale ale 
reactanţilor. Corecţiile s-au făcut pornind de la forma ecuaţiilor cinefice (3.19), (3,31) astfel: 

- valorile vitezelor de reacţie determinate prin TRP au fost înmulţite cu raportul 

presiunilor parţiale ale reactanţilor: - cu IBAL(MFC) pentru TAIBU» respectiv cu AIBU (MFC) 
' IBALiTRP) ^A/BU(TRP) 

pentru rAMA; 
- valorile vitezelor de reacţie determinate cu MFC au fost împărţite cu un factor de 

temperatură pentm a fi aduse la valorile corespunzătoare temperaturilor de reacţie măsurate la 
TRP. Valorile vitezelor de reacţie astfel corectate sunt prezentate în tabelul 5.11. 

Tabel 5.11. Vitezele de reacţie ale formării AIBU şi AMA prin oxidarea IBAL pc HPM şi 

Metoda 
experimentală 

Compoziţia 
amestecului 
reactant: 
IBAL:02:H20 

Temperatura 
de reacţie, K 

Viteza de reacţie a 
formării AIBU, 
moli /gs 

Viteza de reacţie a 
formării AMA, 
moli /gs 

Metoda 
experimentală 

Compoziţia 
amestecului 
reactant: 
IBAL:02:H20 

Temperatura 
de reacţie, K 

HPM HPVM HPM HPVM 
TRP* 1 : 0 : 0 553 

573 
1,52-10"'' 
1,78-IO-' 

1,47-10-' 
1,75-10-^ 

3,56-10-' 
6,16-10-^ 

7,73-10"' 
1,3010'^ 

MFC** 1 : 1,5 : 0 553 
573 

2,14-10"' 
3,3310'^ 

2,85-10-' 
3,88-10"^ 

3,35-10"' 
7,24-10-" 

9,73-10"'^ 
1,42-10"' 

*vitezele de reacţie au fost corectate prin înmulţire cu raportul între presiunile parţiale de 
IBAL, respectiv ÂlBU (P(MFC/P(TRP)); 
**vitezele de reacţie au fost corectate prin împărţire la factorul de temperatură pentru a fi 
aduse la valorile corespunzătoare temperaturilor din tabel. 
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Valorile mult mai mici ale vitezelor de reacţie în condiţii staţionare, chiar şi în 
prc/.enţa oxigenului în amestecul de reacţie pot fi explicate în primul rând prin diferenţa între 
starea suprafeţei catalizatorului în cele două situaţii. Dacă în cazul TRP suprafaţa se curăţă 
între două pulsuri, în condiţii staţionare doar o parte a suprafeţei este liberă la un moment dat, 
şi în consecinţă numai o fracţie din centrii activi sunt disponibili. în plus, între două pulsuri, 
funcţie de mărimea intervalului de timp, suprafaţa se reoxidează prin transfer de electroni şi 
oxigen spre, respectiv dinspre interiorul granulelor. Deci TRP furnizează valori limită ale 
activităţii catalitice care trebuie verificate prin MFC. 

Influenţa pozitivă a apei asupra vitezelor de formare ale AIBU şi AMA se observă 
îndeosebi la raportul IBAL : O2 : H2O = 1 : 1,5 : 1, pentni temperatura de 553 K şi este 
prezentată în figura 5.36a, b, c, d. 
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Figura 5.36a, b, c, d. Variaţia vitezelor de formare ale AMA şi AIBU la temperaturile 553 şi 
573 K, funcţie de raportul IBAL : H2O în flux continuu de reactanţi: a) HPM, 553 K; b) 
HPVM, 553'K; c) HPM, 573 K; d) HPVM, 573 K. 

216 

BUPT



Mecanismul prin care apa îmbunătăţeşte perfomianţele catalitice ale HPC se bazează 
pe proprietatea apei de a se absorbi pe centrii activi. Astfel, apa pe de o parte limitează 
adsorbţia IBAL, AIBU, etc, iar pe de altă parte uşurează desorbţia produşilor de reacţie [35]. 
In plus, apa este ingredientul absolut necesar pentru reorganizarea structurilor Keggin defecte 
fomiate în umia reducerii şi care prin reoxidare revin în prezenţa apei la structura iniţială [28^. 
Datorită rolului complex al apei, şi în spec-al al adsorbţiei competitive cu substanţele 
organice, există o valoare optimă a raportului H2O : IBAL sau AIBU cuprinsă între 1 şi 2 
[35]. 

Studiul dezactivării presupune teste de durată care sunt dificil de efectuat în condiţii 
de laborator. Totuşi în urma investigaţiilor asupra activitătii catalitice şi a examinării 
catalizatorilor după testele de activitate catalitică s-a observat că aceştia sunt parţial reduşi. 
Dezactivarea care apare în urma reducerii poate fi eliminată prin reoxidare aproape total, aşa 
cum arată experimentele prezentate în subcapitolele 5.2 şi5.3. Pe de altă parte, se ştie că la 
catalizatorii pe bază de molibden apare o dezactivare în urma pierderii de molibden, descrisă 
în subcapitolul 3.7. Această dezactivare este de lungă durată şi practic scoate din fucţiune 
catalizatoml. Un studiu asupra catalizatorului Fe2(Mo04)3 xMo03 după utilizarea lui 
industrială la oxidarea metanolului a scos în evidenţă acest gen de dezactivare. S-a observat că 
cel mai afectat este catalizatorul aflat în „zona fierbinte" a ţevilor reactorului şi că această 
zonă migrează în sensul de curgere al reactanţilor pe măsura dezactivării[34]. Rezultă că 
trebuie evitat, cât este posibil, formarea de zone cu temperatură mai ridicată în stratul de 
catalizator, deoarece temperatura mai ridicată favorizează volatilizarea molibdenului. 
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5.5. Concluzii 

1. Cinetica reducerii, respectiv reoxidării catalizatorilor din clasa HPC cu structura 
Keggin, pe bază de Mo-V-P, poate fi urmărită uşor prin intermediul modificării reflectantei la 
lungimea de undă constantă de 620 nm în funcţie de timp, prin tehnica UV-VIS (DRS), deoarece 
între cantităţile de catalizator redus (concentraţiile speciilor de cationi reduşi) şi valorile funcţiei 
de remisie Kubelka-Munk există o relaţie de proporţionalitate. 

2. Reducerea cu CO decurge asemănător reducerii cu ciclohexenă sau metacrolemă până 
la 2e7U.K [11,12], este reversibilă şi decurge cu o viteză de reacţie constantă până la acest grad 
de reducere. Cinetica reacţiei de reducere în domeniul de temperatură 523 - 623 K poate fi tratată 
ca cinetică de ordin zero. Reacţia de reducere cu CO în domeniul de temperatură 523 - 623 K 
numai fomial se încadrează într-o cinetică de ordin zero, deoarece detemiinările cinetice s-au 
efectuat la o aceiaşi presiune parţială a CO pentru H 3 P M şi HPOS derivate, respectiv la o altă 
presiune parţială a CO pentru H 4 P V M şi HPOS derivate, în realitate expresia vitezei de reacţie 
are forma: r = k • Pco • (1-0). 

3. înlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu modifică substanţial proprietăţile 
redox. Astfel, energia aparentă de activare a reducerii Mo^^ la Mo^^ scade de la 61,3 kj/mol 
pentru HPM la 34,5 kj/mol pentru HPVM, iar vitezele reacţiei de reducere a HPVM cu CO sunt 
de câteva ori mai mici decât ale reducerii HPM, datorită transferului de electroni de la U.K. de pe 
suprafaţă spre cele din interiorul cristalitelor prin intermediul vanadiului care joacă rolul de releu 
de transfer de electroni şi menţine un grad de reducere mai mic al suprafeţei. Se demonstrează 
astfel că principalul rol al vanadiului în procesul de reducere este cel de releu de transfer de 
electroni între U.K. 

4. Contracationii influenţează de asemenea proprietăţile redox ale HPC. Astfel, energiile 
de activare a reducerii cu CO cresc o dată cu descreşterea electronegativităţii contracationilor 
pentru compuşii cu acelaşi polianion. Aşezarea HPC în ordinea crescătoare a Ea dă umiătoml şir 
descrescător al reductibilităţii acestora: HPVM< AO < Al < A3 < A5 < HPM < A7 < A2 (5.5) 
aceeaşi cu ordinea descrescătoare a electronegativităţilor contracationilor: HPVM > Al > A3 > 
A5 > A2 > A7 (5.10). Vitezele reacţiei de reducere scad în mod previzibil în acelaşi sens cu 
descreşterea electronegativităţii cationilor, cele mai mici valori aparţinând sării C S 3 H P V M ( A7 ). 
Acestea alcătuiesc următorul şir descrescător: HPM > AO > HPVM > A5 A3 > A2 > A7 (5.9). 

5. La reacţia de reducere cu CO a HPC studiaţi se constată existenţa unui efect de 
compensare, probabil real, deoarece valorile energiilor aparente de activare sunt destul de mult 
diferite (de la 34,5 la 69,1 kj/mol), iar temperatura izocinetică este situată la extremitatea 
domeniului de temperatură pe care s-au făcut determinările cinetice. Punctele corespunzătoare 
HPM, HPVM şi (NH4)3PM se situează destul de departe de dreapta caracteristică. Aceşti compuşi 
prezintă cele mai mari acidităţi Bronsted şi este posibil ca aciditatea (NH4)3PM în straturile de la 
suprafaţă să fie apropiată de a acizilor din cauza concentrării protonilor reziduali în aceste 
straturi. Deci această abatere de la relaţia de linearitate poate fi cauzată de influenţa protonilor 
asupra tăriei legăturilor Mo-0. 

6. Reoxidarea cu O2 a HPC reduşi cu CO decurge în prima parte cu viteză mare, 
constantă, după care viteza de reoxidare aparent scade la apropierea de echilibrul 
termodinamic(de fapt creşte viteza reacţei inverse). Ca urmare, curbele experimentale 
transfonnate în curbe ale variaţiei funcţiei KM descriu procesul de reoxidare propriu-zis numai 
pentru grade de reoxidare nu prea mari . De aceea a fost adoptată soluţia utilizării porţiunii de 
început, cu aspect linear, a curbelor FKM vs timp pentru calculul parametrilor cinetici. 
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7. Prezenţa vanadiului în HPC reduce reoxidabilitatea acestora. Astfel, energia de activare 
aparentă a reacţiei de reoxidare creşte de la 45,3 kj/mol pentru HPM la 60,7 kj/mol pentru 
HPVM, iar vitezele reacţiei de reoxidare a HPM sunt sensibil mai mari decât ale HPVM. La 
temperaturi peste 553 K vitezele reacţiei de reoxidare a HPVM sunt ceva mai mici decât ar 
rezulta din relaţia lui Anhenius, probabil datorită trecerii de la sistemul tetragonal la cel cubic o 
dată cu expulzarea din U.K. a unei părţi din vanadiu sub formă de VO^^. 

8. Influenţa contracationilor asupra reoxidării nu este clar pusă în evidenţă de valorile 
energiilor de activare. în mod neaşteptat sărurile de cesiu ale H P M şi H P V M au energii de 
activare mari ale reacţiei de reoxidare, iar Cs3HPVM( A7 ) are cea mai mare energic aparentă de 
activare şi cea mai mică constantă de viteză. Pe de altă parte, prezenţa Cs"̂  în 
(NH4)i,5CSHi,5PVM (A3 şi A5 ) reduce energia aparentă de activare comparativ cu sarea de 
amoniu (NH4)3HPVM ( Al ). Vitezele reacţiei de reoxidare dau o imagine ceva mai clară asupra 
reoxidabilităţii. Cele mai mari viteze de reoxidare se întâlnesc la cei doi acizi, apoi Cs3PM( A8 ), 
(NH4)2KHPVM( A2 ) şi iarăşi în mod neaşteptat cele mai mici viteze de reoxidare sunt ale 
reacţiei de reoxidare a C S B H P V M ( A 7 ) . Singura explicaţie plauzibilă ar fi gradul mic de reducere 
al probelor din compusul A7 supuse reoxidării la temperaturi sub 623 K, de exemplu la 573 K 
grad de reducere, cca. 7-11% mol. faţă de probele din ceilalţi HPC unde gradul de reducere s-a 
situat între 25-42% mol., în aceleaşi condiţii. în consecinţă constantele de viteză pot fi afectate de 
erori mari din cauza domeniului restrâns pe care s-au făcut determinările în acest caz. Diferenţa 
apreciabilă între gradul de reducere la unele probe supuse reoxidării poate explica valorile 
contradictorii ale unor constante de viteză şi implicit ale unor energii aparente de activare. 

9. Vitezele reacţiei de reoxidare sunt apreciabil mai mari decât ale reducerii în domeniul 
de temperatură 523 -623 K, dar pe măsură ce reacţia avansează şi se apropie de starea de oxidare 
stabilă termodinamic se produce micşorarea într-un timp scurt a vitezei de reoxidare, umiată de o 
scădere lentă până la atingerea stării de echilibru. In prima parte a procesului de reoxidare etapă 
limitativă de viteză poate fi chemosorbţia disociativă a O2 la O, transferul de electroni de la Mo^^ 
la O sau difuzia de O^' de la o UK la alta prin intermediul interacţiunii între o pereche de Mo(V) 
şi Mo(VI)-0-Mo(VI)[12], respectiv prin intermediul entităţii lacunare V-O-V [13^ 

10.Variaţia lineară a logaritmului factorului preexponenţial funcţie de energiile aparente 
de activare a reacţiei de reoxidare evidenţiază existenţa unui efect de compensare care poate fi 
real, deoarece temperatura izocinetică de 542 K este situată la începutul domeniului de 
temperatură pe care s-au făcut determinările, iar valorile energiilor aparente de activare sunt mult 
diferite (de la 56,5 la 143,2 kj/mol) . 

11. Reacţia de reoxidare cu O2 este de tipul "suprafaţă", întmcât între vitezele acestei 
reacţii şi cele ale reacţiei de reducere cu CO, pe HPC provenind din acelaşi acid(HPVM), se 
observă o relaţie de corelare lineară. 

12. Studierea reacţiei de oxidare a IBAL pe HPC prin tehnica reacţiei în pulsuri (TRP) 
este avantajoasă pentru că reacţia decurge prin mecanism Mars-van Krevelen. Acest tip de reacţii 
redox permite studierea separată a proceselor de reducere şi reoxidare a catalizatorilor, iar cea 
mai simplă şi eficientă metodă de investigare este TPR. Avantajele şi dezavantajele au fost 
prezentate în cap.2. 

13. Oxidarea IBAL cu oxigen din reţeaua HPC conduce la o gamă largă de produşi de 
reacţie: acid metacrilic, acid izobutiric, oxizi de carbon, acetonă, acid acetic, propenă, apă şi alţii 
în cantităţi foarte mici. în decursul reacţiilor de oxidare ale IBAL la produşii de reacţie 
menţionaţi, HPC se reduc reversibil până la 4e'AJ.K. şi pierd maxim 20/U.K., la temperaturi de 
reacţie care nu depăşesc 573 K, în acord cu datele din literatură. Gradul de reducere al HPC după 
6 pulsuri de IBAL, în condiţiile de reacţie menţionate, la temperatura de reacţie de 573 K a variat 
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în funcţic de mobilitatea oxigenului din reţea de la 33 % pentru (NH4)2 KHPVM (A2) la 89 % 
pentm C S 4 P V M (A9). 

14. Evoluţia gradului de reducere cu IBAL a HPC în funcţie de timp este descrisă cel mai 
bine de modelul cinetic al ordinului de reacţiei. Energiile aparente de activare a reducerii cu 
IBAL aşezate în ordine crescătoare furnizează următoarea scară a mobilităţii oxigenului în ordine 
descrescătoare: 

A9 < A7 < AO < HPM < Al = A2 < A8 < A3 = HPVM < A5 (5.33) 

destul de diferită de scara mobilităţii oxigenului la reducerea cu CO. Aşezarea HPC în ordinea 
descrescătoare a valorii constantelor de viteză duce la formarea următoi-ului şir: 

A9 >A7 > A3 > A5 = Al > HPVM > A2 > HPM > AS = AO (5.34) 

care diferă complet de şirul corespunzător la reducerea cu CO. 
15. Energiile aparente de activare ale reducerii cu IBAL a HPC se corelează linear cu 

logaritmul factonilui preexponenţial, deci există un efect de compensare. Temperatura izocinetică 
este de 531,6 K, apropiată de temperatura cea mai mică la care s-au efectuat determinările 
experimentale (523 K), iar valorile energiilor de activare se înscriu într-un domeniu larg, de la 
29,7 kj/mol Ia 121,3 kj/mol, ca urmare efectul de compensare este real cu un grad mare de 
probabilitate. 

16. Conversia IBAL creşte cu temperatura şi scade cu numărul de pulsuri la HPA. 
Conversia IBAL pe HPOS se abate de la această comportare datorită adsorbţiei puternice a unor 
cantităţi importante de IBAL. Cantităţile de IBAL adsorbite la primul puls cresc cu creşterea 
suprafeţei specifice a HPC până la cca. 79 m^/g la 523 K, respectiv până la 60 m^/g la 573 K, 
după care rămân relativ constante. Conversia IBAL pe HPM este cu câteva procente mai mare 
decât pe HPM, dar conversiile pe HPOS echivalente în conţinut de cationi du diferă substanţial. 

17. Formarea AMA din IBAL decurge în principal prin intermediul AIBU şi nu al MTA. 
Această concluzie importantă se bazează pe observaţia că pe HPM, HPVM şi HPOS de amoniu 
cantitatea de AMA creşte cu temperatura de reacţie în detrimentul AIBU. Dacă AMA s-ar forma 
pe altă cale, cantităţile de AIBU ar trebui să crească cu temperatura. 

18. Pe HPOS mixte (amoniu-potasiu, amoniu-cesiu) cantitatea de AIBU nu creşte cu 
temperatura sau creşte puţin, iar pe HPOS cu 3 sau 4 cationi de Cs cantitatea de AIBU creşte 
semnificativ cu temperatura. Creşterea cantităţii de AIBU cu temperatura este cea mai puternică 
pe C S 4 P V M care produce şi cele mai mici cantităţi de AMA. Rezultă că în cazul HPOS care 
conţin numai contracationii K şi Cs, selectivitatea faţă de AMA scade cu cât sarea este mai 
aproape de forma neutră. Sub acest aspect catalizatorii reoxidaţi prezintă aceeaşi comportare. 

19. Selectivitatea faţă de AMA creşte semnificativ prin înlocuirea unui atom de molibden 
cu unul de vanadiu. Efectul maxim asupra selectivităţii se observă la temperatura de 553 K la 
H 4 P V M şi la HPOS care conţin ionul amoniu. Asupra rolului vanadiului în reacţiile de oxidare pe 
HPC au fost emise mai multe ipoteze prezentate în literatură: rezervor de electroni [3], releu de 
transfer de electroni [29], promotor structural [28]. Ipoteza confirmată prin urmărirea variaţiei 
gradului de reducere al Mô "̂  la Mo^^ pe suprafaţă prin UV-Vis (DRS) este ipoteza rolului de 
releu de transfer de electroni între U.K. Efectul de creştere al selectivităţii cu precădere la 553 K 
nu a fost explicat în literatură. Probabil în jurul acestei temperaturi HPC care prezintă această 
proprietate se ajunge Ia raportul optim între centrii acizi şi centrii de oxidare ca urmare a trecerii 
vanadiului din poziţia de cation în U.K. în poziţia de contracation între U.K. 
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20. In urma observaţiei că variaţia cantităţilor de AMA cu numărul de pulsuri este 
mică la HPM şi HPVM, iar la HPOS acelaşi lucru este valabil pentru pulsurile 4-6, se poate 
presupune că reacţia decurge după o cinetică de ordin O faţă de fracţia centrilor activi oxidaţi. 
Plecând de la această ipoteză, din care decurge concluzia că viteza de reacţie este constantă, 
întmcât presiunea parţială a IBAL este aceeaşi pentru toate pulsurile şi relativ constantă pe durata 
unui puls de viteză, au fost detenninaţi parametrii cintici aplicând relaţia lui Arhenius. Dacă în 
locul vitezelor de reacţie exprimate în micromoli/g-s s-au utilizat valorile "turn over number", 
TON, s-au obţinut valori apropiate ale parametrilor cinetici(un centru activ a fost echivalat cu o 
UK). 

21.Remarcabil este că pentm energiile aparente de activare ale reacţiei de formare a AMA 
se obţin practic aceleaşi valori (158,2 kj/mol pentru HPM şi 158,6 kj/mol pentru HPVM prin 
prima metodă, respectiv 154,2 kj/mol pentru ambii acizi pe baza TON). De aici se poate 
presupune că etapa determinată de viteză este legată de participarea unor atomi de oxigen din 
reţea legaţi cu aceiaşi tărie în ambii acizi. Rezultă că aceştia sunt cei legaţi de Mo. 

22 .0 altă concluzie importantă reiese din valorile TON şi ale vitezelor de reacţie. Deşi 
suprafeţele specifice ale săiairilor sunt mai mari cu un ordin de mărime decât ale acizilor, valorile 
TON şi ale vitezelor de reacţie pe HPA, respectiv pe HPOS nu diferă decât într-o măsură mult 
mai mică. Rezultă că reacţia de formare a AMA nu depinde de suprafaţa specifică, că la reacţie 
participă centrii activi din întreg volumul HPC prin transfer de electroni şi protoni. 

23.Efectul de compensare este prezent, deoarece între Ea şi IgA' se constată existenţa unor 
relaţii de corelare lineară. Temperaturile izocinetice sunt de 578,0 K, respectiv 589,1 K, situate în 
afara domeniului temperaturilor de reacţie în care s-au făcut calculele cinetice (523 - 573 K), deci 
efectul de compensare este probabil real. 

24. Reacţia de oxidare a IBAL la AIBU conform literaturii este o reacţie de tipul "pe 
suprafaţă", dar rezultatele experimentale nu arată o dependenţă de suprafaţă a vitezei de reacţie. 
Energiile aparente de activare sunt mult mai mici decât cele de formare a AMA şi se aşează în 
ordinea crescătoare a valorilor într-un şir asemănător cu cel al mobilităţii oxigenului din HPC 
determinat prin reducerea cu IBAL. Valorile apropiate ale vitezelor de reacţie la aceiaşi 
temperatură pentru toţi HPC sunt încă un argument pentru ipoteza că această reacţie decurge 
uşor, cu implicarea oxigenului slab legat de pe suprafaţă, oxigen cedat într-o cantitate 
dependentă în principal de temperatură. Alte ipoteze, ca de exemplu accesul limitat la suprafaţă al 
moleculelor de IBAL din cauza dimensiunii mici a porilor HPOS sau scăderea numărului de 
centri activi de oxidare la HPOS faţă de HPA, nu sunt plauzibile deoarece se observă o mărire a 
cantităţilor de IBAL adsorbite puternic (care nu se mai desorb la temperatura de reacţie) cu 
creşterea suprafeţelor specifice, deci suprafaţa este accesibilă, iar pentru reducerea drastică a 
numărului de centri activi de oxidare pe suprafaţă numai la HPOS nu sunt motive. 

25. Cantitatea de AMA formată şi energia aparentă de activare a reducerii cu IBAL se 
corelează prin curbe gen clopot, ceea ce arată că există o valoare optimă a Ea pentru HPM şi 
HPOS derivate, respectiv a Ea pentru HPVM şi HPOS derivate. Această valoare este situată în 
domeniul 62 ± 7 kj/mol. Existenţa unei valon optime a Ea se explică prin rolul oxigenului în 
extragerea a doi atomi de hidrogen din molecula AIBU. Dacă acest oxigen este legat prea slab sau 
prea puternic de Mo^^, atunci la temperatura de reacţie se poate rupe legătura şi oxigenul nu-şi 
mai îndeplineşte rolul de extragere a atomului de hidrogen sau dimpotrivă, legătura cu Mo ^ a 
grupării hidroxilice noi formate nu se rupe la temperatura de reacţie şi centrul activ respectiv este 
blocat. 
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26. In reacţia dc oxidare a IBAL se fonnează alături de AMA şi AIBU produşi de oxidare 
totală (CO şi CO2), respectiv de oxidare partială, dintre care mai importanţi sunt: ACT, PPE, 
AAC 

.Cantităţile de COx cresc prin înlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu. între 
cantităţile de COx şi aciditatea Bronsted a suprafeţei se constată o corelare după o relaţie de tip 
exponenţial confomi căreia scăderea acidităţii duce la creşterea exponenţială a cantităţii de COx. 
La HPOS studiate, cu excepţia C S 4 P V M (A9), se constată variaţia lineară a cantităţii de COx cu 
aciditatea suprafeţei. Influenţa acidităţii Bronsted se manifestă în favorizarea procesului de 
desorbţie al produşilor de reacţie şi frânarea astfel a evoluţiei proceselor de oxidare spre oxidarea 
totală a produşilor dc reacţie. O dată cu sărăcirea în oxigen a HPC, pe măsura introducerii unor 
cantităţi noi dc IBAL, cantităţile de COx scad. 

Acetona se fonnează în cantităţi mai mari pe HPC care dau cantităţi mici de AMA, cu 
excepţia HPA pe care se formează cantităţi aproximativ egale de ACT. Cea mai mare cantitate de 
ACT se fomiează pe C S 4 P V M , compusul cu cea mai mică aciditate Bronsted. Această comportare 
este în acord cu mecanismul de ODH a AIBU formulat de Akimoto ş.a. [3,4] în care se propune 
un compus intemiediar comun din care se formează AMA şi ACT.în prezenţa centrilor acizi şi 
centrilor de oxidare (bazici) se formează AMA, iar în prezenţa numai a centrilor de oxidare se 
fomiează acetona. Ca urmare, cantitatea de acetonă trebuie să scadă cu creşterea gradului de 
reducere al HPC, fapt confirmat experimental. 

Cantităţile de propenă variază puţin cu gradul de reducere al HPC, în schimb se modifică 
substanţial cu variaţia acidităţii Bronsted în volum. Cantitatea de propenă descreşte puternic când ' * ' 1 Q 
aciditatea Bronsted în volum scade sub o limiă situată între 70-100 • 10 protoni/g, ceea ce 
înseamnă 0,24 - 0,33 H^AJ.K. Se confirmă astfel că formarea propenei se produce prin interacţia 
acidului izobutiric cu centrii acizi Bronsted, iar reacţia este de tipul "în volum". 

27. Formarea acidului metacrilic prin oxidarea IBAL are ca primă etapă oxidarea IBAL la 
AIBU. AIBU este chemosorbit pe centri activi cu aciditate Lewis fomiându-se un intermediar 
organometalic din care se extrag doi atomi de hidrogen de către doi centri activi, fie prin nipere 
heterolitică a legăturilor C-H, [19,20,25,27], fie prin rupere homolitică [3,4,26].Acetona şi 
propenă se formează din AIBU adsorbit dacă HPC nu poseidă centri acizi, dar posedă centri bazici 
(oxidanţi), respectiv dacă HPC nu posedă centri bazici, dar posedă centri acizi Bronsted, conform 
reacţiilor următoare: H" 
(CH3)2 - CH - COOH-^[(CH3)2 - CH - COOH] • CH3 - CH = CH2 + H2O + CO 

ads 
-H" 

- H " _ o ' -
CH2 = C(CH3) - COOH^^ [(CH3)2C - COOH] • (CH3)2CO + H2O + CO sau CO2 

ads 
Formarea AMA din AIBU are loc pe catalizatori care posedă atât centri acizi Lewis cât şi 

centri bazici (oxidanţi). Selectivitatea maximă faţă de AMA se atinge dacă proporţia între cele 
două tipuri de centri este adecvată. Procesul de oxidehidrogenare presupune un transfer de 
eletroni şi de protoni de la centrii activi implicaţi în reacţie spre alţi centri activi. Vanadiul care 
îndeplineşte rolul de releu de transfer de electroni, reglează şi aciditatea Bronsted şi Lewis prin 
plasarea lui ca şi contracation între U.K. sub formă de VO^^. Legătura observată de către unii 
cercetători între formarea sării de vanadil a H 3 P M în H 4 P V M , cu structura cubică, şi selectivitatea 
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iciui uc /vivi/v i^oj nuaic:;iic coiiciu/ia ca rolul principal al vanadiului este dc releu dc Iranstcr 
de electroni, iar în subsidiar ajută la reglarea acidităţii şi la menţinerea structurii Keggin, 
respectiv la reconstrucţia ei. 

28. Determinările prin metoda în flux continuu de reactanţi au confinnat în linii mari 
evaluările activităţii catalitice efectuate prin tehnica reacţiei în pulsuri: 

- selectivitatea mai mare faţă de AMA pe HPVM; 
- selectivitatea maximă faţă de AMA este la temperatura de 570-580 K; 
- produşii de reacţie observaţi sunt aceiaşi, dar cei favorizaţi de starea de oxidare 

avansată a catalizatorilor se găsesc în cantitate mai mare (acid izobutiric, acetonă, acid acetic). 
- reoxidabilitatea HPM este superioară celei a HPVM; 
- AMA şi ACT se formează din acelaşi intermediar chemosorbit (AIBUads). 
29. Metoda MFC a permis studiul influenţei compoziţiei amestecului reactant în 

special al apei, asupra activităţii şi selectivHăţii HPM şi HPVM. 
Apa în raportul IBAL : H2O = 1 : 1 îmbunătăţeşte selectivităţile faţă de AIBU şi AMA 

şi mută creşterea de temperatură din reactor din prima zonă de contact a catalizatorilor cu 
amestecul reactant spre zona din mijloc şi zona de ieşire din stratul de catalizator. Raportul 
IBAL : O2 == 1 : K5 a fost bine ales deoarece a pemiis funcţionarea în regim staţionar a 
reactorului. 

30. Compararea vitezelor de reacţie a fomiării AIBU şi AMA obţinute prin cele două 
metode, TRP şi MFC (după corectarea valorilor pentru condiţii egale de temperatură şi 
presiuni parţiale reactanţi), arată diferenţe mari între valori (de cea. 5-15 ori mai mari pentru 
TRP), ceea ce scoate în evidenţă importanţa stării în care se află suprafaţa catalizatorilor, în 
special ocuparea ei. în TRP suprafaţa este spălată continuu de către moleculele gazului 
purtător, deci reactantul va găsi o suprafaţă curată, pe când în cazul MFC, reactantul intră în 
competiţie cu produşii de reacţie pentru ocuparea unei poziţii pe un centru activ. Valorile 
vitezelor de reacţie determinate prin TRP sunt valori limită pentru condiţiile respective. 

31. Reacţia de oxidare a IBAL în ansamblu este exotennă şi necesită un control 
riguros al compoziţiei amestecului reactant pentru a evita creşterea temperaturii în reactor şi 
concomitent creşterea cantităţii de produşi de oxidare totală, ceea ce ar duce la escaladarea 
creşterii temperaturii. Pe de altă parte, se ştie că la catalizatorii pe bază de molibden apare o 
dezactivare în urma pierderii de molibden, descrisă în subcapitolul 3.7. Această dezactivare 
este de lungă durată şi practic scoate din funcţiune catalizatorul. Un studiu asupra 
catalizatorului Fe2(Mo04)3 xMo03 după utilizarea lui industrială la oxidarea metanolului a 
scos în evidenţă acest gen de dezactivare. S-a observat că cel mai afectat este catalizatorul 
aflat în „zona fierbinte" a ţevilor reactorului şi că această zonă migrează în sensul de curgere 
al reactanţilor pe măsura dezactivării[34]. Rezultă că trebuie evitat, cât este posibil, formarea 
de zone cu temperatură mai ridicată în stratul de cataliizator, deoarece temperatura mai ridicată 
favorizează volatilizarea molibdenului. Celălalt gen de dezactivare care apare în urma 
reducerii poate fi eliminat prin reoxidare aproape total, aşa cum arată experimentele 
prezentate în subcapitolele 5.2 şi5.3. 

32 .0 concluzie cu caracter general este confirmarea ipotezelor care au stat la baza 

acestui studiu. S- a dovedit că heteropolicompuşii cii structură Keggin cu elementele de bază 

ale matricei Mo şi P sunt materiale de construcţie pentru catalizatori performanţi în reacţii de 

oxidare, deoarece proprietăţile redox şi aciditatea pot fi controlate riguros, la nivel molecular. 
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6.1. Concluzii generale 

1. Metodele de preparare bazate pe formarea heteropolianionului Keggin în soluţie 
apoasă la pH puternic acid, extracţia cu eter a heteropoliacidului şi în final cristalizarea 
din soluţie apoasă sunt laborioase, dar compuşii obţinuţi sunt bine cristalizaţi şi de puritate 
ridicată. Metoda hidrotermală de sinteză a heteropolicompuşilor este simplă, dar pentru 
obţinerea unor produşi puri este nevoie de recristalizări repetate ale acestora, deci nu se 
poate aplica decât heteropolicompuşilor solubili[136,137]. 
Prepararea sărurilor prin precipitare din soluţii apoase ale heteropoliacizilor nu pune 
probleme în cazul cationilor NH4^ şi Cs^, dar sărurile cationului K^ sunt mai uşor solubile 
şi precipitarea este greu de controlat[127]. în general, precipitatele sunt formate din 
cristalc foarte fine si spălarea lor este greoaie. Prin această metodă nu se pot obţine săruri 
neutre, deoarece precipitarea se face în mediu puternic acid şi sarea fomiată va conţine o 
cantitate reziduală de protoni. 

2. Spectrele IR şi UV-Vis ale heteropolicompuşilor prezintă benzi caracteristice prin 
care aceştia pot fi identificaţi şi astfel se pot verifica rezultatele sintezelor. Spectrele IR 
constituie adevărate "amprente" şi indică cu mare acurateţe prezenţa heteteropolianionilor 
si poziţionarea vanadiului în structura Keggin[127, 130]. Heteropolianionul 
[PVMon04o]'^' poate fi deosebit faţă de heteropolianionul [PMo]204o]^' şi dozat cantitativ 
prin analiza UV-Vis în soluţie datorita unei benzi caracteristice de absorbţie la 312 
mn[136]. Spectrele UV-Vis(DRS) ale heteropolicompuşilor solizi oferă informaţii extrem 
de valoroase asupra compoziţiei,structurii şi stării de oxidare a cationilor. Astfel, 
introducerea unui vanadiu în U.K. în locul unui molibden produce modificări importante 
în spectrele UV-Vis(DRS), ca de exemplu: lărgirea benzii LMCT şi deplasarea maximului 
de la - 310 nm la - 320 nm; întărirea şi deplasarea celui de-al doilea maxim al benzii în 
domeniul 440 - 460 nm (faţă de 390 - 420 la HPM). Contracationii îşi manifestă influenţa 
asupra spectrelor UV-Vis(DRS) prin intermediul proprietăţilor polarizatoare, astfel: 
- H^ detemiină lărgirea benzii de la 310 nm şi deplasarea acesteia spre lungimi de undă 
mai mari; 
- NH% exercită într-o măsură mai mică aceiaşi acţiune asupra benzii de la 310 nm ca şi 
H^, probabil prin protonii care se formează în urma unei disocieri parţiale a cationului, iar 
pe de altă parte produce o rearanjare a U.K. într-o structură mai simetrică (cubică); 
- Cs^ contracarează influenţa H^ şi NH4^ asupra interacţiunilor ligand-metal (O^"—•Mo^'^, 
O^' ^ V^^) şi duce la o structură cubică cu un înalt grad de simetrie. Ca urmare banda 
LMCT se îngustează şi are un singur maxim la cca. - 3 1 0 nm în toate sărurile care conţin 
Cs, chiar în prezenţa H"̂  sau NH%; 
- K^ exercită aceiaşi influenţă ca şi Cs"̂ . Prezenţa unui umăr la lungimea de undă de cca 
370 nm arată existenţa unei cantităţi de HPVM în sare. 

3. Heteropoliacizii 12-molibdofosforic(HPM) şi 1-vanadol 1-molibdofosforic (HPVM) 
se obţin prin sinteză în forme hidratate cu 29-32 molecule de apă, iar sărurile lor de 
amoniu, potasiu şi ceriu se obţin în forme hidratate cu 7-15 H2O. La temperatura camerei, 
heteropolicompuşii pierd din apa de hidratare şi trec în câteva zile în fornie mai stabile:-
HPM şi HPVM în fornia cristalizată cu 1,2-14 H2O; - sărurile în forme cristalizate cu 4-9 
H20[127,136]. 
HPC sintetizaţi au structuri cristaline specifice: - HPM şi HPVM cu 29-32 H2O au 
structura cubică, iar cu 12-14 H2O au structura monoclinică, stabilă la temperatura 
camerei; - sărurile cristalizate cu 7-12 H2O şi cristalohidraţii stabili la temperatura camerei 
cu 4-9 H2O au structura cubică[127,136]. 
Pierderea apei de hidratare la heteropoliacizii HPM şi HPVM se produce în patru etape, 
corespunzătoare existenţei a 4 cristalohidraţi, conţinând 19-24 H2O, 12-14 H2O, 8-9 şi 3-5 
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H20[136,137]. Primul cristalohidrat pierde apa chiar la temperatura camerei şi trece in 
cristalohidratul slabii cu 12-14 H2O. Heteropoliacizii după dehidratare au tendinţa de a 
lua apa, chiar din atmosferă, pentru a-şi reface structura cristalohidratului cu 12-14 H2O. 
Heteropolioxosărurile (HPOS) pierd apa de cristalizare în 1-2 etape[127]. După pierderea 
apei de hidratare şi până la pierderea apei de constituţie se produce o pierdere de masă, 
mică în cazul HPM şi mai mare în cazul HPVM, fenomen observat şi la sărurile acestora, 
datorită probabil degajării de H2O şi O2 care nu este înlocuit cu oxigen din atmosferă în 
aceiaşi măsură. Acest proces duce la reducerea V'̂ ^ la respectiv a Mo^' la Mo^^. 

4. Domeniul de stabilitate termică al heteropoliacizilor poate fi considerat 150-280'' 
C pentru HPVM şi 150-380^ C pentru HPM. în cazul HPVM deşi descompunerea acidului 
anhidru începe la o temperatură mai joasă cu cea. 100'' C decât în cazul HPM, procesul de 
descompunere se termină la o temperatură mai ridicată cu cca. 15-20'' C deoarece vanadiul 
părăseşte structura Keggin sub formă de VO^^ şi grăbeşte eliminarea H"̂  sub formă de apă, 
dar produce concomitent stabilizarea structurii preluând rolul H"" şi astfel creşte 
temperatura la care descompunerea este completă. Expulzarea vanadiului din U.K se 
observă în spectrele IR prin reducerea ca intensitate cu temperatura a celor doi umeri 
caracteristici situaţi pe benzile Vas(P-Ot) şi Vas(Mo-Ot). Aceşti umeri sunt mai bine 
evidenţiaţi la săruri, deoarece ieşirea vanadiului din U.K. la HPVM este blocată de ceilalţi 
contracationi care nu pot fi eliminaţi ca H^ sub forniă de apă[130,136,137]. 
Sărurile acide ale HPVM îşi pierd protonul sub formă de apă de constituţie la temperaturi 

mai înalte decât heteropoliacidul cu 80-100 ^C, probabil din cauză că ieşirea vanadiului 
din U.K. este blocată şi întârziată de prezenţa contracationilor. Descompunerea sărurilor 
care conţin ionul N H / are loc cu eliminare de NH3 şi H2O la temperaturi de 415-420 ^C. 
Amoniacul reacţionează parţial cu oxigenul din reţea şi formează N2 şi H2O concomitent 
cu reducerea Mô "̂  şi V̂ "̂  la Mô "̂  sau Mo"̂ "̂ , respectiv la V"̂ .̂ Reoxidarea este un proces 
puternic exoterm care are loc concomitent cu distnigerea U.K. şi formarea de oxizi 
(M0O3, V2O5, P2O5XI27]. 

Limita de temperatură a existenţei UK în cei doi heteropoliacizi în stare anhidră 
stabilită prin studiul IR, considerată a fi temperatura de la care procesele de degradare 
devin ireversibile, este de 380^^0 pentru HPM şi 410° C pentru HPVM. De menţionat că 
aceste limite se referă la încălzirea timp de câteva ore (maxim 10 h), deoarece s-a observat 
că procesul de degradare în absenţa apei nu este unul de echilibru, că acesta progresează 
cu o viteză dependentă de temperatură. Stabilitatea termică a acestor compuşi în domeniul 
de temperaturi de interes pentru cataliza (250 - 350 "̂ C) poate fi îm.bunătăţită prin prezenţa 
apei în mediul de reacţie[130]. 

Spectrele IR arată că sărurile acizilor sunt în general mai stabile decât acizii. 
Sărurile de amoniu au o stabilitate termică apropiată de a acizilor, în vreme ce sărurile 
monoacide de cesiu prezintă cea mai bună stabilitate; chiar la 400 "̂ C se observă benzile 
caracteristice, fară a apărea benzile unor produşi de descompunere. Amoniul se pierde 
prin încălzire, banda caracteristică ionului amoniu dispare la temperaturi de peste 300̂ " C. 

în urma încălzirii HPC se produce o diminuare considerabilă a intensităţii benzilor 
de vibraţie caracteristice cu creşterea temperaturii, fară să apară benzi ale unor produşi de 
descompunere până la temperaturi de 300 "̂ C. O explicaţie a acestei comportări ar putea fi 
apariţia fenomenului de delocalizare al electronilor rezultaţi din pierderea de O2. 
Modificările în spectrele IR la încălzire furnizează informaţii asupra transformărilor 
suferite ce către heteropolicompuşi: - deplasarea maximului benzii Vas(Mo-Opc-Mo) spre 
numere de undă mai mici arată fixarea preferenţială a protonului pe Opc, respectiv a 
contracationilor din săîoiri, o dată cu pierderea apei de cristalizare; -reducerea intensităţii 
tuturor benzilor, în mod deosebit a benzilor corespunzătoare legăturilor în punte ale 
oxigenului. 
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5. Rezultatele analizei difractometrice confirmă informaţiile obţinute prin analiza 
tennică şi interpretările spectrelor IR şi UV-VIS (DRS) privind stabilitatea structurii U.K. 
In domeniul de temperatură 250-300 ""C toţi compuşii au o structură cristalină secundară 
bine definită:- HPM, HPVM - structură tetragonală;- sărurile - structură cubică. 
Sarea de vanadil a MPM, cu structura cubică, care se fomiează prin încălzirea HPVM şi a 

sănu-ilor lui peste 280 ""C şi este limitată ca existenţă de temperatură( până la 417 '̂ C) nu a 
fost observată în HPVM, dar a fost pusă în evidenţă în săruri acide, cea mai mare cantitate 
în A3((NH4)i,5CsH,,5[PVMoii04o]) la temperaturile de 300 şi 400 ''C şi în mai mică 
cantitate în A2((NH4)2KH[PVMon04o]) şi A7(Cs3H[PVMoii04o]) la aceleaşi temperaturi. 
Dintre HPC cu vanadiu cea mai mare stabilitate termică o au sămrile de Cs care îşi menţin 
structura cubică intactă la 470 ""C, iar cea mai proastă, HPVM care la 400 ""C este în mare 
parte descompus. 

Coroborarea analizei termice cu analiza difractometrică confinnă că 
Cs3H[PVMoii04o].7H20 este sarea cu structura cubică fară defecte, care la descompunere 
are un singur minim pe curbele DTA şi DTG pentru procesul de eliminare al apei de 
cristalizare, ceea ce înseamnă că toată apa este legată cu aceeaşi tărie. Sunt respinse astfel 
ipotezele că săRirile de cesiu ar fi amestecuri de acid liber şi sare de cesiu cu acidul 
crescut epitaxial pe sare, sau că ar fi un amestec de săruri acide şi neutre. 

6. Analiza cinetică a curbelor TG de la descompunerea HPM şi HPVM prin metodele 
izoconversionale Ozawa, Flynn-Wall[137] şi cu utilizarea unor forme diferite ale 
funcţiilor de conversie sugerează existenţa a două mecanisme diferite de descompunere 
termică a celor doi acizi. în cazul HPM pare probabil un mecanism de reacţie cu 
avansarea interfeţei de reacţie „model cilindru care se contractă", valabil de la gradul de 
transformare a = 0,1 până la a= 0,8. Acest domeniu se reduce substanţial cu creşterea 
vitezei de încălzire, fapt observabil prin metoda Phadnis-Deshpande. în cazul HPVM pe 
domeniul de grade de transformare a = 0,1-0,5 este probabil un mecanism de reacţie tip 
control difuzie, „model difuzie bidimensională Valensi" sau „tridimensională Jander", dar 
valorile energiei de activare obţinute pe baza acestor modele sunt cu 30-35 % mai mici 
decât valoarile obţinute cu metoda izoconversională propriu-zisă. Trebuie remarcat că 
domeniul de valabilitate nu se restrânge marcant cu creşterea vitezei de încălzire. Probabil 
după reducerea V^^ la V"̂ ,̂ acesta trece în formă de coordinare specifică (tetraedrică), 
realizabilă prin migrarea sub formă de VO^^ între U.K.. 

Procesul de descompunere al HPVM, dacă pentru simplificare se consideră că în 
urma eliminării de oxigen molecular se reduce numai V^ ,̂ poate fi rezumat confoiTn 
schemei: 

.X/4O2 -H20, . (1-X/4)02 

11^40(S) 150.2300C ' ' ^ ' 2 8 0 . 3 4 1 ^ 0 

-H2O, t O2 
H2(V('V)0)PMo(vi)^I037(3) — 3 4 1 4200C 1Mo03(S)+1/2V205(S) 

. Procesul de migrare al VO^^ având loc la temperatură relativ joasă, acesta poate fi etapa 
limitativă de viteză. Acest proces nu se încadrează în modelele de difuzie care stau la baza 
elaborării ecuaţiilor cinetice uzuale, şi ca atare valorile energiilor de activare calculate cu 
funcţiile de conversie deduse din aceste modele diferă substanţial de valoarea energiei 
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obţinută prin metoda izoconversională. în plus, probabil VO ' ' care leagă U.K. 
îndeplineşte şi un rol de releu de transfer electroni de la U.K. din care a plecat o moleculă 
de oxigen şi a lăsat 3̂ e (unul a fost captat de V ' ' ) la alte U.K. şi astfel este favorizată 
trecerea V'^ în VO "̂̂  în toate U.K. în cazul HPM descompunerea se produce la o 
temperatură cu cca. 100" C mai mare, când în urma eliminării de O2 se formează suficient 
Mo \ care poate îndeplini rolul V"* ,̂. de echilibrare a sarcinii electrice şi de transfer de 
electroni, trecând în sfera exterioară U.K, deoarece temperatura este suficient de ridicată 
ca să se producă reducerea/reoxidarea molibdenului cu viteze apreciabile. în acest caz 
difuzia are loc cu viteza suficient de mare, astfel că etapa limitativă de viteză devine 
reacţia principală, iar modelul cinetic este „cilindru care se contractă", plauzibil şi prin 
fomia de bastonaşe a cristalelor. Rezultă că valoarea energiei de activare de 429±25kj/mol 
necesară fomiării apei este mai mare decât energia de activare de 308±16 kj/mol necesară 
expulzării vanadiului din UK sub fomă de VO^^. 

7. Stmctura terţiară a heteropoliacizilor se modifică în limite largi funcţie de 
compoziţie, temperatură, stare de oxidare. Suprafaţa specifică a HPC depinde foarte mult 
de gradul de hidratare şi poate fi determinată corect numai prin încălzire "in situ" la 
temperaturi între 150 - 200° C, pentroi eliminarea completă a apei de cristalizare fară a 
afecta structura primară Keggin, deci pentru a se determina suprafaţa specifică a HPC în 
forma anhidră. Suprafaţa specifică este influenţată foarte mult de natura contracationului 
şi de proporţia în care se află; cele mai mari suprafeţe specifice la temperaturi între 250 -
350° C le au sărurile A8(Cs3PM) şi A7(Cs3HPVM) cu valori cuprinse între 130 - 230 
mVg, iar cele mai mici cei doi acizi HPM, HPVM şi A9(Cs4PVM) care la temperaturi de 
peste 300" C au suprafeţe specifice cu valori cuprinse între ~ 1 m^/g şi 8 mVg. Încălzirea 
la temperaturi din domeniul 250 - 350" C produce în general reducerea suprafeţelor 
specifice, dar în cazul CS4PVM micşorarea suprafeţei este drastică, la 300" C este cca. Yi 
din cea de Ia 250" C şi se explică prin instabilitatea structurii Keggin a sărurilor neutre ale 
HPVM. 

Dimensiunea medie a cristalitelor care compun agregatele policristaline este cea mai 
mare pentru acizi, cca. 0,035 n şi cea mai mică pentru A7(Cs3HPVM), cca. 0,015 
Cristalitele sunt grupate în agregate microcristaline de dimensiuni variate, de la 1-2 |i la 
1 0 - 2 0 |i, de forme lamelară sau aciculară în acizi şi de formă sferică în săruri. 
Dimensiunea medie a cristalitelor este influenţată de temperatură astfel: 

-în cazul acizilor scade între 25 - 250" C (probabil scade până se elimină apa de 
cristalizare, ~ 150" C), este aproape constantă între 250" C - 300" C (probabil începând cu 
150" C) şi scade puternic peste 300" C; 

- în cazul sămrilor se modifică puţin cu temperatura în domeniul 25 - 300" C, peste 
300" C creşte, cu excepţia sării de amoniu-potasiu care peste 300" C înregistrează o 
scădere, apoi o creştere. Reducerea dimensiunilor cristalitelor cu temperatura la acizi se 
explică în prima fază prin compactarea structurii în urma eliminării apei de cristalizare, iar 
peste 300" C prin descompunerea U.K. din straturile exterioare ale cristalitelor. Creşterea 
dimensiunii cristalitelor sărurilor la temperaturi de peste 300" C se poate datora 
descompunerii în primul rând a cristalitelor de dimensiuni mici şi creşterii proporţiei 
cristalitelor de dimensiuni mari. 

Acizii sunt practic lipsiţi de porozitate, suprafaţa lor specifică fiind expresia suprafeţei 
externe, deoarece se produce atât reducerea suprafeţei specifice căt şi a dimensiunilor 
cristalitelor cu creşterea temperaturii, pe când sărurile prezintă tipuri de porozitate 
dependentă în special de contracationi, ceea ce explică suprafeţele specifice mari ale 
sărurilor în comparaţie cu cei doi acizi, în special a unor săruri de cesiu. 

8. Aciditatea este una din proprietăţile importante pentru cataliza ale 
heteropolicompuşilor şi cunoaşterea valorii acesteia în condiţiile de reacţie este esenţială 
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pentru descifrarea mecanismului catalitic, de aceea metodele de determinare a tipului de 
aciditate si mărimii acesteia trebuie să răspundă unor exigenţe sporite. Metodele utilizate 
de studiere a acidităţii, tehnica reacţiei în pulsuri -TRP şi tennodesorbţia programată 
termic-DPT cuplate cu analiza gaz-cromatografică a produşilor de desorbţie, se 
completează reciproc. Prima pemiite alegerea temperaturii optime de adsorbţie şi 
stabilirea cantităţii de substanţă „sondă" chemosorbită, deci aciditatea, 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 prin aria maximelor respective. 
Curbele de desorbţie arată existenţa unor centri acizi de tării diferite caracterizaţi prin 
temperaturile la care se ating maximele de desorbţie: IGTC, 255''C şi 309''C pentru HPM, 
respectiv ICTC, 2 6 0 T şi 323''C pentru HPVM. Tăria acidă a celor doi acizi este 
aproximativ egală, deoarece temperaturile la care apar cele 3 maxime de desorbţie nu sunt 
mult diferite, doar la maximul al treilea diferenţa este notabilă. Observaţia vine în 
contradicţie cu lucrări anterioare care susţin că aciditatea scade prin substituirea 
molibdenului cu vanadiu, respectiv că amplasarea protonilor este fie numai la Op şi 
echivalenţa celor două tipuri de Op, fie numai la Ot, ceea ce ar duce deasemenea la aceiaşi 
tărie a legăturilor pentru toţi protonii. 

In privinţa comportamentului contracationilor rezultă că în sărurile de amoniu există 
centri acizi de tării diferite, ca în cazul acizilor HPM şi HPVM, iar în sărurile cu conţinut 
mare de Cs^ există numai centri acizi slabi sau centri acizi slabi şi centri acizi de tărie 
medie, funcţie de conţinutul în Cs^. 

Aciditatea Bronsted a HPC studiaţi scade prin încălzire la temperaturi începînd cu 250 
^C, în special a celor care conţin deoarece vanadiul iese din UK ca VO^^ şi 
favorizează eliminarea protonilor sub formă de apă. 
Determinările de aciditate ale acestor HPC trebuiesc efectuate "in situ", în condiţii cât mai 
apropiate de cele în care sunt utilizaţi în diferite reacţii, pentru că sunt mai mulţi factori 
care pot modifica aciditatea iniţială în mod semnificativ(temperatura, presiunea parţială a 
apei în mediul de reacţie, respectiv, gradul de reducere). 

9. Proprietăţile catalitice ale HPC în reacţii de tip redox se bazează pe mobilitatea 
oxigenului legat de molibden din UK. La reducerea cu CO şi H2 în spectrele ER se 
observă: -dispariţia benzii Vas(Mo-Opc-Mo şi reapariţia ei după reoxidare, ceea ce indică 
participarea preferenţială a Opc în procesele redox; - modificări structurale care nu pot fi 
înlăturate prin simpla reoxidare cu O2 reducerea severă. Sărăcirea U.K. în oxigen, prin 
reducere avansată cu CO, H2 sau NH3 rezultat din descompunerea ionului amoniu, 
produce în spectrele IR apariţia unui maxim larg de intensitate mare la 550 - 600 cm'\ 
caracteristic M0O3. în literatură este cunoscută proprietatea Mo de a fornia compuşi 
oxidici nestoichiometrici de tipul Mon03n-i sau Mon03n-3, datorită fenomenului cunoscut 
sub denumirea de "foarfecele cristalografie", bazat pe capacitatea octaedrulor MoOo de a 
se lega între ele prin colţuri sau prin muchii [61]. Aceste structuri lacunare rezultate din 
reducere sunt bogate în energie şi trec în structuri mai stabile [57]. în procesul de 
reoxidare este preluat oxigen din mediul de reacţie, iar structura se reorganizează în fomia 
iniţială cu rezultatul dispariţiei benzii de la 550 - 600 cm\ Această proprietate permite 
"structurilor foarfece" să insereze oxigen în molecule organice în procesele catalitice de 
oxidare selectivă. Desorbţia produşilor de oxidare nu crează vacanţe de oxigen, ceea ce ar 
necesita o energie considerabilă, ci concomitent cu desorbţia se produce rearanjarea 
octaedrelor, o operaţie cu un consum mai mic de energie [61]. 

10. Comportarea redox a heteropolicompuşilor poate fi urmărită prin intemiediul 
modificării intensităţii benzii din spectrul UV-Vis(DRS) situată în domeniul 550-800 nm 
care corespunde transferului de sacină între cationi cu cifre de oxidare diferite, în speţă : 

Mo^^, V "̂". Curbele de variaţie a reflectanţei la o lungime de undă constantă. 
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din domeniul menţionat, în funcţie de timp descriu creşterea, respectiv micşorarea 
concentraţiei speciilor reduse ale cationilor Mo '̂̂  şi V^' şi pot fi utilizate la studiul 
cineticii reducerii, respectiv reoxidării. în mod concret cinetica reducerii, respectiv 
reoxidării catalizatorilor din clasa HPC cu structura Keggin, pe bază de Mo-V-P, poate fi 
studiată prin intenncdiul modificării reflectantei la lungimea de undă constantă de 620 nm 
în funcţie de timp, prin tehnica UV-VIS (DRS), după transfomiarea reflectantei în funcţia 
Kubelka-Munk, deoarece între cantităţile de catalizator redus (concentraţiile speciilor de 
cationi reduşi) şi valorile acestei funcţii există o relaţie de proporţionalitate. în plus, 
experimentele UV-Vis (DRS) sunt efectuate "in situ" şi reproduc practic condiţiile de 
utilizare a catalizatorilor, ceea ce conferă un grad mare de credibilitate datelor 
experimentale şi totodată posibilitatea utilizării rezultatelor în predicţia comportării 
catalitice[127]. 

11. Reducerea cu CO decurge asemănător reducerii cu ciclohexenă sau metacroleină 
până la 2e7U.K [48,95], este reversibilă şi decurge cu o viteză de reacţie constantă până la 
acest grad de reducere. Cinetica reacţiei de reducere în domeniul de temperatură 523 -
623 K poate fi tratată ca cinetică de ordin zero[127]. Reacţia de reducere cu CO în 
domeniul de temperatură 523 - 623 K numai formal se încadrează într-o cinetică de ordin 
zero, deoarece determinările cinetice s-au efectuat la o aceiaşi presiune parţială a CO 
pentru HPM şi HPOS derivate, respectiv la o altă presiune parţială a CO pentru HPVM şi 
HPOS derivate, în realitate expresia vitezei de reacţie are forma: r = k • Pco • (1-0). 

12. înlocuirea unui atom de molibden cu unul de vanadiu modifică substanţial 
proprietăţile redox. Spectrele IR şi UV-Vis(DRS) ale unor probe de HPC, reduse şi 
reoxidate, arată că vanadiul produce creşterea puternică a capacităţii de reducere şi 
înrăutăţirea celei de reoxidare.Energia aparentă de activare a reacţiei de reducere cu CO, 
scade de la 61,3 kj/mol pentru HPM la 34,5 kj/mol pentru HPVM, iar vitezele reacţiei de 
reducere a HPVM cu CO sunt de câteva ori mai mici decât ale reducerii HPM, datorită 
transferului de electroni de la U.K. de pe suprafaţă spre cele din interiorul cristalitelor prin 
intermediul vanadiului care joacă rolul de releu de transfer de electroni şi menţine un grad 
de reducere mai mic al suprafeţei. Se demonstrează astfel că principalul rol al vanadiului 
în procesul de reducere este cel de releu de transfer de electroni între U.K. 
Contracationii influenţează de asemenea proprietăţile redox ale HPC. Compararea 

spectrelor IR şi UV-Vis(DRS) ale unor probe de HPC, reduse şi reoxidate, arată că: -
amoniul măreşte gradul de reducere şi scade gradul de reoxidare; - potasiul şi cesiul reduc 
gradul de reducere şi îl măresc pe cel de reoxidare. Energiile de activare a reducerii cu CO 
cresc o dată cu descreşterea electronegativităţii contracationilor pentru compuşii cu acelaşi 
polianion. Aşezarea HPC în ordinea crescătoare a Ea dă umiătorul şir descrescător al 
reductibilităţii acestora: HPVM< AO < Al < A3 < A5 < HPM < A7 < A2 (5,5), [127] 
aceeaşi cu ordinea descrescătoare a electronegativităţilor contracationilor: HPVM > Al > 
A3 > A5 > A2 > A7 (5.10). Vitezele reacţiei de reducere scad în mod previzibil în acelaşi 
sens cu descreşterea electronegativităţii cationilor, cele mai mici valori aparţinând sării 
CS3HPVM ( A7 ). Acestea alcătuiesc următorul şir descrescător: HPM > AO > HPVM > 
A5 A3 > A2 > A7 (5.9). Concluziile trase din compararea spectrelor concordă cu 
rezultatele comparării parametrilor cinetici. 

13. Reoxidarea cu O2 a HPC reduşi cu CO decurge în prima parte cu viteză mare, 
constantă, după care viteza de reoxidare aparent scade la apropierea de echilibrul 
termodinamic(de fapt creşte viteza reacţei inverse). Ca urmare, curbele experimentale 
transformate în curbe ale variaţiei funcţiei KM descriu procesul de reoxidare propriu-zis 
numai pentru grade de reoxidare nu prea mari . De aceea a fost adoptată soluţia utilizării 
porţiunii de început, cu aspect linear, a curbelor FKM vs timp pentru calculul parametrilor 
cinetici. 
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14. Prezenţa vanadiului în HPC reduce reoxidabilitatea acestora. Astfel, energia de 
activare aparentă a reacţiei de reoxidare creşte de la 45,3 kj/mol pentru HPM la 60,7 
kj/mol pentioi HPVM, iar vitezele reacţiei de reoxidare a HPM sunt sensibil mai mari 
decât ale HPVM. La temperaturi peste 553 K vitezele reacţiei de reoxidare a HPVM sunt 
ceva mai mici decât ar rezulta din relaţia lui Arrhenius, probabil datorită trecerii de la 
sistemul tetragonal la cel cubic o dată cu expulzarea din U.K. a unei părţi din vanadiu sub 
foi-mă de VO^^ 

Influenţa contracationilor asupra reoxidării nu este clar pusă în evidenţă de valorile 
energiilor de activare. în mod neaşteptat sărurile de cesiu ale HPM şi HPVM au energii de 
activare mari ale reacţiei de reoxidare, iar A7 (CS3HPVM) are cea mai mare energie 
aparentă de activare şi cea mai mică constantă de viteză. Pe de altă parte, prezenţa Cs^ în 
A3 şi A5 ((NH4)i.5CSHi.5PVM) reduce energia aparentă de activare comparativ cu sarea 
de amoniu Al ((NH4)3HPVM). Vitezele reacţiei de reoxidare dau o imagine ceva mai 
clară asupra reoxidabilităţii. Cele mai mari viteze de reoxidare se întâlnesc la cei doi acizi, 
apoi A8 (CS3PM), A2 ((NH4)2KHPVM) şi iarăşi în mod neaşteptat cele mai mici viteze de 
reoxidare sunt ale reacţiei de reoxidare a A7(Cs3HPVM). Singura explicaţie plauzibilă ar 
fi gradul mic de reducere al probelor din compusul A7 supuse reoxidării la temperaturi 
sub 623 K, de exemplu la 573 K grad de reducere, cca. 7-11% mol. faţă de probele din 
ceilalţi HPC unde gradul de reducere s-a situat între 25-42% mol., în aceleaşi condiţii. în 
consecinţă constantele de viteză pot fi afectate de erori mari din cauza domeniului restrâns 
pe care s-au făcut determinările în acest caz. Diferenţa apreciabilă între gradul de reducere 
la unele probe supuse reoxidării poate explica valorile contradictorii ale unor constante de 
viteză şi implicit ale unor energii aparente de activare. 

Vitezele reacţiei de reoxidare sunt apreciabil mai mari decât ale reducerii în domeniul de 
temperatură 523 - 6 2 3 K, dar pe măsură ce reacţia avansează şi se apropie de starea de 
oxidare stabilă termodinamic se produce micşorarea într-un timp scurt a vitezei de 
reoxidare, urmată de o scădere lentă până la atingerea stării de echilibru. In prima parte a 
procesului de reoxidare etapă limitativă de viteză poate fi chemosorbţia disociativă a O2 
la O, transferul de electroni de la Mô "̂  la O sau difuzia de O^' de la o UK la alta prin 
intermediul interacţiunii între o pereche de Mo(V) şi Mo(VI)-0-Mo(VI)[95], respectiv 
prin intermediul entităţii lacunare V-O-V [41]. 

Reacţia de reoxidare cu O2 este de tipul "suprafaţă", întrucât între vitezele acestei reacţii 
şi cele ale reacţiei de reducere cu CO, pe HPC provenind din acelaşi acid(HPVM), se 
observă o relaţie de corelare lineară. 

15. La reacţia de reducere cu CO a HPC studiaţi se constată existenţa unui efect de 
compensare, probabil real, deoarece valorile energiilor aparente de activare sunt destul de 
mult diferite (de la 34,5 la 69,1 kj/mol), iar temperatura izocinetică este situată la 
extremitatea domeniului de temperatură pe care s-au făcut determinările cinetice. Punctele 
corespunzătoare HPM, HPVM şi AO ((]^4)3PM) se situează destul de departe de dreapta 
caracteristică. Aceşti compuşi prezintă cele mai mari acidităţi Bronsted şi este posibil ca 
aciditatea (NH4)3PM în straturile de la suprafaţă să fie apropiată de a acizilor din cauza 
concentrării protonilor reziduali în aceste straturi. Deci această abatere de la relaţia de 
linearitate poate fi cauzată de influenţa protonilor asupra tăriei legăturilor Mo-0. 

Variaţia lineară a logaritmului factorului preexponenţial fimcţie de energiile aparente de 
activare a reacţiei de reoxidare evidenţiază existenţa unui efect de compensare care poate 
fi real, deoarece temperatura izocinetică de 542 K este situată la începutul domeniului de 
temperatură pe care s-au făcut determinările, iar valorile energiilor aparente de activare 
sunt mult diferite (de la 56,5 la 143,2 kj /mol) . 
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16. Proprietăţile catalitice ale HPC au fost studiate în reacţia de oxidare a IBAL pe 
HPC prin tehnica reacţiei în pulsuri (TRP)[126], care este este avantajoasă pentru că 
reacţia decurge prin mecanism Mars-van Krevelen. Acest tip de reacţii redox pennite 
studierea separată a proceselor de reducere şi reoxidare a catalizatorilor, iar cea mai 
simplă şi eficientă metodă de investigare este TRP. Avantajele şi dezavantajele au fost 
prezentate în cap.2. Oxidarea IBAL cu oxigen din reţeaua HPC conduce la o gamă largă 
de produşi de reacţie: acid metacrilic, acid izobutiric, oxizi de carbon, acetonă, acid acetic, 
propenă, apă şi alţii în cantităţi foarte mici[127]. în decursul reacţiilor de oxidare ale 
IBAL la produşii de reacţie menţionaţi, HPC se reduc reversibil până la 4e7U.K. şi pierd 
maxim 20/U.K., la temperaturi de reacţie care nu depăşesc 573 K, în acord cu datele din 
literatură. Gradul de reducere al HPC după 6 pulsuri de IBAL, în condiţiile de reacţie 
menţionate, la temperatura de reacţie de 573 K a variat în funcţie de mobilitatea 
oxigenului din reţea de la 33 % pentru A2 ((NH4)2 KHPVM) la 89 % pentru A9 
( C S 4 P V M ) . 

17. Evoluţia gradului de reducere cu IBAL a HPC în funcţie de timp este descrisă cel 
mai bine de modelul cinetic al ordinului de reacţiei. Energiile aparente de activare a 
reducerii cu IBAL aşezate în ordine crescătoare fumizează următoarea scară a mobilităţii 
oxigenului în ordine descrescătoare: 

A9 < A7 < AO < HPM < Al ^ A2 < A8 < A3 = HPVM < A5 (5.33) 

destul de diferită de scara mobilităţii oxigenului la reducerea cu CO. Aşezarea HPC în 
ordinea descrescătoare a valorii constantelor de viteză duce la formarea următorului şir: 

A9 >A7 > A3 > A5 = Al > HPVM > A2 > HPM > AS = AO (5.34) 

care diferă complet de şirul corespunzător la reducerea cu CO. 

18. Energiile aparente de activare ale reducerii cu IBAL a HPC se corelează linear cu 
logaritmul factorului preexponenţial, deci există un efect de compensare. Temperatura 
izocinetică este de 531,6 K, apropiată de temperatura cea mai mică la care s-au efectuat 
determinările experimentale (523 K), iar valorile energiilor de activare se înscriu într-un 
domeniu larg, de la 29,7 kj/mol la 121,3 kj/mol, ca urmare efectul de compensare este real 
cu un grad mare de probabilitate. 

19. Conversia IBAL creşte cu temperatura şi scade cu numărul de pulsuri la HPA. 
Conversia IBAL pe HPOS se abate de la această comportare datorită adsorbţiei puternice a 
unor cantităţi importante de EBAL. Cantităţile de IBAL adsorbite la primul puls cresc cu 
creşterea suprafeţei specifice a HPC până la cca. 79 m^/g la 523 K, respectiv până la 60 
m^/g la 573 K, după care rămân relativ constante. Conversia IBAL pe HPM este cu câteva 
procente mai mare decât pe HPM, dar conversiile pe HPOS echivalente în conţinut de 
cationi du diferă substanţial. 

20. Formarea AMA din IBAL decurge în principal prin intermediul AIBU şi nu al 
MTA. Această concluzie importantă se bazează pe observaţia că pe HPM, HPVM şi 
HPOS de amoniu cantitatea de AMA creşte cu temperatura de reacţie în detrimentul 
AIBU. Dacă AMA s-ar forma pe altă cale, cantităţile de AIBU ar trebui să crească cu 
temperatura. 

Pe HPOS mixte (amoniu-potasiu, amoniu-cesiu) cantitatea de AIBU nu creşte cu 
temperatura sau creşte puţin, iar pe HPOS cu 3 sau 4 cationi de Cs cantitatea de AIBU 
creşte semnificativ cu temperatura. Creşterea cantităţii de AIBU cu temperatura este cea 
mai putemică pe A9(Cs4PVM) care produce şi cele mai mici cantităţi de AMA. Rezultă că 
în cazul HPOS care conţin numai contracationii K şi Cs, selectivitatea faţă de AMA scade 
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cu cat sarea este mai aproape de fomia neutră. Sub acest aspect catalizatorii reoxidaţi 
prezintă aceeaşi comportare. 

21. Selectivitatea faţă de AMA creşte semnificativ prin înlocuirea unui atom de 
molibden cu unul de vanadiu. Efectul maxim asupra selectivităţii se observă la 
temperatura de 553 K la H 4 P V M şi la HPOS care conţin ionul amoniu. Asupri rolului 
vanadiului în reacţiile de oxidare pe HPC au fost emise mai multe ipoteze prezentate în 
literatură: rezervor de electroni [6], releu de transfer de electroni [29], promotor structural 
[65]. Ipoteza confmnată prin umiărirea variaţiei gradului de reducere al Mo '̂"' la Mo^^ pe 
suprafaţă prin UV-Vis (DRS) este ipoteza rolului de releu de transfer de electroni între 
U.K. Efectul de creştere al selectivităţii cu precădere la 553 K nu a fost explicat în 
literatură. Probabil în jurul acestei temperaturi HPC care prezintă această proprietate se 
ajunge la raportul optim între centrii acizi şi centrii de oxidare ca urmare a trecerii 
vanadiului din poziţia de cation în U.K. în poziţia de contracation între U.K. 

22. în urma observaţiei că variaţia cantităţilor de AMA cu numărul de pulsuri este 
mică la HPM şi HPVM, iar la HPOS acelaşi lucru este valabil pentru pulsurile 4-6, se 
poate presupune că reacţia decurge după o cinetică de ordin O faţă de fracţia centrilor 
activi oxidaţi. Plecând de la această ipoteză, din care decurge concluzia că viteza de 
reacţie este constantă, întrucât presiunea parţială a IBAL este aceeaşi pentru toate pulsurile 
şi relativ constantă pe durata unui puls de viteză, au fost detemiinaţi parametrii cintici 
aplicând relaţia lui Arhenius. Dacă în locul vitezelor de reacţie exprimate în micromoli/g s 
s-au utilizat valorile "tum over number", TON, s-au obţinut valori apropiate ale 
parametrilor cinetici(un centru activ a fost echivalat cu oUK). 

23.Remarcabil este că pentru energiile aparente de activare ale reacţiei de fomiare a 
AMA se obţin practic aceleaşi valori (158,2 kj/mol pentru HPM şi 158,6 kj/mol pentru 
HPVM prin prima metodă, respectiv 154,2 kj/mol pentru ambii acizi pe baza TON). De 
aici se poate presupune că etapa determinată de viteză este legată de participarea unor 
atomi de oxigen din reţea legaţi cu aceiaşi tărie în ambii acizi. Rezultă că aceştia sunt cei 
legaţi de Mo. 

O altă concluzie importantă reiese din valorile TON şi ale vitezelor de reacţie. Deşi 
suprafeţele specifice ale sărurilor sunt mai mari cu un ordin de mărime decât ale acizilor, 
valorile TON şi ale vitezelor de reacţie pe HPA, respectiv pe HPOS nu diferă decât într-o 
măsură mult mai mică. Rezultă că reacţia de formare a AMA nu depinde de suprafaţa 
specifică, că la reacţie participă centrii activi din întreg volumul HPC prin transfer de 
electroni şi protoni. 

24. Efectul de compensare este prezent şi pentru reacţia de fomiare a AMA,deoarece 
între Ea şi IgA' se constată existenţa unor relaţii de corelare lineară. Temperaturile 
izocinetice sunt de 578,0 K, respectiv 589,1 K, situate în afara domeniului temperaturilor 
de reacţie în care s-au făcut calculele cinetice (523 - 573 K), deci efectul de compensare 
este probabil real. 

25. Reacţia de oxidare a IBAL la AIBU conform literaturii este o reacţie de tipul ''pe 
suprafaţă", dar rezultatele experimentale nu arată o dependenţă de suprafaţă a vitezei de 
reacţie. Energiile aparente de activare sunt mult mai mici decât cele de formare a AMA şi 
se aşează în ordinea crescătoare a valorilor într-un şir asemănător cu cel al mobilităţii 
oxigenului din HPC determinat prin reducerea cu IBAL. Valorile apropiate ale vitezelor 
de reacţie la aceiaşi temperatură pentru toţi HPC sunt încă un argument pentru ipoteza că 
această reacţie decurge uşor, cu implicarea oxigenului slab legat de pe suprafaţă, oxigen 
cedat într-o cantitate dependentă în principal de temperatură. Alte ipoteze, ca de exemplu 
accesul limitat la suprafaţă al moleculelor de IBAL din cauza dimensiunii mici a porilor 
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HPOS sau scăderea numărului de centri activi de oxidare la HPOS faţă de HPA, nu sunt 
plauzibile deoarece se observă o mărire a cantităţilor de IBAL adsorbite puternic (care nu 
se mai desorb la temperatura de reacţie) cu creşterea suprafeţelor specifice, deci suprafaţa 
este accesibilă, iar pentru reducerea drastică a numărului de centri activi de oxidare pe 
suprafaţă numai la HPOS nu sunt motive. 

26. Cantitatea de AMA formată şi energia aparentă de activare a reducerii cu IBAL se 
corelează prin curbe gen clopot, ceea ce arată că există o valoare optimă a Ea pentru HPM 
şi HPOS derivate, respectiv a Ea pentru HPVM şi HPOS derivate. Această valoare este 
situată în domeniul 62 ± 7 kj/mol. Existenţa unei valori optime a Ea se explică prin rolul 
oxigenului în extragerea a doi atomi de hidrogen din molecula AIBU. Dacă acest oxigen 
este legat prea slab sau prea puternic de Mo^^, atunci la temperatura de reacţie se poate 
rupe legătura şi oxigenul nu-şi mai îndeplineşte rolul de extragere a atomului de hidrogen 
sau dimpotrivă, legătura cu Mo '̂̂  a grupării hidroxilice noi formate nu se rupe la 
temperatura de reacţie şi centrul activ respectiv este blocat. 

27. în reacţia de oxidare a IBAL se formează alături de AMA şi AIBU produşi de 
oxidare totală (CO şi CO2), respectiv de oxidare parţială, dintre care mai importanţi sunt: 
ACT, PPE, AAC. Cantităţile de COx cresc prin înlocuirea unui atom de molibden cu unul 
de vanadiu. între cantităţile de COx şi aciditatea Bronsted a suprafeţei se constată o 
corelare după o relaţie de tip exponenţial conform căreia scăderea acidităţii duce la 
creşterea exponenţială a cantităţii de COx. La HPOS studiate, cu excepţia A9 ( C S 4 P V M ) , 

se constată variaţia lineară a cantităţii de COx cu aciditatea suprafeţei. Influenţa acidităţii 
Bronsted se manifestă în favorizarea procesului de desorbţie al produşilor de reacţie şi 
frânarea astfel a evoluţiei proceselor de oxidare spre oxidarea totală a produşilor de 
reacţie. O dată cu sărăcirea în oxigen a HPC, pe măsura introducerii unor cantităţi noi de 
IBAL, cantităţile de COx scad. 

Acetona se formează în cantităţi mai mari pe HPC care dau cantităţi mici de AMA, cu 
excepţia HPA pe care se formează cantităţi aproximativ egale de ACT. Cea mai mare 
cantitate de ACT se formează pe CS4PVM,'compusul cu cea mai mică aciditate Bronsted. 
Această comportare este în acord cu mecanismul de ODH a AIBU formulat de Akimoto 
ş.a. [3,4] în care se propune un compus intermediar comun din care se formează AMA şi 
ACT.În prezenţa centrilor acizi şi centrilor de oxidare (bazici) se formează AMA, iar în 
prezenţa numai a centrilor de oxidare se formează acetona. Ca urmare, cantitatea de 
acetonă trebuie să scadă cu creşterea gradului de reducere al HPC, fapt confirmat 
experimental. 

Cantităţile de propenă variază puţin cu gradul de reducere al HPC, în schimb se 
modifică substanţial cu variaţia acidităţii Bronsted în volum. Cantitatea de propenă 
descreşte puternic când aciditatea Bronsted în volum scade sub o limiă situată între 70-100 
• 10^^ protoni/g, ceea ce înseamnă 0,24 - 0,33 H"^/U.K. Se confirmă astfel că formarea 
propenei se produce prin interacţia acidului izobutiric cu centrii acizi Bronsted, iar reacţia 
este de tipul "în volum". 

28. Formarea acidului metacrilic prin oxidarea IBAL are ca primă etapă oxidarea 
IBAL la AIBU. AIBU este chemosorbit pe centri activi cu aciditate Lewis formându-se 
un intermediar organometalic din care se extrag doi atomi de hidrogen de către doi centri 
activi, fie prin rupere heterolitică a legăturilor C-H, [19,20,25,27], fie prin rupere 
homolitică [3,4,26].Acetona şi propenă se formează din AIBU adsorbit dacă HPC nu 
posedă centri acizi., dar posedă centri bazici (oxidanţi), respectiv dacă HPC nu posedă 
centri bazici, dar posedă centri acizi Bronsted, conform reacţiilor următoare: 
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(CH.O2 -- CH - C 0 0 H - ^ [ ( C H , ) 2 - CF 

- H 

- COOH] •CH3 - CH = CH: + H2O + CO 
ads 

o^-

CH2 = C(CH3) - COOH-< [(CH3)2C - COOH] • (CH3)2CO + H2O + CO sau CO2 
ads 

Fomiarea AMA din AIBU are loc pe catalizatori care posedă atât centri acizi Levvis 
cât şi centri bazici (oxidanţi). Selectivitatea maximă faţă de AMA se atinge dacă proporţia 
între cele două tipuri de centri este adecvată. Procesul de oxidehidrogenare presupune un 
transfer de eletroni şi de protoni de la centrii activi implicaţi în reacţie spre alţi centri 
activi. Vanadiul care îndeplineşte rolul de releu de transfer de electroni, reglează şi 
aciditatea Bronsted şi Lewis prin plasarea lui ca şi contracation între U.K. sub formă de 
VO Legătura observată de către unii cercetători între formarea sării de vanadil a HPM 
în HPVM, cu structura cubică, şi selectivitatea faţă de AMA [28] întăreşte concluzia că 
rolul principal al vanadiului este de releu de transfer de electroni, iar în subsidiar ajută la 
reglarea acidităţii şi la menţinerea structurii Keggin, respectiv la reconstrucţia ei. 

29. Determinările prin metoda în flux continuu de reactanţi(MFC) au confirmat în linii 
mari evaluările activităţii catalitice efectuiite prin tehnica reacţiei în pulsuri: 

- selectivitatea mai mare faţă de AMA pe HPVM; 
- selectivitatea maximă faţă de AMA este la temperatura de 570-580 K; 
- produşii de reacţie observaţi sunt aceiaşi, dar cei favorizaţi de starea de oxidare 

avansată a catalizatorilor se găsesc în cantitate mai mare (acid izobutiric, acetonă, acid acetic). 
- reoxidabilitatea HPM este superioară celei a HPVM; 
- AMA şi ACT se formează din acelaşi intermediar chemosorbit (AIBUads). 
30. Metoda MFC a permis studiul influenţei compoziţiei amestecului reactant în 

special al apei, asupra activităţii şi selectivităţii HPM şi HPVM. 
Apa în raportul IBAL : H2O = 1 : 1 îmbunătăţeşte selectivităţile faţă de AIBU şi AMA 

şi mută creşterea de temperatură din reactor din prima zonă de contact a catalizatorilor cu 
amestecul reactant spre zona din mijloc şi zona de ieşire din stratul de catalizator. Raportul 
IBAL : O2 = 1 : 1,5 a fost bine ales deoarece a permis funcţionarea în regim staţionar a 
reactorului. 

31. Compararea vitezelor de reacţie a formării AIBU şi AMA obţinute prin cele două 
metode, TRP şi MFC (după corectarea valorilor pentru condiţii egale de temperatură şi 
presiuni parţiale reactanţi), arată diferenţe mari între valori (de cca. 5-15 ori mai mari pentru 
TRP), ceea ce scoate în evidenţă importanţa stării în care se află suprafaţa catalizatorilor, în 
special ocuparea ei. în TRP suprafaţa este spălată continuu de către moleculele gazului 
purtător, deci reactantul va găsi o suprafaţă curată, pe când în cazul MFC, reactantul intră în 
competiţie cu produşii de reacţie pentru ocuparea unei poziţii pe un centru activ. Valorile 
vitezelor de reacţie determinate prin TRP sunt valori limită pentru condiţiile respective. 

32. Reacţia de oxidare a IBAL în ansamblu este exoteiTnă şi necesită un control 
riguros al compoziţiei amestecului reactant pentru a evita creşterea temperaturii în reactor şi 
concomitent creşterea cantităţii de produşi de oxidare totală, ceea ce ar duce la escaladarea 
creşterii temperaturii. Pe de altă parte, se ştie că la catalizatorii pe bază de molibden apare o 
dezactivare în urma pierderii de molibden, descrisă în subcapitolul 3.7. Această dezactivare 
este de lungă durată şi practic scoate din funcţiune catalizatoml. Un studiu asupra 
catalizatorului Fe2(Mo04)3 xMo03 după utilizarea lui industrială la oxidarea metanolului a 
scos în evidenţă acest gen de dezactivare. S-a observat că cel mai afectat este catalizatorul 
aflat în „zona fierbinte" a ţevilor reactomlui şi că această zonă migrează în sensul de curgere 
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al reactanţilor pc măsura dezactivării[128]. Rezultă că trebuie evitat, cât este posibil, formarea 
de zone cu temperatură mai ridicată în stratul de catalizator, deoarece temperatura mai ridicată 
favorizează volatilizarea molibdenului. Celălalt gen de dezactivare care apare în urma 
reducerii poate fi eliminat prin reoxidare aproape total, aşa cum arată experimentele 
prezentate în subcapitolele 5.2 şi5.3. Probabil dezactivarea prin pierdere de molibden este 
impedimentul major în extinderea aplicării pe scară largă în industrie a unor procese catalitice 
de oxidare selectivă care utilizează catalizatori oxidici de acest tip. 

33 .0 concluzie cu caracter general este confirmarea ipotezelor care au stat la baza 
acestui studiu. S-a dovedit că heteropolicompuşii cu structură Keggin cu elementele de bază 
ale matricei Mo şi P sunt materiale de constnicţie pentru catalizatori perfonnanţi în reacţii de 
oxidare, deoarece proprietăţile redox şi aciditatea pot fi controlate riguros, la nivel molecular. 
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