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Reactiile de dehidrogenare a alcoolilor sínt utiliza
te ín industrie la fabricares unor nroduse de bazS, cura ar fi formal- 
dehida, ciclohexanons gi acetona. Datoriti cantiti*ilor mari produse, 
orice ímbunitfitire sau racionalizare ín procesul tehnologic va avea 
efecte economice insegnate. Unul din factorii care influenteazi di
rect si puternic nerformantele procesului de fabricatie este cstali- 
zatorul, prin optimizares cSruia se urmSregte, ín general, cregterea 
activiti*ii, selectivititií $i duratei de functionare, resnectiv 
senderea pretului de cost.

Pe língS aceste implicati! tehnolo^ice, reactiile de 
dehidrogenare a alcool lor, ín snecial oe catalizatori metalici, au 
fost mult studiata In cadrul lucririlor care au contribuii la funda- 
mentarea teoriilor catalizei eterogene. Tn acest context, este inte
resan! de stabilii dacx¡ bogatul material experimental adunai si mo
délele generale elaborate not constituí baza unei meiode de prevede
re a activitS+ii catalitice, resnectiv de „proieciareH a catalizato- 
rului ooiim. Aceast* problemi de interes major pentru cataliza ete- 
rogeni, a fost sbordati ín lucrares de fati oentru cazul particular 
al dehidrogenirii alcoolilor alifatici inferiori pe catalizatori de 
cuoru.

Scopul lucririi a fost stabilirea influente! unor 
adaosuri de oxizi de metale tranzitionale asupra aciiviti*ii cateli- 
tice a cuprului ín reac*ia amintitfi. DatoritS imnlicSrii temei ín 
problematica teoriilor catalizei eterogene, s-a efeciuai un studiu 
de literatura, care a urmfirit ín primul rínd posibilitatea preveder!! 
variafiilor activitM^ii catalitice ín functie de variatia compozitiei 
chimica $i a proorietBtilor electrónica ale catalizatorului• Modélele 
teoretice deaeriu destul de exact, sub asnect fenomenologie, comnor- 
tarea sistemelor reactant-catalizator, ínsi dezvoltarea unei metode 
de prevedere a activ!tS*ii catalitice este íngreunatH de liosa unor 
valori numeri ce sintetice, care sB caracterizeze nrecia aspeetele 
strueturale $i energetica ale sunrafetei catalitice, resoectiv ale 
molécula! reactant. In aceastfi situati«, a-a studiat posibilitatea 
de a utiliza relatiile liniere de energie liberS pentru descrierea 
si prevederea comportarli unui siatem reactant-sunrafati catalitici.

Datele deanrinse din literatura de specialitate m-au 
determina! sS íncerc elaborarla unui model matematic care s* permití, 
pe de o par!e, formalizares simplfi si sintetici a specie! superficia
le resultate prin intersería reactant-suorafati catalitici, iar oe
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de altM Darte, aS permits generares unor oarametrii descriptori 
adecvati pentru caracterizares structural« energetic« a reactan- 
tului, reapectiv catalisatorului. In aceastS manierS au foat inter
pretate resultatele experimentale proprii, atabilindu-ae un model 
liniar biparametrie al rfiapunaului catalitic in functie de atarea 
electronics a catalisatorului (auaceptibilitatea magnetici)*$i de 
topologia moleculei reactant (indicele de conectivitate).

Reactia de dehidrogenare a alcoolilor alifatici infe
riori s-a studiat-prin tehnica impulaurilor de reactant» S-au deter
minai energiile de activare aparente ale dehidrogenSrii etanolului, 
n-propanolului, i-propanolului, n-butanolului §i 2-butanolului pe 
15 catalisatori de cupru dopati cu Cr, Mn, Fe, Co ai Ni. Ace§ti ca- 
talizetori metalici a-au obtinut prin reducerea cu l^idrogen a siste- 
melor oxidice copespunzBtoare, unnatS de atabilisarea cu asot.

LuerSrile teoretico gi exnerimentale a-au finalisat 
prin elaborares a trei catalizatori care permit inlocuirea partial3 
a argintului la fabricarea formaldehidei din metano!.

Materialul tezei, cuprina ín 15o de pagini, cu 5o de 
tabele $i 25 de figuri, avind 545 de indicatü bibliográfico, a foat 
atructurat in trei pMrt.i:

- cuprinde atudiul bibliografie aaupra
poaibilitStilor de prevedere a activitStii catalitico $i aaupra re- 
latiilor liniere de energie liberà folosite In cataliza eterogenS;

- partea a doua cuprinde contributiile teoretice ale 
autorului privind formalizares interaction reactant-catalizator, 
reaoectiv teatarea capacitBtii descriptive qi predictive a relatii- 
lor liniere, tn casul unor reagii catalízate eterogen;

- partea a troia presintfi resultatele experiméntale 
privind: prepararea $i caracterizares unor catalizatori metalici 
atabilizati* teatarea q! modelarea activitStii lor catalitice in 
reactia de dehidrogenare a alcoolilor alifatici inferiori $i atudiul 
noaibilitKtii de a inlocui partial argintul in catalizatorul de 
fabricare a formaldehidei din metano!•
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P A H T E A î ” T } I A
( Studiul bibliografie)

1. CAPa°ITA-TA iescpiptiva si pp^tcttva a T30KIILCH 
CAT ALI ZEI ETEPC r.

’Prevedere« activi t^ii catalitice « constituit 
seopul ^i .«1 al aricirei teorii folos1'te in cataliza eterorenv, in- 
s£ compì(xitatea fenome-elor implicate a ne^mis generali zeri §i dez- 
vnltJ'ri teoretica roar pri < ^oer ut-..are - unni r,nu~it ** ’dor deschio- 
tiv ~i nerli^sm- cclorlal + i. Introrucerea qi cristr.1 iza-en corrcn- 
tel or de factor geometrie, enerretio si elértrorrc a ner’Às fn*rle- 
•e^ea uror no''e^te, relativ nro^u de, ^le particin'^r’ i catr.lizatori- 
’or etc "0••eri Ijr rocanisrcl; de re stio. Lisi anordare a oroblemel^r 
cata'1i~e‘’ c t er.'-Cxt- de ne <' t' -.oz’.^i s-n f -'ut cu T'o4--;! un r 
Ì-Z or taàte si-nli^i yr ' , na-i ilit -il nre Active fii d ve seti sfi - 
c "tO r i^c •

Te dì .--- : avifestat* la Al 17-1 Co : Inte"^-
+ io-.al .de C:’tali:’.y C j-rova, vile l%c), de a 3f * a la foconi- 
rea teoriilor universale oer.tru descrierea qi nrevedereo activitlltii 
catalitica, s-a nc^e^tunt £'" arri urmitori. C one ori te .t, s-n ir.'c- 
nut cSutare'-» unor «• ii , limitate la r; -»ici do ?-■ rte-e 
’’eoe t a 't-^ nt ali rat or, drr °.: posibi litoti nred’^t'.ve suo^ionrc. De 
aceea, conside’'^”' rv a-.ali?« teoriilor dolosi te ì-' cnta^iza: ete^o e- 
nx. treouie ^upri-d", oe de o nsrte, oe^ionda teoriilor „clasice”, 
generale, pe de alta parte, ne^iorda „r.o ern^**, recent f a inte^n"«- 
t^riio1" corei a* i o .a le ne ^oTnil re stri1 se.

1.1 . CO'^EPTTA rCLAStCam A FACTO HTOP r'llC^TP^TVI

Teo^iile ~c - or-'1 e re ^en ”,ai rudient- ìn
”e:.'ul CMtali 'oi etc '‘U ^ost teoria multi ni et il or ( A • A . Ini • m-
din) ^i teoria e^ectrcnic* (K.Hauffe, Boudard, F.r.Volkenstein).
Intre rei trei Fortori deac^inti’-i utilizati Ir. teorie exista o le- 
rStur* strinsi Teoria multi pletilor co* sider* imnlicit* lerytura 
dintre ‘r.’»<*tor;l reo-etr’r pi cel enervetic, iar ffcto”-’! ^eo' etr; r 
no^te fi ro*^lnt cu rei e1 e - * m^i , r-■> 1,4 P*’dvr

= 1 - 0,0/B 7 - (l,<oo - o,l nn 7 ) (’.1)

onde W rate rnA-nt nto •"•ist .1 ■ 1 r > rr-n * e’'.:! d
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in arara structurii ul ‘ .mulul gaz
Desi existS «ceste legSturi, de *ond pi forale, _ I 

cei trei fattori, reunirea lor intr-o teorie unitarS nu s-a 
realiza datoritS comolexitStü evidente a fenoneneior. Ca ur~a~

al metalului 7 este num£rv da elettroni din «tonni metalului, si 
tuati 

intre 
outut 
re, studiul critic asupra capacitati! descrittive pi predict.ive se I 
ve foce seoarat ner-tru fiecere fnctor. I

1.1 ; 1. reetorni geoetrie I
Confort te riei multioletilor trebuie sv I 

existe o coresponden+2 intre topografia suprafetei catalitica pi I 
^23 Istruttura moleci''ei reactant. De exerplu e , p^tru a crtnliza reoe-l 

tia de hicrogenare/dehidrogannre a oonzenului/cicloheyn-.u1 ni , r.rtalull 
trebuie s* aibe -etenua cristalinS de tip he sou c^c si rrza ato-.ìc“ I 
intre si 1,597 X. De psereiea, in carni hv ropen*r: i eti^enei, I
distante optici intre cei coi atomi superficiali, implicati In chemo-I 
sorb+ie, >ste 2,75 8 ^(oractic 2,7 - 2,b la Pt si Pc , resnectiv 
2,47 - 2,54 Sì la Fe, Ni pi Co).

0 le‘~*tur< strinsi intre topo Taf'a suo’’•afetei si 
activitatea catalitici* s-a observat in cwzul unor s tre tv. ri subtir.i 

5 6 :;e arrint cenuse ne monocristal e de KC1 31 Celi ’ Ato:*ii de arr:* t 
Sin stratul denus nu sint independenti chimic; ei urmeazi configura
ti» octaedrici pe KC1, fsvorizind deh’frorenarea izopropanolului, pi 
civici ne CsCl, favorizind deshidratsren alc'dului.

In eneul catalizei a~i etrice, actiunea storeosne- 
ci’ric?'. apare in urxa imoiedic^rii sterice, datorate intera"4iei sunm- 
■'etei catalitica cu atonii ce nu sint implicati direct in grup'rile 
no^eculare reactive \ Deci, factor^l geo-etric presupuie imolicit ! 
in^l ’.erv * geometrie! re.netarti-lui stupra desf*>ur’'r’ i unii pr.)"es 
catalitic eterof’en.

Teoria r-ultiole1 ilor, ca fur-da-mte^e a factoru-’’ i 
[•eu-et ri c, nreci* tu pi 0 serie de nrpecte cri ti cani! e. De exemnlu, 
urei e r.che’.e • e d ubi et pi sextet nu satisfar ori .cinici rr^PT"' jilitl- 
tii microccToi-e, fii ;d de^i inaccettabile teoret’C. In cazul unor 
renc*ii cVsire, care nu servit la fnude enta”«r teoriei •"u1 tipleti- 
lor, ce^rrt wri! e ulte "io are au dove’it indonni stenta cor.centului de 
^artor 'eo^etric. Astfel, reac*ia de schifo 
ìichel i^nlic* homolic.a le<»Stur;i "-*’i*^ pi 

cu~ *-» *”'».•5 in--.s i i ♦’ al . fcehidrog«nar»a ci 
exM i ratx pri • tr-U” sr. de ri •; f et *
ru;"e’ c' n 1 • ni ”.r''r r-* nr’'i .■•c''r"r ^1 
•A ..... dv..T1 ..p, 1; : ,, : .. , „ c;

izotonic a etilene! ne 
nu o sr'e^'' de du let, 
-1 oberar 11 ni nonte ^i
', 1 - Olici ('O^n pr'ci

• ’ - p jp” tet. Ih' ’r
• ’.i e ~ 1 "x ne “r*ale
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(7.T.Kobozev), reu’indù-se i-ter^^^ta^ea 
trarsi tic* a1 r- disnersote ng suoort. Imi, in 
util^ s* Top

I 3 I 

olatinice 9-a recurs x® scheme de Cablet.
Indirerent de generalitatea ^i aplicabilitatee ei, 

teoria lui Balandin este valorosa* prin insidi ideea unei coresnon- 
?en»e intre geometria sunra^e"ei catalitice tipul de reagii cata- 
liznte. Principivi coresponde n*ei /-eore t mce a pernia intele rerea 
sirplbi, ©alitativi, a specificità*.ii chenoaorbtLei pe diferitele nla- 

1 b 1 6 *ne cristalorrafire ale unui solid '’ .
^oncenmi "eo- -n t^ire s-au decvol tot ai i ■ cadmi 

tecmei ansnublelor 
ad«nrb*iei pe mf>.le 
afara.'mor cone' zi4 

0,4
disneme , tec"' r mmm"1 ~lor r.u s fumi zat criter’i cu nutere ma
re ce ore • edere . In'liiecm oropr’et >i 1 o.r co1 <i "c ole re t-1ei 
~et51i''o mra on'" nkA>-ii (¿f. ex.hiem'r-namn, sohi ' o'1 izot'-pi- 
qi i:c “e' amn hi me or : m 1 or, c? id;.rm pp eoo1 ilor) rri a^te ; .m- 
nretatd rr.~ t m mt ori • ‘ ‘ . S-' rva-ort in^tmn cS doer
re'■’C * ’ ’ le irnl; ■ ? r ~r: - ;1 • i *»to~i ùf er'“; c’ "-I i ni t o1 ;;1 ;i ( de 
ex.sehe'ele dr sextet) si nt «’e ./ate oe.itru studierea relatiei acti- 
vit' te catalitio ' - Pi-mmiu r.etfilulm.

1.1 .2 . Fmtorul
29 Be zvoltino t ?mn nultiole *i1or, V andin a

sta i"1 it ori - i,‘.i l -‘orespondevtci oner ’etice, rvuair.d ore -edere" 
■ • • • j • * . ... T o-?'7~ o’ p-'V'- y \ mo •"'re m~ r de . ■ r- p rene tn . t- '-ta 1 ;. .• tor .

Cedua tecroti** o ' i c ' Sntrr- r rmn de rctimm m
i"31ti"''n barrerai ecmetice de in* erne tie re^ctant-cnt nl izntor^

Drtele emp-n-entale de 'o-e eherri a 'eratnr’i
ator A - sunr- ♦ .9 c- mliticci s-ati ò 'V - ’-t prin stn i^rea unor reac-

. . . . . 4 -t' ' rc^'tiv ri "''»e: hv’m’c nc 11 ne 'e ciclmlcr i ^i cc-n ;pi fm--
voi ; convcm"i:■ orte-n-’-rn hi’ro~en 51 sebi" u-d isotopico 1’. hi-

S-nu crPmint va1 ■'"'le fu ■*4 i1 0 " terroni.....ite mntru ad sorbii a 
un*r vapori or- r m p«- mmri ta-1 - e. i .

Jxiste.n*,« u .ui opti* al «Mr^iei de lertt'irh reac
tant - 0 it>1 , cor? "ondi t io-raz^ maximl retivi t " ► li , justifi
ed d-ri a «vuican* d et e**" ' "ote ■ oentm une7r 'iste e. Are«* 
tip de 'melmir s-n ■rn',;sit^ ne: tru sta ilirea nntur’i 'ji "clu1 i 
"PC- ' ; 1 '- <v ;rrrf i^ : ì1 n .
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seteria! expe^i”' tal borat, astaci c£, de cele mai r.ulte o^i, este 
mai r«*ionel  ^i mi simlu 8*1  se sturieze \e^.' ?lcc’ t sistemul reac- 
tant/crtalizator pus in discutie. De nser.enea, orincioiul corespon-v 
den*ri  nu ‘poste fi anli''at mecanismelor Lane 'uir-Kideal si nu noate 
(’e?Ar.e influenza factorilor entrerei. De ere nentru u-'.ele

• •' -e o r • : ' 1 e «v : -p - ‘ r .

. 49-^P.si steme catalitice, datele evenne'tale indir*  o vertette in 
se’suri opuse a notivi tx.*ii  catrliti^e si a enervai de le'-t’.r»'*  a 
oxiEenului sunerfi^ial; ins*  acereti con''1’:z'e ni erte indubitadii*,  
deo^re^e onr^^et^Ul enermti c a ^ost asti "'et di*  date i di^e^te• , . 49-51( cyldurn dr mr- s«p sta^dar^ a oxidului ’ , si vite"'’ do- redv^r- 
re a oridul-jt oc h^d^oren ).

1.1.3. Eactc rul electron^

Una dir. p^oblemele ^urc • •■"c . m1 e di« e-infra e*e-
rorcn*  este 
ra oroblemei

nature l^r*t  
le --si-, 1"

i de tb.f'csor'’ 
r*  din d. = ct nini

‘■i.P. pri’'c"' n rr 
1 t 1 e v ' ’ '

Í'
1 

C
h 

*1
 

’r•ri 
O

 
c

 
G

G i : 
'

C 
.7r

4
 

1

J-. 
cn

1 -enemi , 
8t*t  inotezn

};cm :3orb*ir  disoc 
naturi i co valer.*

i-ti-o u .c- c 
e cit ni io

A-Í, 
nt.-e 56 ’

n r?'vf.ri’ -p rve-?sor'' * i e . ?u to-tè n-' : 11 ti" r i no ter * rn+e ntaca-
:> i 1 v ( d, ■ : t - «i t*  nportului n c3 p p ? r ’T1 e neeps'-r , to t 1 ' i rn c ’ 1 _

*•> v A*  * <

r&torile de potentini su indicai, pentru une1 e sisteme, exis-
ten*a tr«vi sf e mi ui de ;'.n««in*.

p e rvol tare a f i z; " i i s >1 id u1 ni a nrmis ebor’.a^p «
teoretici n rat alisei ne "•etnie prin inter-ediul tporiei lepfitu- 

£ '.4 — /f < f'Q — *7?
rilor de ” al enfi - si a te oriei benzilor e^er^etice .

Teoria le;fturilor de valen**, f * ir n i z e a z S, ca parn-
",et"’i ori-pina1! nentru cn’'ncter*i ra "e^ unni retai, cnrarterul

Desi s-au stabilii * ' rorel'ri bune intre acti- 
vitat^n catalitici si cnrac’erul d, totali, pinfi ir. prezent sint 

i sno-bile pelntiv putine date ferme. Polosindu-se r/ ~ni ener^in 
de subii rare, se ob+in date contrndictorii chiar in cazul react’ilor 

74 si”." le, cub ar fi recor.binarpa nto~.i''or r’*»  hi' roren 31 convergía 
75 orto-para hidroren . Htilizind imoreur.’f electrone/?ativitatea $i

energia de suulibare, pentru calcularen clldurilor de chemosor)*ie  
7f 77 

ale hidrorenuluioe metale tranzitionale, a-nu ob*in:t  * resul
tate .‘estui de bure; ins^. cenaci tatea predirti v*  a ec’¡«*iei  folosi- 
te e^’e neaatiafMc*tnare , decare^e rezuf*  c*  hi.’rc^enul ar trebui 
.w ?r A1, A/t> Aa> v Cd P?> ce co?;t«R>
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Un caracter M risicai indieM e oarticinare puter- 
nic? a electronilor la le/rStura !!e-Fe> deci o c. tacitate micS nentru 
formare» covalentelor pa sunrafatK, astral eft ordine.* .cildurilor de . 
chemosorbtie ar trebui s’! fie: 
ti>Ta, Cr, Wb> Co> Fe> Fi, Fn> Fo > W> Pt > Pd> Rh> Cu, Au (1.2) 

Tn realitate nentru Hp,O2» -2» CO, ^2W4 metalele
tmnzitionale resnectS urmStoarea ordine a c^ldurilor de chemosorb-

Ti, Ta>*»p>w, Cr> Vo> Fe> m> ^i, Co>Rh>Pt, pd>uu, Au (1.^ 

Relntia (1.’) nu concordi n* ~i cu or^i-ea cxldurilor de su'limn^e, 
care este

ONo, Ta> Fo> Rh> Pt > Ti> Co, Ni> Fe, Pd > Cr» Fn> Au> Cu (1.*)

Absenta corelatiei'dintre resultatele er'e1’’ ■ enta1 e si r< le estírate 
sînt detonate, orobaoil, ciferen+elor dintre pt ^tile sunr^fe-
‘■ei 31 cele al întrepul :i corn solid.

Teoria be-zilor enarratine carscte*'i zees* un retal
tn prírul r'nd or^ n n ir^rue de roluri din oanda d. De aici «$i sures- 
tÍR luí Dowde:., c5 oron^icintile cntalitice ale metalelor tranzitio- 
nale sint leíate ce- completarea cu electrón! a benzii d. Pentru veri- 
ficarea teoriei s-a studiat vnriatia activitytii catalitice a alia-

n or fu^r + ie •■’e '•o’ooz'4« lor. Perechile de retale nlese ne^tru 
altere treouie sfi aibe constante de re*ea aprooiate (pentru a elimina 
influente factorului geometrie), iar usui din retale trebuie sS aibe 
stentai d complet si rei nu*in ìrr< un electron s dissoni hi1 nentru 
connietarea benzii d a metalului nartener. Astori de nerechi, des 
dolosità, sìnt: Cu-Mi, Au-^d ^i Ar-Pd.

S-a constatât exneri"entai o crestere bruscS a 
enarrici de activera în more-tul co-pletlrii ^enzii d (de exemplu, 

la conversi* o^t' -sam hi^T—er. pe nl'a/e Pd-Au ' , Cu-’’i «ji 
\r-?d, snu 1« hi ro*e area 1,? - butadienei ne Pd-AU°'). Ipoteza lui 
lowde a rost nuit it ' 1 i/ati in st-;uiul efect’J u electrocatn* i tic 
al alia.jelor (Pd-AU$\ Cu-Ni^ 5Ì Pd-AF^^ la electrooxidarea hidroge- 

p '1 
ni1ui, resnectiv Pt-Rh ", Pt-Au 91 Pd-Au1 Ir elect^orr’ucerea 
jxirenul 'd 1 . Astiai de efecte ei ectroratalitire e-au ”e’’'rirwt 3Ì * •' 

u*!?’ *'en''*"’i mai '-a1 e--'e * ,
A ■ a‘ ’.r * "** ;1 ♦ a♦ r v .vr e, sa • eh i a**

, , . o > ; « ♦ - r , n,... e 1 n e . r> j : v ,,

1 ' r d ; 1M c o—e - n 0 r ‘ '' -
p -t

>. t ~ -p n - R ,r> ' cT >ì * C n r ’ n -n H r <' * i ” ! f * : Î
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fn done-iul 5-9oft Cu, rezultat in contradictie cu cel di lucrnree 
lui Dowden®0. Pentru a explica unele neconcordante, a trebuit sS se 
tir;x eeara de aoecificitatea che-rsorntiei; de exe^.nlu, comnortnrea' 

94 95diferiti a‘ alia.ielor Cu-*’i la hidyorenerea stirenului al a ete^ei 
este dgtorati che-osorbtiei puterftice a etenei ne nickel.

Pentru mirirea csnacitvtii descriptive, s-au pronus 
parametrii de mai rare finete, cur ar fi rrndientul denaititii ni- 

velelor enerretice ‘pe sunya**ata Femi, adieS

rr«d N(F) , g =fF (1.5)
—J

La alia.iul Ni-Cu, eradiatul este ne/rativ, mare ca modul, in npro- 
nierea pu-ctului de satumtie a benzii d®°, purict unde anare si r.o- 

• 94 di^en^es activititt1 catalitice la hi< rorerp.rea stirenului , resnec 
tiv corve rsie orto-nara hid^orrailui®0. Sc ide "an brusci a mad FC5)?
la aliniul Mi:Fe bo:2o eynlic* ricsorarea activiti*ii catnlitice a 
aliajului in reactin de hidrore'tare a stireh’ilnito. La desco-ou erca 
acidului fomic ne alia.ie ale arrintului cu 7n, Cd, Hp, Ga, Tn, Tl, 

. Q7- a3n, Pb, Sb si 31 , ene^ria de «ctivare •''«eate bmsc atunci clnd
se ati' *e limits de ant r»*-ie a zo*ei Brillouin. Din cele nyezentate, 
reiese c& adaorbtia §i/sau reactia superficial i si nt -davatizate de o 
valoare ridirnt? a rrnd N<K). oe sunr«f«ta Femi.

• alt* cale de aborda^e a catnlizei ne metale a con- 
stituit-o studiul connoritiei sunrafetelor alia.ielor 1°O~T-O\ Astfel, 
oe un domeniu foarte larj? de comoozitii medii, suorafata unui alia,! 
Cu-Ni co’-stfl din dou* ^aze: una borntS in cupru si una bo/»at? in ni- 
chel. Connozitia fiec'zrei fnze *iind indener.de^t* de conpozi+ia medie 
pron~ietytile supcr^io'ale ar trebui si ri^inS constante, concluzie 
rnr.fir-atK exne«i .er t«l prin deteminarea travaliului de extrnctie. 
Jinilar, pronrietitil< Cntalitice ar trebui ax. rSminS consta te pe

. 93acest interval, fapt ven^icat pen* ru covversia orto-para hidrogen
. locsi nentru hid’"O ’e-sren etenei . Astfel de corTimyri exner^e.ntale 

nu s-au nutut obti ne pentru siste-e de reac*ii ’-ai co~nlexe, insx 
au innulsionat cerretirtle teoretice 0 practice in direct fa studieri' 
sun^-afetel catalitice ( <1 nu a fntrerulni „toIuf* de aubatantM cnta- 
litie?) ca parte’*cr Ir interactiile ehe-oaorbtive.

* TV”*) y wr ’R • v ' y mv rTm Y T

1'u rtCe d ■ vau''”e n dy^-i> t rnretn’'cn ^eno-
•«e re 11« «r* a1 i '•a-’’ e t p «o ’ ‘ r au 1 « c*” C’ p tr’^i’^clr no i 4 5 y f ? r i r a
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aolidului, de » diferentia corportarea greedier cuanti^e suner^ici - 
le de ce1« existante în volumi solicului. T*', a^est fel, interactif 
chemosoibtivS se Dont trata ca interar+ia dintre snecia molecolari 
liberi (reactantul, aflat îr. faza ;aiofìsy, în imediata anropierà a 
sunrafe tel) si specia cuanticS superficial^ (interaction!nd mai slab 
33U rii tare In restai soliòului).

Teoriile cuantice elnsice de lersturii aetali- 
ce oresunun anterac da chemsor ?atul • i cu ansamlul electroni-
lor din ì"tre ' metalli. Cr. , cauv» nr4 ci"al 7 a sle'ei capacitai 
descript ime p te'r:dr ri •'■•ire cete toc~ai ncest re. el de inter-'c * i< 
co1 ccti”’ zat ’ • ?hinr urele te^ri1* noi '.5’rra ledturii "etnlice

1 o 6(dezvoltate din rodelul <T»zn1ui elec*rvd san din t^rr-e1?
He1 Vann-Fey,T"n!i nred .t~ p.ceerd se rd tute.

!’i "d'’1 -»a« •.’’'’ere dren nd et'y*■ ••? or surra-
n t € i < e ~ n c le •" ? 1 :;** : L 1—3 7.-3 ’ :’dn<n

1 ri • •ritate . Pri-^runf z linsn oricirei int e^c +i i í í'h "*.?'■i •• 1 d- 
cer.d, mode^nl m d^ed r” orco ■•ie t d i1 • d ~or'bti”c d ~dd-’tirp 
sid *»r,c‘ie dp >rr "ri et <*ile localirate ‘de superai piali
i t;Ò Ï "■ i O’.IpI i .

Peiitm "orfriere i p? • * ri’-u4 ’ ild "e ere c-fu-'' 
"onceoda unci ruprafe'-e retali tire avì-'d starile cuantice digerite 
(ri eventual iod prendente) de starna cuantic* a „olocului*, in coe- 
ti ruare re ver r^e-’enta resultatele recente nifi rute, ne de o p^rte, 
în stuoiul stòrilor cuautice superficiale, ne de alt*, m^te, ìn stu- 
ciul interac dei "hemos orba t - specia cuantíe ' su nerd d al S.

1.2.1 . 31 ■'v> ì 1 e c uà r: t i c e s u > i ?; o1 e la "ç ta 1 e
31 ad ir ¿e

Deosrblt ■ e i norte.-.*e, n^ntru o - "tele'’ere pro- 
^ur?7 ni o. i •'. teucre t «*3 subdU a ^er-o-ene1 or c^+n^’tice pe sunrafe- 
f 7 3 * ’ * ♦ f' 4 d r * P -r*1 T / v* o à. ’ ’ 1 p
•ne te d al i a ■ e . st ~ r r o>» - * ? **e n ’ • 'e: ’ p «««,-1 ; «p f1 - d un-
tcr"-cle "let’d ice ni, e";dc:t, no~n «rt' •> • -’-'c'"'•/'ì cx a nunr^fe^e? ir.

Interact'ile ìr. retale d diye. 0 nosi bili tate de 
a ìn4elc-'e di*e*e:. ‘ pi e mar ìnt^e nro^det*.* ile „blòcului" de 
metal d A ’ J-'r-4e*ei sa'e este o^erit5” de ntu iul tranzidilor ordi- 
ne-de?.ord1 ne Î" rHc e. Tn<’i'rrre 't darw s-a lucr^t u" mrel si~- 

, , . 1 o ' 11 •>nlu, i • ea* , am cu u" jl r.’-MW"', a rexultnt c* "-'’:-ea op^p-«-
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probab:litatea maxini coregpunde confi rura*ii lor de tinul °33, VIA, 
( aau A'A’’) $i AIA111. Dar ne starile cele mai probabile, pot
anare gì alte confirurstii, in urica transiti Por di utre stirile s“a- 

15S . •tionare neobli ’•otorii , astaci cf» incercirile e a determina coano- 
zitia superficiali a unni olia; vor furniza valori medii, cele mai 

156 probabile , fyri a indica ci!-^¡ica distnbutiei ne sunrafa** a 
zor.< lor ordonnte.

Citovo no’ eie cunr.tice recente ronduc Ir conc1 zP 
intere*«: te. Astaci, u model ionie*' (suns cunlr-??.1 in Hasse'*1.- 
Sou-dcrs), el' Pro* • entra cuora a1 i->t cu mici centit‘'*i de 7”, **n 
pi Fe, a s t «bi1 i t nto’"; 4 dir. alia4 n^st^nzi un •'u~s'r de
electron! d: sur^ri ‘ o to - rp este conduci«» c* ^i^rul or nvep 7 elec- 
troni d 10''- de f. Co noni alt rodai foro^e^ v-'O •--nelor 
/‘ntr-un m<td t^oruit i o-.nl :-.r ^i cont^olati de un f--no~f' de re1 ;,varp( 
e* •-r iu 'e f-r a acestor vacante n?*!i nJ altec-t^ de cim^u' self— 
corsi «tert • T"nortnnti pe» tra crtaliza ’'e ~etr1e este oi ronelu- 
zio ' ’’ cC la ;onc* inaile metal/semiconductor scade stabili rareo 
rive1’.:lui Femni, sistemai evoluirà de la o "onnortp.^e covalenti Ìn- 
sore uno ionic i (efectul wio.iicit:'*iif seirAcorcu 't orului ). Pe sun^a- 
fe*ele etnlice oot ron»e trzr.zitii energetica smontane, induse d-e 

lc7 orezen’a cat .onilor metalului respeotiv .
Interactia. sunrafejei metalului cu o molecul^ de 

remota t ' eternine onorit-ia in metal a speciilor cumtice activate 
(fononi, excitoni)» Desi m.ecanis&ul lor de nronarare nrin retea^''^ 

159 Ifo si de intera^tie cu electronii ’ nu prezintu i..teres i~.cc.iat 
oentru in*ele~crea feroce..ului catalitic, modale cuantice resoe^tive 
oot fi retinute pentru n exnlica disioarea erorriei de aotivare de 
ne suorPa^a catalitici.

W71 isterw-e metalice. ComnortarcA cl .s*er-elor $i 
cri'talitelor metalice denuse pe sapori fi intero^etarea acestei co~- 
nortvri sint z’r ir.norta 4 y evidenti ncnt-'u caV’Iìor ne m^t^-le. T'o ’e- 

16' —1 -‘1 '*">’"0' ’n»'" «»♦ o~ii mete'’ ?? ji '»rondati in •'•uour’ u'.i
~e, et afate de rur' ”t orirt”-o ^at-* Dnr a-est ~o.-e'1 este ''■’erAart#» de 
a fi satis^r? tur, nu nu~ai datori t.b inoteoelo^ sir.o1 i fi ratoare lera- 
te de "e’ula^itAten ferrei c iborilor oi uniformitatea distributivi 
lor re ruprn-'a*r., c*t z.mì alea neco-cor ’An*ei dir.tre morirne« parti^u- 
lelor, det»-** » *»t " di-Art ni din date de enosor 'ti* sei e''ti"f^^'4’*cr, 

A n*. • ' r» ,r ” V’y H ot 1 c * i ? 'jot 1
•"iR-ticb n • »-u "'t.zei c'uster-elor retai ice ne ,€"t sua f''ziv'
a "P” ì a c>r- - '' l -'.r. ’ to ’-?Mo 'el e^t' , -a r'es-
,"':s ' ,u' oa‘a':t—' >' - ; - <’• n’-f.y».-e >» £ n >
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Cu-?Ti qi Pd-Ni, iar nrin includere» rtoulsiei interato"7ce ìn tner- 
1 6H gì® orbitala,a-au calculât constamele ce rete® fi de fortfi pen- 

tru .cluster*-elt de Fe, Ni «}i Cu. «
Comportale» sjgecjfjcà a suprafe'ei. Pentru comoor- 

tarea diferit' a .-nr“f«*ei metalului, comonrativ cu restai volumu- 
lui, exista nume^onse «rgu"ente, cel mai renerai si importent fiind 
dificultatea unor norel«*ii si-ole si evidente iutre acti";tote« està 
l^tic" a me tal u lu i si na’T.me trii sii de " In-, rintr,e ''oberile cxne- 
ri-emale .de f^ne^e* se indicy: anari*in u-or s•? 'rrp■ + ii sunerficia- 
le In ;lLa, ele Cu-*1‘ infinen*a sunortul «supra g^osi-ii s’^ ’tu- 
lui drpus” , se .si militate» strafelai saner icinl al Cu (l^l) la 

IVI ... . .ovid-^e , pos i pi lu t me n ~ • ’e“ ' , ir sne ~ 1 c de cri
si® t”r ni X a mntalelo" t mr oi4-7 o. ^Ic , u ,:de tor*1 ^-t^r-'te c-iniei 
din «olu'7 («rof ;nziu .e) si sitale, "'terme cm* ~iri "e ■•.mr’fp1 1.

«Un arru~ent s ;lid ^ec-ul • ci- nfr in1 tecrmic £’ “ 
alv.ratiei noten*!©! . U.i el e~tr.static “'e di«ulA^: u potential 
ncrturb^tor /V ( no "rat datori 11 coro^ie^’7 i -.o'1 e -uP • ce su7r- 
s >lid .P ui ) no’ific carierò dipolar'' cu propor4 ional cu
rodi : c - ••< n la ""ul i .de urtmctie » ~''' ■ a* ' n - te.n+ialul
ChÌ~ÌC. ni 3O1 ' e Ip - , ’ C , CéfiO et i'.s:.-' A ' CA l " 7 t t, -r—, û d i n»-

-’-p -ile- ml7i. 1 -i ri .t i-.sc si nle In - i if' - ' - P c -o P- te in -- 
•etica sunr•■ 4ei .

Penti i a 1 ;v,i "'‘eite rs'7ert®,. s-a reculs la stu-
-> rr.-m •••* ••>.'i s-'eA^i.or ru'-ntioe re ti 'i te, f npropierea suprc- 

. . iv
pr*ei. S-s st.« tilt" 'st4*®! c a supr‘ a r.et -l ui per.ite prone— 
’crea corr'e.-tratfi a exci tori'* or o" timori de rtlnxor*e superficial a
i e1 estroni 1 or de ro' cur^ie denince '’inear de r.ur' rul ato"7 c ni r.eta- 
i i:1 ui . r iì t r t e 1 r n r : ite s—a a o ) t i nu t 1 n s t uc i ul te r* t i c ri i nt e ■”— 

«sro-’1 r .no ~r ’ a1 i ’ "* si r.l
iiei :or in Flirti« suhtiri* » ■i. Araste recuit'te ofer" o i^^^ire 
»1 -r y a e .y- n.n—t ri 7 or r * i rulare s c' en; 41 ^r " :i'7 ". t i ce d r 1 n mppn*■ * p 
»et 'P u1 u i • r rad ienti7 nn-■. : 11 a * i n^i i”f ■r^''4iile s"®-: i l-r ^’.^tir« 
’e ? - ;'upm4n+x imnnn e^ert’.' ■ t or c^r*e'>*ii 5 r -, ni e d.- in*er- 

i 71 1□o'are pent ru encr'i’le suor*''’«* ei. ' ’ ’ Ti^pul ce vinti si plas- 
a.or.ilor snner*i ci nii nen.ite penpf stii î feze r«zo.ns? ne r^osi. i 
Ìe rdi’-ul cent i-et”7 lor, devenind no«?’ile i merletti r^lir.en7' cu 
no'e'"P «le de ne, sau an^onieren su^rnfeei ( de exernlu
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1.2.2. Interdetti ehemosorhat - specie Quantici 
auoerfici alS

In studierei interactiei dintre soeria chemo- 
ao^bitS $i «peci« cuar.ticM euPer^icialM se remare?; trei Romenii, 
diferentiate nrin gradui de generalitate, modelele «bordate.$i meto 
dele de cercetare folosite»

Termodinamica interactiei. Un prim domeniu 
se ocunS de studiai acestei interac+ii in libitele si cu metodele 
termodirnicii. Ine? din deeeniul al treilea s-au obtinut o serie 
de date exnecimentale ’ ~ privind diferen+e dintre energiile de 
activa*^ ale unor reac^ii de descompunere (HI, N^c, NFX> CP^), in 
fnzfi omorenS $i ^espectiv cntaliznt? de retale (Au, Pt, ,V» 0_). Ir s 
arcst fel s-n ronfircet una din ipotezele de ale catmizei 
eterogene, $i anu^e, efi ac+iunea cntRlizatornlni const* I- csorfi- 
re a enarrici dr net4vare a reac+iei.

Aplicaren ter^od i namicii clasice Ir sup’'s- 
fete^^^”fc0 a perdis tmtarea interae + iei moleculS-sunrn^atv, cu ri- i 
rum de r stric*ii fizicv, rezultind, evide t, rela+ii fonrte gene
rale. Functiile termodinaaiaa sint deaerine de un set de natru pñ^n-
metrii C de exennlu, funeria lui Gib>s penila sunrafa*? 
finiti cu s.iutorul temperatura i, T, a nresiunii in fama 

G„, este de
gazoasx, P,

a sunrafe + ei soecifice 4- , si a numKrului de moli de reactant adsor-
bit ne sunrafata nA, adir?» G = G_(T,P,«C,n. ) ). Ulterior, tratare» A B w A
termodinamici a ndsorb+iei a fost extinoS pentru cszul arestecuri- 

3 Al ? 1 Rlor de gaze “ si al adsorbtiei ne suprafett neomorene . 
186i Termodina.mica superficial? a solidulir de-

fineste lucrai snee?fic superficial,f ( lucrul rev< rsibil necesar 
n^odico unit’'ten de sunr’i^nt^ non* nrin clìvn.B, par erse fu 

senaiMl la adsorbtie. Scadere» valori i lui 9 nentru supr^nta aco- 
net, com 'nmtiv cu sunr^Vn nc”^ et ru^nt^, este In /ur dà 
),o^ .T/m2 nenfu •dso^b*' n ^izic’i, resncctiv de o,6 pentru 
cho'osor'i4 i i nut.e^n’"e ' f ex. oyiem nr <;er).

Kodificarna nronriet 1 or aunrafe+ai la ad- 
3">rbV® gazalo»» ne metile ooate ^i uretriti si cu a.iutnrul unor mi
rimi neter*odf«mire, care Tns< sint strina legate de variaría noten 
tinlului su’Tf’r: lur^ul de exfnetie si diferente in potenziala! 

1H7^e contact , resnect: ” rezi«ten4a e’’ e~f' si ^ur*a ter^oe1 p^fo-
rotoere'' . Ast**el de d•frr’ir ?ri ne^i t s‘ sp o ♦in* i-'^nr'az’ i

sfu'*u's sfrata! r ele-t-ic d i i ’., d.-s -r -r-'dul de ionici-
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Dintre functiile te^ocinanice, entrooiei de ad- 
•orbale i se «cord* o «tenti» »parte deon^ce:
(1) constituie una din m’iri-’ile orin c.nre se nonte f*ce le<MtU’»n 
dintre ▼aln*ile cinetice ■Msurabile ( de ex. constante de echilihru 
• adsorbii»! din ecuatia HouF»n-<»tson) iji cateteristirile inter- 
•ctiei cu suprafata;
(1) poste explicits rolul sunrafe+elor catalitica Ìn„preparare«* 
reactantilor ( favoriznrea disocieHi §i/s«u orientai react antilog 
lemurind «st^el o.tìt* inotez* fundamental^ a catalizei eterore"«.
Rezult*, da «nei, innot^br.*» unor relatii de calcai s«u nred'^+ie a 

. . 129valerci entropici. Pentru ad.sor 4ia fizic* s-a stabilit ' pelala 
linear' di tre entalpie si entropie:

As° * 12,2 - o,jo14A?J 1.6
e

Pen*~u eh ;Mor +ie entropia var;azìl in dr* iul

lo 4 -¿3° « 12,2 - o,ool4 △ F° 1.7
O fi

care este • o^oyì ■ ’♦ » v ne tcheroso^b+ip nedisoc-’ativ*^'*,
... .l^och sm sw5* ne don cent’”', ^dn 'Co”*! snu ne*'t’'n s-1 s* e -e izote’w-e 

. • i pi desch « se ’ .

Coliziunea moleculelor cu sunr.«fe4a

Aces* do-’P^’u incea^c^ sv f^'te”«, C’.i ri il po'»e 
caanti''«, o etnn* i ”nort«-.tx, imnlicbt?. direct in dinn^c- intera^- 
*iei renct ^''.t/catai izator. Dif i^iltate» teoreti c* mn.ior^ o consti- 

1 —4tuie problem^ mai -ultcr oo^ntiri‘.
0 form? calco'-»tori e convernbi 1 * s-n 0 >*in>it nri"

adontare« unei^unr*i* de note tial de tin London-^yrinr-Polnnyi- , 
15K-6 ‘Sato , cnre sx estmeze enemei potentials inV-un

sister m o'1 e" il T hi ntorJ r */suor' ^‘nt ' solid . Tetoda a dus la c^^va 
1« '7

rezultnte ' nterrsnnto* ' ^oent^u co1 iz» n m0 n» c1"^—oso’•hf in disncin- 
tivx a hidro^eenului ne Cupool ':
- enarri a aeh’nhnt* in corsul r lizlu .li scad* co temne’'«tu’,a sunr^- 

^•fei si eu tr!”ne’»-t,i»*s De^ye a ani iduUv ;
- c’*'?tn*en tn- 'ernti Pebye scade, in nod drastic, prob«hi1 i tate» 

une: «d«orh*ii d» soriati”-»;
- d»»rx 4ia » s 3‘ «♦ i ”x nu est« ^rf «p-,«tv d* aderbi» n -ri'’»c'',

atT'^ n' p t-.i te-'"*r * sunr,»‘re*ei v « *. — >p]r: : n^sve nn‘p
’’C - ? L " - > r'S'" r ."1 ^p ” nf pv^f -i » 1 ' ,
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Di^icultile unor crlcule „ab initio* nentru mo

lecule pollatomi?« constitute mai derrebS un inconvenient declt un 
obstacol real $i semnificativ nentru irtele ’cren fenonenelnr de in- 
teractie. Probabil c* in vutor se vor ndopta mo'ele semiempirice In 
CP”e interactia totali va fi representat £ nriritr-o suri de „contri
buti! de ^ruo" ale ciror element« s3 fie identificate cu natura chi
mici ^i/sau electromar :etic£ a constituen+ilor sistemului, Tn acest 
''ontext, este i~nortpnt de ^e + innt ci, in condì*vie ci^etice ale 
unni rnz, pe^ion-'a rotatici me1 .emlnre este foarte anropiati de dum

oso ta urei co1illuni' y , nstfel c* interactvle not f" considerate mai 
demob* c «. even inerte adiabatice deett col ' ziona^ef v*pul sive'.

St rue tu "a clootr ?n:c "
¿cestui ore r " Ti slnt v sr-crate , ne :e"mte, 

Cpi, ""ulte 1. rrurl ntct re natur'' teoreti? , cit -i ex~-. "i en- 
tal*. Se w"«-".fe r.tVimca nivel 'ui era "r«t: c , de.;''; trte? stwri- 
? or gi mvirul de ocuoare ne tri soeciile ^ormate din ^to'-ii adsor
biti (ad atomi'si stm'4 m-'er^i cinl i ni sivst mt ului .

Conner - -orel ului ir.t-"medilo* looali'*Ate^'^'^,"^•, 
ORfirn chi^i^-' : fer? t a oenpom ite"1 or u' ;ii ‘'lie" d«*t?r i oroi”ie- 
t 'v che^osorbtive d immite ne cent*"- i s anergic i al i actii. Experi
mental s-h oomtatat □ difercntS in che'ooorbtia hidrorer.ului ne nto- 

. 139mi i de nickel 31 runr i de Is suorafata unui alia; Hu-I'i 9 respec-
dului de r.nrbon pe oaladiu 3Ì mrint, lutr-untiv in rhemosor1'tie 0*1 

141alia/ Pd-Ar . rocelul inturacti lor localizate exolieg gi site cite- 
va obse’-vptii exnerirentsle, cum ar fi: mic^orarea particintrii ato-
milor superficiali la interactia de schimb fero.magnetic, in cazul 

. . 194chemosorbtiei hidrorenului ne nichel ; diferenta de activitate ca-
• • 196taliticS dintre un corpus intermetalic si alia/ul corespunzfitor :

. . • . . 196anarv a di storsi un il r suner^ici ale i-duse de adsoroat • Tn r. chimi
143studii de soectroscnnie Au^er nu confimi diferen*ele intre coi- 

oozitia de faz* $i cea de voir, cel nuti.n nentru nlia/ J Pd-AF.
197 l'ode1 ul razului reticulat con«ir’e’"£ cx adatom" ■'

pot ocuna numai pozit'ile coresnunz^tonrr vSr^u''ui undelor neri dice 
d« potential, datorate substratului• Fodelul a *ost detaliat, nrin 

198includere«, reara ..’a e: telar termico 7 » ^i pmticularizat nentru o 
. . 199-2o2re*ea triun^hiularS ' (corespunzàtoare sunrafe+ei ma^itu'ui).

Studii siBilare s-au ^.rit ne-tru chemoaorbtia diaociativd a oxidului 
de carbon "»e Fo(lco)^0^, qi Pd(llo)$°\ resoe^tiv a hi drusen V ui pe 
Fd ( 1o)*'zi si Ni(lll)‘ . Datorit* f 1 :c t :ak ; > 1 m si a ruim«4** ‘ e1r"""
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fonrt alci implicate, concluziile scestor stud;i sint doar calita- 
tive. Recent su tnceput s*i fie studiate sai amMnuntit citerà cause « 
ale fluctuatiilor snintite: tranzitiile orbine - debordine in atra- 
tul cheinoaor^iv si internctiile nomonotone extinse intra adato-

. 2o8 mi •
In cr*zul unor variante de model, mai evoluite, 

(si^uiind co^oorts^en une* colerti! de adnto^i cn^e se mise?*, con
tinua In inte^iorul unni volar dat situai ^e^runro vinai substrnt) 

ooq Pio resultatele surere,'zy •’ ca stn<iriie cele ns1 de pos,la tlBne- 
rnturi scSzute, au o stare aserSntttosre ce^ei solide. Insf, deo.qrece 
ootentiaril substmùilui nu neriodici t''te, astaci de date
nu pot oferi iu^or■•.••»♦ii evnli~ite d^smo co^oortn^cn re-1* a st^n- 
turilor adsorbite ne un suiatrat sne^ific.

* 0 contri butte imnorta tv la ex^’^nren ^o o^ene- 
lo? din s'r.vtul Adsorbii a adus-o studieres che-osorbtiei h^droce- 
nului ^i o?:irv"ult ne electrozi din nliu^e de retai? no 'ile 
Conciaria a fost c* suprnfata implicati in eberosorb+ie consti doar 
di . ci*iva atomi suoerfic* ali, nei~nlicind n^.r^ri etx*ile de vobr 
«>1p metnlului si nini inotasele modelului loco1ic^t. St^u^tura elec- 
tro-' ~y ac^e^tx. • -?e ur.ui orbitai de rVc < oerbtic delocali-
zat•

Fodelul eie~troriilor liberi, elaborai nentru alin- 
151 •*acnetice diluate • , courtituie o desmiere rezonnbilfi a supra- 

'ctei unni netnl alc-li-'., tns^ nu noate fi iustificat nent"r me: ',e- 
le trarzitionale, deon’'eoe re^erealK o for^K ne^arretic* a hidrore- 
nului chc oRorbit. rodelul 1 eriturilo^ de covalenti este rult 
ra- rèniist, n.ùpflid Ir cór.cluzia cg hicrorcnv.l i^i p^streszfl In 
t’-t^c^ire sni r.ul , care se cunieaz.b antimi?nomarne-tic cu soinul in

dui ne auprafa’fi; de^i speciile suner^iciale au spinul net zero, 
hidrorenul, nta’'e, f8h* ne mor”'»tic.

Luindu-s»- in cnlcul Tortele eonlombiene interato- 
~ire gl r.eortorcr ali t-?tc n ■ n * • ■ ■ r r»e n’’ "•♦rlului gi adato- 
mului, 1-n stabiliti^ cS enerria cupln.’ului metri - ndatom este 

comparabili cu *nor/Hs de separare a nivelelor de lettura ji anti- 
1 cr^t”r*„ Concret, hidrOr€’'r.l pe Pd $i Ti este situa* Ìntre sta^ea 
--r-rtic’t qi c a "e"r — etir£, trans^e^ul de iarda« este slab, aatfel 
c* 1 ep*tura noatr considerai5 arine* rial convale»'tK; fn srb*mb 
ori^e^ul ne nichel rMn^e nemnrnetic ne un domeniu lare al int^rra- 
lei de «none’"ire, t’-ans'erul de s^r^’n* es*e inse-nat, deci Ipr^tu^a 
va un r-onu’'*Rt ci»"»c‘p’* io^de.
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Suecese Xa ob|inute eu metodele cuantíes su deter- 
rìmì IMrrir*« nroblematieii abórdete, merpfnd pini le interpreter! 
de msre finite» An ecest sens se mentloneaz*:folosirea retodei HQckSl 

211-12 extins*i nent^u studiai adsorb+iei acetilenei pe Pt(lll) , studi
ul teoretic al modurilor de vibrante a hidrorenului $1 a ben-e- 

252 nulul pe súprafa+ametalelor transí Moríale, aplicares model ulm 
Langevin * $i a metodei I£AO*'O la studici ìnterar + iei moieculi/ 
8uorafatx, calm! a*ea struct uri i bensìlor in si stimai metal/hidro- 

216 . 217pen , simulares .ndso^b+^ei competitive ne sun^nfete ideale . 
. . 2x4-70 serie de lu-r^ri cuanto-ehtm.ee ' incero* sx. 

erolice neoro^e^itntea encr^etic* a hidrorenului «dso^bit, varind 
de la adsorba In for-^ "io1 er ul Ar*, pinE In cea Í»- fomx ntn^o''. 
Diversitaten lery.turilor hidrorenului cu sunra^n4-« Provide de la 
sunreouneres orbitalelor Is snu (atom, sne~tiv rolecul* de hidro- 
ren) cu orbitili e si t., , avlnd diferì te ■ivele enerretire. r ¿r 

Posibilitaren unor lerEturi multiple
carbon/metal transigió""'’, r e tinul 

- K snu 

r: '* 8- 9 a •’’ost studiati ' in conexivas cu «cinde^a lepfituri i C-C dintr-o 
hidrocarbur*• "ecesitatea for yrii lepEturilor ^cn^boVnietal ne 
centrii ad'ncen+i detergi * sensibil4 tatea structu’' '! * a hidrogeno- 

• • 2 4 olicei alcanilnr ne metale •
Date experiment ale de finete desnre structure ^i 

energetica sne^iilor suner^i "iwle s-au obtimt nrin tehn’ci soectro- 
scopice, Pe nrimul nlan se sit ;eazE spectrosepnia in inorarono, soli- 

154 catE initial unor molecule simnle, cu- ar *“1 azot’il ne ”i , hú^o- 
nul ne P(p48,21r fi?^ «i oxidul de enrbon n< ! i^0, Ti^°, 

Do?^f aliaj Pt-Pdz , Cu^^ Spectrosconin £n in-

fraronu s-a ^plic^t pi in wul che osorbiiei unor .mole ulc mai co"- 
nli^ate, e» ''e exer.nlu acetilene pe ^i, Pd pi Pt^^ izocinn«*i 
pe

Pentru studieree etBrilor superficiale ale unor 
rolecule simple oe suorafete setelice a-au utilizai si tev’ici «pec- 
trosapice rei complicate. Àatfel, nrin aneetrosmoie s-a stu’int 
Hid**orenul sdsorbit oe Wh^^°t prin anertroeeonie cu elettroni len*i 
P-nu ‘e^e^-i^at noritt'le oxirenului oe fu Pio) . f).nr*e
e'^rte si deta^ia^ n obfin nr r. *olo-irea s i m'/7 ‘ ®n E a mai ~"j?t ~ 
|tev,'ici pne^t -cv re ne t ”u se ' s^i •'’stem, da P'n« •^’’u " i ~r
r* ’ ♦ 5 eì 4 <» e,rf'»*~cni ^er*i «i a sner* ” ri vi"ry :‘r «nn
। - e . ♦ j r t * : • **♦» •' ° ? e i ov " i i e v i 4 : ■ ;i

BUPT

ehtm.ee


15
226 . . . . .oe Hi (Ho) sau * difrar*iei de rsze X a snectrosropiei

A27 
Aurer eie Ironie« In UV pentru sistemai oxìfen-arrirt^ •

Exoerien*a do ->iriditi Ìr: obtinerea si inte^nre' area 
snertrelor a oe^ris abordares unor nroblene mai comnlexe, m ar fi 
e*ectul tep^rfiturn suprafetei asupra snertrelor IR ale oxidului O SI 
de carbon ' sau efe^tul Huctua*!ilor de snrcinS ale sunraf-etei 

Ma 
asupra densit-tii snectrale .

In ultimi timo, intcractiile cl emosorbtive sirt 
studiate tot mai mult nrin tehriri cir.etice: sorb‘.in t-'mo-difeen 
♦tali ( de presola CO ne Pd-Af^^ si Ru^4^, hid^o^pn ne Ru?4 , NO 

ai pe Re6 j sau viteza *e substitntie ?n molec’P ele c^r^ice, 
. . . 24cir. n^ezerda suom^e + ei retaV^e studiate ( Ni s1 Pd ) . Totr-unul

. . 2 /1 . .d’ r. nc^stp stu-’1! a rrziiltat o concici1 e irAeresa-'t 0: cstaliza- 
torrl oronco.'t p^e^rat r”pr aceenfi co~pozi*ie si i** volum si la 
suorafn*", ins ih tirnul '-c ti vìirii ( s^u «1 f'incHorZrii ), sun^n- 
fa^p se imborsaste intr-urr/' din co-ponente, stabili rdu-se un echi- 
li tc-"me i c intra suon^*'' si "ol’'"'.

1.3. CO’C!T’”TT

1. Intemrot '"i 1 o teoretico rU j ^no^e/.eló'- crt-lize' etc^orene 
se not neriodiza in teorii „clasice" ( nini la inceputul deceniulu 
VII) si teorii „moderne". Areastfi imp^ti^e nu este r;giâfi si strict 
delin'.tnt?, ci este marcata de orient^ile si ter ^e1 p manifestate 
la Al TV-lea Conrres International de Catalizzi (Fœ cova, iunie 19^^^ .

2. Teorii1« „•Issice* oferS o interpretare renerai? a fenomenelor, 
•vicen^înd trei facto ri eu influent? hotyrîtonre asunrn evolutiei 
onui sistem ren'tsnt/catel izator: f notorii reo^etre, p^erretic si 
eleetroni c.

3. Generslitatea modelelor folosite de teor; ilewclasice,, a neeesi- 
tnt o serie de iooteze idéalisante, care nu diminuât mnaeitnten lor 
[Jeserip* iv?• Literatum de spécial itate mentioneaz? enzuri în cnre 
nred i''ti vi tatee parametri lor este total "es^ t1'’•ry^ "to P”n .

4. Teor; ile «cianice* au furniznt citava elerente de bnr.3 pent-u 
dezvoltaren ulterioarE a interoretKrilor:

- influents Feometriei reactantului asupr< desfEaur*rii unui procès 
catalitie eteromeri;
- condifionarea scti”ity*ii catalitice de existent« urei valori ùnti
ne a e erriei de lee^tur* rearta t/cntalizntor;
- di^eren*a ìntre or >nri r t?*i1 p c'e v ?1 u- ai rrle <^p aie 
ro^pclui ,wi;d.
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5. Teoriile „moderne* renunt^ 1a generalitatea modelelor, punind 
ac^nt'il ne anrofundarpa fenomenelor ce sînt implicate la interacti a < 
linei molecule cu sunrafata netalului, foloaind sistema reactant/cata- 
liztor bine de'pi''.;tp si narticulsrizate. Sa abordeaz?, cu mijlosre 
cuanto-chimice, problème de dinamici' a interactif lor si de structur* 
electronic* a snelli lor suner^iciale.

6. Desrrierea ^ai n^ecis* si aorofundetS a fenomenelor ne tru sis- 
terne nnrt i'"dl i*nli'x fol ns ire a nnor s^firi di^'-^te de os rame tr-* i 
nu ^ntotd^auna unvmr defini + i $i un.ni’" srcmta*!. tip nso^enea, 
onra^etri i ruanto-chinici detominn+i ne un »nv^^t si stem sînt 
di'ei''i'1 de eyt”'»no1nt In nite s^ste^e.

BUPT



2. RSLATTT CA'TI ATTYS JTH'TTURA - ACTT'TTATE < 
IN CATALIZA ETEROGENA

Dezroltarea noilor concepii in catalizS, ca re
sultai al aplicSrii ideilor stiintifice recente din fisica solidu- 
lui gi chimi» fizicS anor^anicfi si organic?, a d terminai criatali- 

246 zarea conceotului ’de „proiectare a catalizatorului" . Folosirea 
teoriilor catalizei la proiectare este, deocamdat*, un proces deo- 
aebit de complex, cea mai dificilS etap* fiind formulerei problemsi 
si desc^ierea ei chimic*.

Folosirea lodicii formale pentru stabilises eta- 
? A 7 pelor unei sinteze chimice nu este 'ndicatà o^ntru nro^etarea sm: 

dezvoltarea unui ,cat aliz ator, deoarece axiomele (premisele) nece- 
sare sint atlt de orecise, de „tari”, incit cantin imnlicit in^or- 

’ 1» drs-»” sec^eatarea si^tezei. St bìliren axiomelor nu aste 
oo8:’ni* fwr* a cunoaste.sau e intuì ? nnur; tK secven*-.? d-"- sinteza, 
deci valoa^en metndei pentKu ragiona ente „ab initio” este relntiv 
SC*"ut*.

Deoarece in cstnlim eter'O~en* ans-^ o ser^e de 
fenomeno f izi^o-rhimice dificil de descria orin rela+ii analitica 
explicits, ne proounem aS analizSm in acest capitol, nosibi’litStile 
pe ewe le ofer^ reletiile lineare de ene^pie liber* (LFER) §i 
schemele de parametrizare pentru descrierea, predic+i®, est'marea 
§i modelarea acestor fenomene.

2.1. RELATTTLE LT'TIAPE DE E’ vRCTE LIBERA SI 
RASPI’^L^ifTC

Interactia dintre suprafata unui catelizator 
Si roleculde de renctanti de*ei*"in*' modi^icarea esrncteristici inr 
fizico-c' irice ale sister ilui ,ùei i.A.xì rSspunaul chimic Yrc al inter- 
ac+iei reactn^t r - catnli nato" c. nnoa^ece valon-^ea ■»•Een’j"sulni cli
nic depinda numai de caractariaticile reactantului s^ catalisato- 
rului, m poate construi o func+ie F care »M euorlnd* fn reetcrul da 
rari abile x tonte vaporile care definese aerate caracter^stici si 
ea*e deamiu va-inMl» dependents T« . adir* FC 9

VYrc3x , V * F (r) (2a)
Vectorisl x Cintine rn elempnte tonte varinbilele iv denerdente c»”» 
n”'-'"t * c «»»'»-'♦ nt? n Dnrtinlw de e dea^r'A vn»*i r> ♦ a vn '»r-’i m*surn,’r, 
A ( t 1 n f»oji I.-» A v ' , si ; • r ’ n ’ ■ i 1 e deer ri .
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Desi in forra ei exnlicit* fu-c+ie F noate fi ex- 
tr m de co olicatM, deocacdetfi nu este neceaar s£ explicitAra nici 
functia, nici varcati leie independente, fiind sufioient* accentare a* 
Telatiti (2«1)» Dezvoltfnd functia in serie Taylor, fr tiurul unni 
nu^ct XQ * spatiul variabilelor independente, rezultß,
intr-o aproxiemtie de ordinul intii:

F (X) = F (XQ) + ----- dX ♦ R (2) (2.2)

isr int^-o aproxir,'tie de ordinul doi,

Ä 2
F (X) * F(X ) ♦ K- ex •» -3_— dx' + R(3) (2.’)

0 ®- 8"'

Tergenti de ordinili n oi suoe^io^i, includi in R(n), r< orerinl * 
pnQn^nq dp HOUpI..

5c. (2.2) oi (2 .7' ju3ti*iov p^t** n "(dorii. 
qv^( -c.' t -1 e Yrc cu n.ovto^ul linei de tinu3

¿Pi \

"C S'- P ” t iv

ifi 
A

unde * renreri-'tA valon^ea cnbulat*. Di^e^en*a dint^e cele douA re
valori ale rftapunsului chimic ea cuprinde atit erocrea de mooel R(n), 
cit <?i eroarea de mäsurä 0 , adicA

|Y - *1 = R(n) + C (2.5)

Din analiza modelelor (2.4) gi (2.5) rezultA clteva 
obser^ir :

1 . Scuatiile si t vaiabile d«cv derivatele
de ordi-'<H fntü nie *uncHei * aint di^r^te de c^ro, adi * variati« 
a eri ñutir unui ele ent din X provoaefi o v^ri^ie aenizabil* a r*e- 
punsului chipie. AreastA conditie eate evident* din nronozi+ia (2.1).

2 , La raed eluí (2.5) internretarea chi mie* a terreni- 
2 2lor X| si diferí mult. DacB partan X| se adrite contribuita 

unui ainrur e^ect cu zonM de „aratura* ia** in cazul ter « r,il or xi X.' 
internretarea Ffectului econerativ este i^icil* si reneratoere de 
ero ri . Pre*en*ra nulticolini nrit*!'3 cor predite ae-n* >5 R fi^icB 
a raodelulii $i fn ast*’- 1 de enzuri ae a r< nnrazv ra di- vcrinbilele 
’"u11 i rali ninrr ( tust i at * fi;nd nr^n?* ’ ori-'^-.p de in^teza orto- 
<^0- ni i t *♦ i i vari »'btl el o r> .

3 • Cro«?* d ec . (. . 2 • ni f '. 'l ' ec . ' ¿ . 43 , ros' e 
ti” ;r.5\ rczultl c*. formal.
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(2.6)

deci r*rimile/î. , JT^ ficf^ eu semnif hHa unor„vite:e* de variatie 
a fu-c*iei r . Deci scelti roeficienti re^resint’? susceptibilitatea ’ 
r^spunsu'ui chimie Yrc la variati® vaiorii x^. Pentru deter..inarea 
vaiorii lor se utilioeszS cel mat adesca metoda celor mai mici pvtra- 
te, ast^el cfi/3^,^ ^i <T^ se mai numesc qi coeficienti de* rerre- 
sie.

Termenul liber nonte fi interprétât ca r'sounsul 
chimie al sistemici S (X ) , nentru enre XpXosx = 0. TnsS, dato- 
rit£ trorilor Î’ ch-termi no re a exneri -e.-.taiy a lui Yrc, se reco one" 
intemretn^en lui or o consta t ' de c-1 nul, f r ' o me -ifiervie 
firi^h a ore.

4. e 1 ele (¿.4) '-i (¿.5) ■''Ssti’b o nutc,r"iicy uri-

jn ««¡,4 setolo , ; k premer'- orci o^c^tori co^c ne”-
ch t intérnret'ri ciane, rv'hiiotc ¿i incuoitaoi.1' , enzar - gc. Geniti-'-» 
mcdelatoare va aveo o editate statistici cava mai sl;H.

5. Con*inutul i^on-r-v iornh «1 mocemulai no -te 
fi ' v? zat In i latente, nurtat:;. ce setul var*• '-’h le]or ces-
cr’.ntor, li i / o-^ n t i a i m n 1 i i t , cooorot ' rclotiei r.oc d rtoa re • 3r- 
n1 iri tr -en i '" ornatiti erte nonibilg ru-ni inote^ele erre su rc- 
rernt rode lui mi fost to«te c cesale, ^i i rei r.+eles, c"‘,-’ecte. Dac-5 
apnre cifvf 0 intere o re1 ^re i :tre tnr^ n 'He esc ri ntor digerite, 

ennstituie un i'^i^iu he f nr^nlor,-. in*'.orc°ty a inctcel o~,
sau de *o Los ire a unor i nottue suol i-onta^e, ’rntuHe. 

f. A^e-t-rn mfelr-ln- f .4) 'i - -
P px eie dao"**i ■ i si tr — x mroxi:■ r•*c
f. A-r.^e • •-*"’^o1 .1 ca simo'itaten no ’e' ului sv cn.’'’u~v

la r-jefieianti 5Ì vari s ile des^riptor a r 'ror inte*nretare (infor- 
««♦in Istent^) devi e starli '' £-. »’’ac-i*« u ei schema o ’ì ne
nr* ec”^te • 

Surre«»!1 e"*ni ri * al m^elelor lide tip;:1 
(2.4' si (?.71 va **’ atTt * '"♦"ti tate « ^afelor e'*-»*”’-e • -
t a1 • * u ’> u '• r 1 ■ < i le " ' " t1 ' e , c 11 * : e <* q’ i ♦ ”t p » t a " : f t ° a

r* * • ancori " ♦; ; ’e '♦ : " ■ e •»f • * r^p^- ^r r- -t*t •
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cauza inaufiemntei datelor,cít din cauz^ - modeluí matematic aste 
251-5 aproximativ. Dar majoritatea pärerilor autorízate ín domeniu 

aoreciazà ci modélala liniere au douë func+iuni practice majore: 
explicares fenomenologie?» lerat? de interpretare« contai utiei fie- 
cBrei variabile descriptor la ansamblul mpdelului, $i prevedere« 
propri etëtilor, leratä de Probabilità!ea cn valoarea calculate Y 
aë fie cît mai sproniate de valonees deterg i cat? Y, pentru un vector 
X dat. AceastÔ a doua fu^c'iune devine utilë în ncti’itatea de oro- 
iectare a catalizstorului. ’/pri «bilele independente x^ se mai núcese 
si variabile predictor, toccai pe"t~u a sublini a innortanta lor 
nertru predirti a rSsDunsului chinic.

2.2. PARAf'ATHTr’AT’’'A

Variabilele nredictor codifie? numeric cnracteris- 
ticile supra^etei’entalitice, respertiv ale reactantului. T^nnsou- 
nerea urei cemeteri st ici f izico-chinice într-un set ce numere renie., 
constitute o pr^netrizare (sau descríese Pararnet cfi) a srjprne- 
t?tii respective. Pentru c . un nnmmetru ( set e valori nu-e^ice 
ce d'-.'criu o «rumiti propri et-»te) së devin? variabili predi-tor 
irf'-o relnfit linieri de e .'^vie liberi, trebuic s? indentine aso* 
cîteva cerinte.

1. Utilizares w^aetrul ú in LFFH si fie jumti^icat? de con- 
«’decA*-» ; rízice gi p’.i-’ee explicite.

2. Setul de nam-etrii accentati ca variabile predictor in LF”? 
8? coresnundS lorio escrierii fenomenolorice (chinr cuaoroyi^atii) 
a nrocesv.lui modelât.

3. Paramétrai ales s? fíe semifi cativ, «dio? musceptibi litotes 
rSspunsului ehinic fat? de el s* fie cít mai mare.

4. 3Ä nu existe relati i cantitativa íntrp parametri! setului 
(ronditi^ de ortogonali tete)•

5. ru~*T.u] de parametri i ni unui set sx fie restriñe la minimu'n 
neresnr.

In continua'e se prezintë cîteva rezultate obti- 
nute nr;n aplicares srherelor de parametrizare.

2.2.1. Schere de narmmetrizare ín fiziee 
corpuluj «olid 

Foiosindu-^e ce perametrii carecteristicile struc
turale, s-nu ontinut modele liniere pertru nivelul Ferri lm metale 

P*'* 2( 1yi-elf t resnert' • ls r*iRtn1p ionice “ "
In cele me ur eaz.?t se 're- «• ta ne scurt teoría 

b i tríe?., dmrnltvt? de Phillipe**^ 1 entura cM-ic* <n
Aí
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isolatori. boMuI est» inta^ssHt atît sub asnectul rezult n*el or
obtirute, eìt ^i al modalit^*ii d 
pentru orbitai^ hibrizi A V 3 se

<A| V IA> <A| V

<3| V U> <31 V |3>

formalizare. Katrieea da energie
aerie sub forme

* const. (2.8)

unde E^ $i 0 aìnt cei doi perametrii introduci de teorie. Valorile 
proprii ale matricii si~t:

Pentru o covale:.tx .pura", intre doi atomi iden-
tiri, <AlVlA> = <3|Vl3>> astori c\ 0=0, irr pentru o ler~tur* pur
ioni'*”. E, =0. Prarul encore tic dintre starea de lem^tur^ si ce^ ce 

. L

antilerf.tur'- ( corrsnunz~tor n^arului dintre benzile de valenti pi re 
conduc+ie) este

^ract:usileDe asme tea, re ionicitate, "esoertiv de ',ovn1 e .♦ 3Í sint

a/t^el r cc.(?,1 o ) ti ( 7 . "? ) reciñere al+i doi nmmet^i’, si ’ g ’
fi, ca alternative o ntru C gi E^.

Pa^aretrii E. ^i f^ aa fost folosi+i ín > ele co
réis*! e pe t^n c ^Icula"* consta ¡te i diele^trice, al numeral ’ i 
de urdí al er'ranwrii Thomns-FeT*"i ~ ^i íntr-o serie de

6 alte contexte J»
’’odelul ’¡ci Phillips a fost ulterior deivoltat^' , 

deseriir.du-se o matrice esor etic^ 4x4.

2.2.2. Para~etrizaren suors^e^ei catalitice

Rol 1 «toriinr (wj Monitor) auper^ici ali í~ stani- 
l;rea ir.te”ac * iei ao^ecul* renrta t-sun^n «•,>* c^tal i ti c* este ’mari’” 
arc'entat. Dar existí relativ por i i t xti dn a redera n^ra-
-et^ii .aemnifi^ativi, cu r’udridicat de universal!tate•

H' el eme- t fano^enol o ’ic útil oa^tru re erares 
□nui pa^amefu este distr; r:*ia atorilor pe sunrafa**. Diefi-'utie 
eto-ilor, 'o s^’e^ati rentrii superficial i, deoin’e att’ de t;nul 
re »ele5 ''H Staline, rît si de ni «nul criât ni o trafic ro’ •side^nt. 'aio- 
rit.n»*”> ’"•talelnr a^e nre ’ntc Ínteres ne'trn c->tnli^n ete~o-r,y au 
?<• • e ana ni i ” *, ru * ^ ■> t ¡ • I ’ t a e ? u1 2.1. ae rr»' t' r ' a ' * e

P1 e , t'-n-'A’ ; 'u ■ : ' — r t *•’ 1 p’ a1 , d enai t Rtn »u t 'r
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2 --------superficiali 3 * nr. de centrii ( noduri de re*ea)/ca • Val area 

Tabelul 2.1.

Denaitatea centrilor auoerficiali pantru citava 
metale cu activltate catalitici (retea cfc)

Vetalul Constanta 
de retea, 

Í

o X XO
------------------------- —---------- ---------------  

nr. de centni/cm

Plane1
e

e cristalo*rafice
M «dia

(loo) (Ho) (IH)

ri 5,5? 1,69 l,^ 2,?o 1.,
Cu 3,61 1,77 1,40 2,io 1,79
Hh 3 ,bo 1,64 1,^ 1 ,°3 T,64
Pd 3,^9 1,56 l,2ü 1, '-2 1,5K

<,o9 1,4o ^15 1,63 1,39
Pt 3’, 92 1,53 1,2^ 1 , H 1,52
Au 4,ob 1,42 1,16 1,68 1,41

nume ci. cx ✓ i 1-3 x •mere ( lo ) $1 v^ ia+ iile "¡ici, de 1 h ur metp! In ai tul.
detergi cn 3 si nu noatS fi utilisât ca paranetcU sernificatv';

Densitatea centrilor suner^iciali perdite definirán 
267Ooudart ) numiruiài de molecule de resets t transfórmate ne uni- 

tatea de timo si pe re'-tru superficial (définit conve rabil.). Acest 
nur.ir,« turnover number*, N (s'b are o justificare fenomeno!orici 
ev’ dent'4. Pentru o ' r æ* erizare cornleti, M trebuie însotit de spe- 
c;ficarea temneraturii, nresiurii si rmd ului de ''onversie la core 
a-n ficut determinaren. Dac^ ult;mul nu e>te indicat, se sublntelere 
ci gradui de conversi? tind.e snre zero (vfteza iniziali <’e reactie'.

In tabela 2.2. sìnt nr^ze.itate vaiolile ” pentru cî- 
teva reertii catalitica. S-n considérât d -citaten centrilor sune~- 

. . . 15 -2f’"’^! ; s io ci aprox4 t >ie justif nti de datele di~ tabula 
2.1. Sxennlele nrezentat* bemit cítela o-'e® c*''* ii inte^sc-tei

1. Valoarea lui ,r eate de lo^-lo o”i ’’•ai ma^ darx reactantul 
este în fazi eodenaat?. De nici rezultv «virent ( dar nu eynlirit) 
i^fluen^n fr?wwn|»i *olielunilor »olecui5 reactnnt/suprafatM catali
tici.

2. N are aproxi^ativ aceea^i vainere nent~i estai4satorii care 
au fare active cM^ir, ge OHrf. «>t lntr-n’?v“r, natura chi-
ricM a cont^ului superficial este de’ ► ”EÌ »V fn re^iizecp* inte-sc- 
♦ iei reacta- t-a inm- «♦ '.
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Tabalul 2.2.

.Turnover number" pentru citava reactii 
catalitico

R e a c t i a Reactantul Catalizatorul
-1 s

Temp. 
°C *

Ref.

Dehidro^aaore i-Pr-Ov Ni,39 o,lo 82 268
în Ha£ linhidi

Ni Ra.ney 0,15 82 269
T zonerizore ?^Pt/ -A1?O^ 0 ,oo54 5oo 27o

Hidrogenoliz*.

Hidroren^re

C(CP,)4

o,6^Pt/ -A12O^ 

l^Pt/O(SDhero -f 
redus eu H2 
5oo °C 
dunS re? ucere, 
sint‘ rizat îr. 
vid V 9oo C 
9^pt/ A12O3 
O,6Pt/ -A12O^ 

Au oulbere

p,oo28

)

0,ooo8f

0,ooo2t
0,oo25
0,ool9

0,0.0 6 0 254 271
Au film o,oo54 254 272

3. Î'odi*‘ic.n*‘ea stSr’î 3unr**“e*ei (orin trata~ent ternie si/snu 
chinic) influences?.? puterr.ic canacitateo de int(’T»^ + ic a cent^ulai 
superficiel eu nolerula de raactant.

4. Sennifi<*a+ ia fanoneroloricS indubitabili fi lergtura se di
resti eu reactivitatea centmlui sunerfi~ial foc din * un oemmetru 
reprezentstiv Dent ru derc**ierea suora^etei catali «»tortini .

Sennificatia fiziefi fi obiectivitate» raprezentSrii 
sîlt îns? afactate de vnloa^en denaititii rentri1or su^erfici eli, 
eare 8-a considérât constant* si a-a eatinat la valoare* nsxi’ni, pe 
bain peo-et*iei recelai criateline. Dar d.enoitntea cp”t’'ilor suner- 
ficiali care contea«? efectiv în d^af Satira ree raactiilor aunerficiali 

27a.£ 
este suit «ai «ici , aiunrînd ehiar la o,ol< din 3. Cauzele scos
tai dife-en*e aînt *ult’nle, printra cale ’anortante fiind: Dnu- 
■•rul de "ioUru1» cara neneuteozM unitatea deauDra^«*4, în unitetea 
de tinp, este limitât cibati e la valori nei airi de-ît nel tenrec; 
2'.*n ''•••ul uno»* *pe'”v e*e ne dubleH (sou multi nle*i) suDOr**ici al i, 
inte-nr»i® oartirinerea eo^o-* ♦eut? a ^oi ( eeu -ei nul ti )
ce”t i’ suner^iciali adiaeen*i; la inter«c*ie not n®rtiin« doar 

sur»* i ' ' *n*’ i acti 5*, al -’ror nival e- -.«et'C deo^se -1 e
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un or«£ ninim §i, indiferent de statistica accejtatfi, intotdeauna 
S*< S.

>eci, cu toate cM „turnover nunbar* constitute un < 
parametro ugor de inte^nretat, cu o valoare fenomenologie5 evidenti, 
calmiere» lui exactrealisti aste dificilS din cauzM c3 nu se dig- 
pune da date exacte gi certe privind densitates centrilor superficie- 
li implicaci direct in interac*ia reactar.t-c atnlizfit or •

Pent^u descrierea »torniior sau ioniler auner^iciali 
not **i fmiosite gi valorile uror constante ■rizico-chimice, cum nr fi 
energia de ion^^re, electronerotivitaten, g.a.» insx aveste valori 
nu c arac*, eri zeaz£ in «od strict doar »tornii (centrii) suner fidali, 
ci in m^sur*' e^T gi ceilnlti stomi af^e^i in oluml corpului so
lid, astfd cS pot *i utilizate ca paramet^ii de volum, in sensul 
teor;ilor clasice. «

2 . “5 .Parnn^
Lucrx.rile teoretica in catnliza eteroren*, co^ce- 

oute in spiritai ideilor „clasice* sau „moderne", acord*, in mod 
firege, cea "ai ma”e importantScontri bufici cntsliatorului la reali- 
znrea interactiei reactnnt-catalizator. Concepì ile rodere, spriji" 
nite experiments! de sturiile snectcosconice »suora greci il or etèrno- 
sorbita, interneeteazS aceste specii ca siatene cuantice incorporate 
sau incorpornbile solidului. Hai exact, se consider* cw moieculele 
chemosorbita si »tornii s inerbi*iali fofmeazK un sistem cu» 'tic aran
te. Deci aste nccentaty aceast* idee, atunci gi molecule de reaetant 
are o contribuii» insemnat’i la realizarea interac*iei, deci trebuie 
stabiliti parametrii semnificstivi pent.ru contributi« reactnntului 
1» ob + ineres r*spunr il li chi^ic.

Problema pararne tri z Srii contrtntiei reactantului 
la interac*iile «necifice catalizei eterox»ene nu a fost tratati in 
literature de snecislitata. 0 nosibilitate de oarnmetrisare a struc- 
turii gi a efectelor sterice aste indicati de parsaetrii topologici 
utiliz**i^la rodelorea rysnunsului biologie al unei molecule, 

Dintre toti pacarnetrii topologici nroougi, cel nai convenabil aste 
282 indicele de copertivi tate (W.Wandie ) X> deoar«ce calcu?area lui 

nu ne^esit* cona:der**ii .a nriori*desnre reometri» noiaculei in 
cursul interacted ( reeoe^tiv desnre geometria connlexului aune^ 
fidai).

Indicele de r onerti 'i t ot*' X «♦ ooti^e astori: 
1) di* •ro’*nul'» nroie-tiv* se fnlwtur*’ - -’c hi*»»ore' ;

fi«C«ru; sto-.T d’” il astori o^ti ' t ntssen** voloa-
reco*'®'ti "iti' oL , ec* 1 ' ru r.ti"yru’ de at n-* ’ ve” i ni cu ca

BUPT
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atoaul I Torneasi lagSturi;
3) legature dintre atoaìi T $i J este caraeterizati pr in eaìoarea

4) indicele de conectivitate ae calcúleos! cu relatia

<za!l 
tóate leg.
I - J

De exeœnlu, pentru 2,2,3-trimetil-butanol, se obline:
ch5 ch5
I I (2.13)

1) H,C - CH - CH - CHO - 0 - H

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2. in
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Ca semnificatie fenomenologici, indicele de coneciiviiaie täte • àS- 

283 surS a volumulni Van der Waals al noleculei •
Pentru efectele electrónica ale unui radial alchbl 

aaupra le^Sturii C - X:
”nH2n+l ------------ * <2-™

284 ...s-PU oronus do! parametrii;

(2.191

dncfi radicnlv.l nlchil ste liniar, resne^tiv

^1 ^nU2n-»l = -0,05^9+0,1015 3T C (2.2o^

dac* egte rani.fi rat. J?. ec. (2.2o), reprezintä numörul
de atomi de ombor. ai catenei, afinti in nozi^ia i fot* de x.

2.?. RELATTT LT'TA1^ 7NBRGT' LITARA FOIOSTT?
y CATALt?a ^C^'S'A

Renctiile rpi mai der modélate nrin au foot 
repetidle de eli'"'’rare, duo* Pin rezultS dir. tabelul 2.3. Ca varia
bili denende^ti s-nu utilizai, de repulí, ene^/ria oparent* de acti
vare $i 1 orari yu'1 constír.í?; de vitezi, r.ai rar s-a ^olo^it exnrime- 
rea nctivitifii catalitica ín unititi arbitran. EcuaHile au fost 
■onoparanetríce, f losindu-se reprozentarea grafie* a variabile! 
deoerdente func*ie de variabile indeoendent*• Apreciaren c®lit*tü 
statistire a "odeli^ui s-a realizat prir e stilare a abaterH puncte- 
1 or fati de dreaptn ca^e renrezinti modelul.

In enzurile 1 $i 2, ca variabili idependentx s-a 
utilizai entalpia de extracti« • H* din parafina corespunzStoare, 
iar in enzurile 3, 4 5 a-a utilizai energia de diaccierò heto’'o-
liticg a lerxturii D - X. Pentru aceste reactii, conatafele de vite- 
zfi 8-au aflai ir relatia:

n - butil^f i-oropil< 8-butil i-butil (2.21)

La dehi7roee^Rrea ciclohevanului (cazul 6), oentru 
carneterizeroa catalizatorului o-a utilizai caldura standard de for- 
•ara a oxidului. Relamía liniarM a n^ezentai un maxim (curb? vulcan) 
pentru Fo^O^w Po raraura ascendevi* s-av ait ;at CaO, vgO, A^d1^, ’’nO 
3i TiO^, iar r>e rea der^^ de txt MnC, ^r^e,, $i Ti^O».

BUPT
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Tabalul 2.5.

Rei a |il Untar« d« «n«rgi« liberà in cataliza 
eterogenà

Wr. *.........    "
crt. R • a c t i a, Raaetantul Catalizatorul Ref.

1. Dezalchilare ,

•

Mono al chi 1b« nse ni Sist«Te oxidice: 
Si-Ai, Si-^, Al, 
Al-

285-7

2. Izómerizare Monoalchilbenzeni Silicoalaminoti 2H8-9
5. D«hi d rope n are Monoh«lop«no- 

alrani
Sàruri de metale 
Ricaline gialca- 
linopimintonse

29o

4. Hidrodesulfufare Alchilmercant ani S i1i c o aluni n at i 291
5. deshidratare Alcooli «tifatici A12O^, 

- Ài2o^

Hicroxianatit ''
Siiicoalaminnt

292-5

296
297
298

6. Deh^dro^enare C iclohexan Oxizi metilici 46
7. Ruminare de

HHlg ti HOHÌg
Etilen clor ¡?i 
brom-hidrinö

Alami ni, alumino- 
silirnt ^i nlumi- 
nobornt, MpO, CaO, 
SrO, NaOH/SiO2, 
koh/sìo2

299

8. Dehalopenare Eton, pronan 
^i n-bulan,di-, 
tri-,t«tra- 
halopenati

Cu, AK, Au, Fe, 
Co, «i, Pd, Pt

3oo

9. Dehidrohalop«- 
nar«

Di-, tri-, ti 
t«tra-,halope- 
noatani

Solfati denudi 
n« SiO2

3ol

.o. Trena*«r da 
hidrop«n

Cetan« ti 
alcool1

MgO, CaO, SrO, 5o2

Ptntro reae*iil« d« «liminar« al« etf’enhaloreno- 
hidrinelor (calai 7), a-au stabilii grafie relatii liniere intr*: 
▼itera de d«M*reelororar« a 1,2- dirloratnnul :i si a etilen-clor- 
hidrin*i; ▼itera de eliminare n<ntr”. «til^ncl ■>rh'idrinx s* nentru 
eti le--bronhi<ri n*; ▼it’-za ^e deh! rori©rubare a 1, ?-di Tr^ta^ului
ti * 1 ; *in«.'’*e a «''idu1’?! hiwh)n»s d^ et i1 • n-rl t-' :-r* nK .
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ReprezentÍndu-se selectivitotea in eteni funeri« de cSldiri standard 
de formare a cloruri! «etalului catalizator, e-e obtinut o curbS 
▼ulcan.

0 dependentS linieri intre vitezs de declorurare 
cea de debromurare a-a ob+inut si in eazul 8t activitatea estali- 

tic* a net aiuoli situindu-se in relati a:

Pt >Cu Ni > An Co W Pd > ve a? au (2.2?)
In r-zul ? s-n renreze’:tet arf »-i t sten '’«♦aVt’C* ^un^tie de eler- 
tror.erativi t nte a ioni1or ret^l ì ri coresnu''" *tori. Nodelli li ni a” a 
fost calitntiv bu" in rami sul^n*1 1 or nTralin1 ni. al cAi^o-n^^nto-- , 
f- tino ne s'iWü metal e1 or t ran i + io-al e au n^erentat abate1*! 
f nr n et e d r- I n n ex1 e1 .

T.a tw9nr/‘•mi de hid^o.-e*' intre retoñe si --1"^o1o 
(«azul lo), s-r s’t^b'ft "»'-•fi c o denenden** li ni f corte bun*
intre .nrt’vitaten "ntal’ tirv ai drloealizabili tntea hi" ro^e-nlni 
al e1" 'oli1or.

Interesente ne-t^u semnifirn*ia lor fi zie* $i Den
tro nos?bili V'*il e de i ntc »’n^etare sìnt T'ele‘i;le 1i»Ànre c-re folo- 

. . 3o^-4arac nararet1*!! ni rbe~>os0"b+lei. De evenni u, s-n constatai' ' o 
relatie liniar*. intre energia de nrt;vare a desorbtiei ni jrr-'dul 
aconerire al snnr-fe^i. Cne^ria de ^rtiv^^e a desorb + iei a *ost, 

3o^ la rindu1 ei, foiosi fi re v-riauilx 1 d^nendent^ nentni node1 ^ren 
activitxfi catalítica 1a iv^A-r>q al" noV 1 ne oxizi. Anfizo 
cu^belor de • sorbii e terfe* cernite no? al a »'e a nri n LF?R nent^u 
cSturi rel°tiv si^nip' k t ci~d deso^^^in n^eaz® O cmpticy de or- 
dinul Intii, iar eterorenitate« sunm^e^ei este anroyinnt? nrint”-o 
relatie liniar* Intra enarri a de activar“ si r^adul de nconeni^e.

2.4.

lt Dntn»''** co-n1eyit*tii fen nenelor inoliente in cetaliia ete- 
roreni si a dif1 cultfitilor legate de dolosi nea relnfilor analitica 
exolicite in descrierea n^estor fenor.ene, devin utile rela*iile li
niere do energie libarli ^i schedale de perametrizare, ca rodelititi 
oentru deserierea, estina"ea, predirti* ti ^odolarea react)ilor ca
talitico eteroreriO.

2. Juatifiearea teoretici a relatiilor Uniate se bnr.paz* pe dez- 
▼olta’-ea In safe Tavlor a ^u-rfei rare Ipef rispunti -'v i-i" de 
setul da ’’afaf1. e indenendente ( ru rsn«"it'*i ->t i”p si nyp-
dftive). Mod e Ì-m»’»/' ’e n •reno'"eno-
lorì.’X ader«»n *_x t .Ca 0

* 4 - ' p. • nn । n n , 4- . n ” o v* 1 c "3 ▼* -1 f —
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dente•
Pentru dezvoltarea modelelor mR eete important sä se caracte- 

rizeze reactentul, reppectiv est alitatomi, prin parametri! einte- • 
tici, cu o mare capacitate deacriptirS fi predictivS. In aceet sene, 
se re*in cíteva reelizßri comunicate In literatura de eoecialitnte: 

- un model matriciel care modeleazS bi parame trie legMturs 'chimicfi 
din isolatori;

- parametrizi^ea sunrefetei catalitica nr; n „turnove" nu^be"";
- parametrizs"ea reometriei reactnntului prin indic;i tonologici.
4. Podelele LPHR dezvoltate Dentea reactiile catalizóte eteroren 

folosrsc, in amerai, re o re ze-tare a gradir" a variabile! dependente 
furerie de o si rur* varia "ily ircene -¡denti. Servitu*ile acestei r.e- 
todolsgii sint evident«:

- foiosi rea unuà si pur narsmetru descrintor nermite morelrres 
coltri bufici unui' sinrur partner al inte^ac + iei ( reactantul sau 
catali?stO"ul);

- uneori, -’carriere!'’ contributiei acestu^ ^e-”' noate 'ri in- 
ro”nlrty, deoe>’"er‘e nararetml desc^int^r ales mntr ac^cntu*» sanci
tele en^r^etice sau ceoret"ice;

- cr Vi totee ro-’^lului nu se ponte nprecis decit rr-^ic.
5. T.n nrivinta nnra^etrilor utilizati modelares liniaríí a reactii- 

lor catalízate eteroren, ace^tia nu s-au alee ne baza unei concentii 
teoretica unitane. S-a folosit cu prendere cnracte"’ za^en enerreti- 
c5 a lerSturii ( react artului sau catalizatorului ) estimati ca fimd 
direct implicati in interectia catalitici.
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P A R T E A a dova 

(Contributii teoretica)

5 . DIVAGA PCCESELHR E?TERG3TTCE PE 
suprat«te cabaliti"e «

' In acest capitol ne pronunem elabora^ea bnzelor 
teoretice care sx> Justifice aplica^ea schenrelor c’è nar^’et ”i za^e la 
deaerierea siste^elor reRCtait-sunr^fat$ citalitiev. AMÉizlnd dina
mica proceselor ererretice ne sunrafetele catalitica se orinine un 
model fi zie al sebi^buri lor enervati ce. In continuale se ■pormalizen- 
z* inte^actia reactant-suoraf et y. c-t^li tic", iusti^ici^du-se 
linear*’' a rxspunsblui chimic.

3 .1. DI”V*T-A Tnv ^O^'AETT STA’’TTC” 
ALE 

Anlicnre« tenriei stxrii de tranzi*ie (T>‘) la 
reac^iile sunerflei ale^3^”^ a nemis stabilirea unui profi 1 al va- 

ristiei’ enarriei potenziale in cursul unei reseci catalitice ete- 
rorene, care estenrezentat schenatic in fir. 3.1.

Fi?. 3.1. Farinai a-enerriei potenziale pentru o 
reac*ie necatalizit5 (a) ^i retai iz^Vtb) ;

j^rearta-tul, ^^.nrod -8 il de rc”^*ie;
&•••! Ih;;4? si Hj * 8t’’ n»'*-ru
sor‘'*ie, (•rsorb*i res^e-'ti ren^^ia v;

cxld’-rn de ¿orbite. △l’w- er.taloia de ..ctivxre.
BUPT



Procesele cBcrgeticc care au loc In cursul unsi 
reseti! catalitica eterogane prezintK unito arale particularitbti • 

1 - stirile de trancitic iaplicM pKrti din moleeda reactant $i ' 
din suprafata catalitici;

2 - apectrul energetic al reaetantului $i al sunrafetei cataliti
ca ee BOdificI in cursul interactiei lor, eeea ce detérainfi 
■odificarea energici necesare actifàrii;

3 - dupS ce a-a etina starea de tranzitie ^i a avut loc reactia, 
energia atirii activate va t^ebui redistribuiti intra suora- 
fata catalitici $i produrli de reseti#;

4 - reactia catalitici este favorizatS nunai de acele stiri ener
getica oentru care energia de interactie nu atinge nivelul 
heceser formirii unei legatari stabile reactant-catalizator, 
dar este suficient de ridicati nentru a fo^a intemediari 
activi.

Pentru a lemuri in ce r/' ari TST perdite o nodel.n- 
re fenoner.ologici realisti, se inno e analiza unor inconservepte $i 
linitiri ale teoriei. • 1. Acceptind roor^onata de reac+ie normali 
la barimele e-erretice ale eelor trei orocese superfici«le (adsorb
ita, renc*ia ^i desorb+ia), TST reduce dinamica ncestora 1n evoluti» 
unidi-ersio’sl* a biatenului. Celelalte grade de lihertate nu sint 
total indenèr ente (^i deri generabile), eeea ce a imnus introduce- 
rea coe**irientul ui de traas^isie, a cirui valore nu este predi ~ti- 
bili din TST. Tnsen-^i ci arest eoe^cient de trnnsnisie este 
degrabi un coe^irient de guastare nentru cdBlatia teorie-observatie.

2. Entalpia liberi a solidultr catalizntor, cu 
sunrafa*a neocunati, va fi:

• ^ol + "iupr 

iar dupi acooerirea cu reactant,

°e.t * °,oì ’ %Unr (’-2)

Dar TS” nu ti e seni» de creste -o i^iciri, care au loc rhiar in 
ti~pul deafScurirti procesului sunerficial. Pentru eazurile relativ 
•implc («oleruUÌ Platonici, temneraturM ordinata), funetia d» parti- 
tic a apeeiei superficiale se aproxi’"caz?i e« uni tate a , eeea ce
■ieaereas’i caparitatea dearrinV"^ $i nredietivM e T5TT.

5. Tn cair.i niPtor reactii retali tire ete-orene 
S-a obsorvat o variarle enti «i nbat n ^artO’n:! i; preexno’-m* i al al 
cenatici Arrhc’ius *»<♦* de enpr-i q anarentr de netivére (■'‘e 'n ul 
de ro*ne sere'. I n* ani **i t-P ?r, arenata s-n” tra^ure n^i’t—o
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unde Q- sets functia do partitie • specie! superficiale fl Bao oste 
energia sparanti do activara» Bo lati a 3»3 poste fi considerati eel • 
suit a proauntie pi ne o concinolo impliciti a teorici»

In eadrul linitirilor presentate, inaginea sforiti
de TST de apre dinamica tranef emiri lor de pe suprafata catalitici 
poete fi considerati realisti pi odecoati unor dosvoltiri ulterioa- 
ro, nonite ai clarifico únele aspecto» Do exenplu, uno din cele nai 
inportante problene ale dinamici! sehinburilor energetico pe sopraf
fate catalizatorului osto stabilirea nodalititii prin care specie 
chenosorbiti (pct. 3 din fig»3»l) oste reactivati pentru a stinge 
eterea de transiti* [as] * (pct. 4 din fig. 3.1)• Boident ci, din no- 
nentul atinserii acestei sturi, evolutia sistenului apre fonaarea 
produsului do reactie poste fi deaerisi cu ajutorul ecuatiilor vite- r
selor absoluto de.reactie» Pentru a deveni activi, specia suoerficia- 
li trebuie si acumúlese pe o animiti legituri, cabtitatea de ener
gie caro si pomi ti labilitarea pi ulterior desfacerea legiturii • 
Probabilitàtea unsi astfel de acunuliri preferentiale a energie!

-4 -5oste de ordinul a lo - lo , de aceea devine neceser ca fractiunea
de energie cu care a contribuii suprafata catalitici la atingerea 
stiri! do transitie si fio redistribuiti aceluiapi contru superfici
al sau unuia similar» In aceaoti situati*, scovante de reactie super 
ficiali poeto fi reluati, ier actiunea eatalisatorului poeto fi in
terpretati dropt o favorisere a acunulirilor energetico pe anumite 
legituri»

3.2. BODELUL FB8CM1M0LOGIC AL SCHIB BURILO! 
ENERGETICI

Pomi nd do la proni zelo presentate anterior,
pronunce^10*11 un model fenomenologie al ochlnburilor energetico 

coro su loc in tinpnl uno! resetii omperficiale (fig» 3.2»)• 
Suprafata catalitici ente asini lati cu o animi

ti diet ri boti* 6* contri! astivi Ia pi inerti S, pi oste simboli seti
prin |S S I • Pooctantul a ornato fi finst pe saprafoji fio in forma 

. nt t» f»ra» £9ttaKHl! • Bmergie
do intoroctio di nt re moloeela din fame gooses* pi snprefati» in ea
sel ad sorb tie! Pi si co, osto not at ■ pria iar enorgia. no co earl 
apecioi adsorbite fisie pontru a trees in forma cheaooorbiti, orin
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J* V, i. . -n. -

sM aparV acunuliri enerretice ae1*tive;
2. atarea activ <t&, in care nuraai anu-'ite legMturi 

au un nivel energetic ridicat, aceastM acumulare aelectivl ( aau 
redistribuirá) determinind lebilizarea legMturii.

Deci evolutia sistemului sore formarea produqilor 
de reactie oresuoune acumulares ^i stocares energiei in speedile che- 
mosorbite (generind stares energetizatS), urmati de transferul in
tramolecular de en* rgie (ducind la strides activate).

5.2.1. Activares spedilor siperf icisle:

A» Conditis ca fracciones din e ergia de activare 
prelusti de oyodu^ii de resefie si fie redatl catslizatorului, se 
□oate serie stb forra:

t = N, + "o «ACr 1 "y 2 r? (3.4)

unde í’ este nuidrd de molende transformóte in PR, iar si ^e- 
orezint* num^rul de coliziuni corespunzStonar lui △€ .r-p reso- ~tiv
△£_ . Ad nyesunos cy re. n~t; va^ea se face or-1 n edizioni PR/SA

2 a
(sau S i), deoareoe probabilitates ca un eveníment sM activeze este 
wai mare decít ín eazul coliziunilor PR/S (sau SW). Tntr-o nyí-* 
aproximadle se poste e nsidera c3 variatis de energie este identici
nentru tóate edizioni le, 
(3.4) devine

adicS A £ =△£ , astfel o- ec.
rl 2 r

>JN4W * (7.5)
1 2 t. r

Pentru un inter’ nl de t;np dnt, M réprezintjl suma centr* lor superfi- 
cidi oe care ex-’st"' snedi activate, adicT X SB, iar (F^*Np) repre- 
zir.t* intreaga suornfati, X (S+S*). Be. (3.5) se va putea serie

Deoareee T} 1» ec.(3.6) explicM de ee doar o micM parte
din sunrafata totali este activi. Traneferul enerretie orín eoliziuni 
ae suoune statistici! 'oltzma^n, astfel eM orobebí litatea ca un eve- 
ni^ent colisionar a** ect^ veza va fi

* ero (5.^)
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Pasctiunea din energia de activare nreluatM de 
eataliaator va fi tranafomat? ai tranaferatM de purtMtorii euantici 
(fononi, oxcitoni). Interactia dintre nurt^tor^i activati o gì ano« 
eia aunerficialM (SA aau S*A) ooate determina enerretitarea aresteia 
din uro*., prin procese de tipul

S*A ♦ PM — - • SbA* ♦ P (3.8)

NiveleleenerFOtice* sint cua^tifi cote la anb’i oarteneri, astfel c3 
interac+ia aste condì♦ i visti de ceiosia

△ Ec*A£p (5.9)

care exolic* numerai rei ntiv mie de evenirne ite faeornbile, fot* de 
numerai total al soec^ilor snoetici ale. DacS ourtx>torul cunntic 
este os’^Vat cu un ^onon (boson), «tu'ci nrobnoilitatea ca in sta
re« e'erretic* A£o s': se ^xse«scx col nut.in un ourt^tor
cuantic, vn fi:

p( £ ~ (^.io)

3.2.2. Viteza rendici snnerficia1 e

Conform teoriei st^i de tranzi* e, viteza de 
reaefie nate identici cu viteze de deacompu ere a sneciei suner^i- 
ciale adivate, fiind dato de relatia

Podelul pronus nentri dinamica acHaburilor energetica wesn^une c* 
formare« aneciei adivo aste conditio^atS do:

1. concentraiio moleeulelor «deorbito ne eentrii adiri sau 
inerti ( , rosoediv [sa^;

2. probabili tate« adiv.<rii sneciei suo«*,fici«le nrin frndiu- 
"OO £r din «narda de -stivare nrelnaty da ««n^niì ¿e renctie ni 
codd” prin «oliziuni (oc.3.7).

3. probabilitatoa aetivMrii eoe^ioi «uner^idale n in fractiu- 
noa din energia da odivare pre^uatM de purt^tor^i ^i*n*iri ni 
eorpului ooliti (e^.310).

Cu create inotezo, ee. (3.11) de-” e:

Coneent’•atte de ?^h:V nru a sneciei ads«r^:te

M - K. ® M
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unde K eate constanta de echilibru a adsorbtiei, care se ooate cal
cula co a.iutorul functiilor de partitie ale soeciei adsorbite, QAS*
resoectiv ale reactantului ^i suprafetei Q$:

Ka = -^T5— "p ( ' V«’ (’-io
AS

Functiile de partiti0 se particularizeazS astfel:

unde ba contine factorii rotationali si vibratio- A
nali;

Q„ = 1 (7.16)o 
»deoarece functia de partitie a centrilor superfi- 
•ciali contine doar factori vibrationali, cu valoa- 
rea aprooiatfi de unitate;

qas =

Tn ec.

1 pentru cazul adsorbtiei imobile 
(3.17)

pentru cazul adsorbtiei mobile; ( nQ- num3- 
n ° rul centrilor superficiali oe unitatea de

auorafatfi)•
(3.17) e-a conaiderat cS soecia adsorbiti! mobil eate caracte- 

rizatS prin aceleasi functii de partitie rotationale si vibrationale 
ca si molécula de reactant.

3.2.5. Relatü oarametrice liniare

Pentru caracterizares numeric* a interactiei reac- 
tant-catalizator (adicS a rispunsului cstalitic) se alege lo^aritmul 
natural al constantei de vitea*. Valoarea aatfel obtinut* ooate fi 
eonaideratM o mSsur* direct* a actiunii (eau aetivitStii) cataliza- 
torului C as upr a reactantului R. Tn aceaatH situatie, fntroducínd 
ec. (3.13) si (3.14) in ec. (3.12), si tinfnd seama de particular!- 
zSrile conform ec. (3.7) si (3.1o), reapectiv (3.15) - (3.17), ae 
obtin urmfitoarele relatii:

A-. « In k, « In " 1 ■ yyp ♦ In 1" W75 1 ~ ""up0 (3.18)
1 1 (M) 1,2 (2TTrf'2.b. **

oentru eazul cind anecia [sÁ] ae consider* imobilH pe sunrafatfl, 
respectiv
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A = in k„= ln(kT)1/2*ln \/g---------- (7.19)
2 2 (2ÎT») .n rr rr iff

o 
dacl [SÂJ se considerò mobilfi. 

Indiferent de tipul de adsorbtie considérât, aub 
aspect fontal ec. (5.18) si (5.19) aînt asemMnfitoare• Tn structura 
lor deoaebim sai suite categorii de termeni:

- primul tersen, la ambele ecuatü, eate independent de oro prie t fi
lile reactantului sau ale catalizatorului, si se va nota cu aQ;

- al doilea tersen depinde esencialmente de structura moleculei 
reactant ^i a catalizatorului (prin m, b^ si n$);

- tennenii urmfitori deoind ín primul rínd de energetica atomilor 
inolienti ìn interactie, dar partial deoind si de structura reactan
tului R, respectiv a suprafetei catalizatorului C. Deci anrecierea 
calitativfi a dinamicii schimburilor energetica care Insotesc reactii- 
le catalitico indicò necesitatea de a se caracteriza numeric atît 
sub aspect energetic cìt ai geometrie ambii oarteneri ce interactio- 
neazfi ( reactantul, resoectiv suprafata cataliticfi).

In consecintfi, rfispunsul catalitic ooate fi exori- 
mat orin relatii lineare care contin oarametrii descriptor! definiti 
astfel:

- descriptor! ai caracteristicilor structurale (geometrico), G^, 
SÌ energetico, E-, ale stfirii superficiale, situar iecìnd resultò o 
relatie de tipul

A = • b.Gj + r c-E. , (5.2o)
i j J J

- descriptor! ai caracteristicilor reactantului, R^, si catalisato- 
rului, C-, rrzultìndJ

(5.21)

Relafiile (5.2o) si (5.21) sint echivalente sub 
asoectul caoscitòtii descriptive, deoareee parametri! descriotivi 
sint echivalenti, daefi nu chiar identici. Tntr-adevfir, Gj E: tre- 

* J 
buie sM cuorindfi terpeni care descriu (geometrie sau energetic) pòrti
le din reaetant si din suorafata catalizatorului, care sint implicate 
direct tn formarea etfirii superficiale, adicl

(5.22)

La fel, R» si C . trebuie sfi caracterizóse reactantul si supra^ata * V
catalitici atît sub asnect energetic, cît si geometric:

J
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3.3. fW ALIZARBA TNTERACTIET 
R1ACTAW-CATAUZATCR512■’, 

<

In aceat subcapitol n«-«n protus sS de«voltSm un 
formalista matematic pentru un model parametric liniar, care s£ des
crie íntr-o manieré realists §i sinteticé, atarea suoerficiàlS re
sultati prin interserís soleculS-catalizator. Pificultétile calcule- 
lor wab initio" au fost ínlSturate orín adoptare« ipotezei cfi inter- 
actia totnlS poate ^1 reprezentstfi ca o sum 3 de contri )utü indivi
dúale. Confort ec. (3.22) - (3.25) * sod.elul trebuie afi confiné para
metri! descrittori ai cntnlizntorului ^1 ai reactantului, iar carac
terizare« aS cuprindS atít aspectele enarpetice, cìt .^i cele topolo- 
jice. 

♦
3 .Z . 1. Parametri! descrittori ai atyr4i 

suterficiale

Baci ae are ín vedere asoectul ^o^al, atunci sn. 
cía sunerficialfi ae considers alcStuitS din multi^ea de Atomi A $i 
ml’i-ea lepíturilor L cor,espunz£toA’'e,

S« AUL (3.26)

If ultimes A cuorinde doufi submuljimi, una provenind de la reactant, 
Ap, ^i cealaltS de la catslizator, A^,

(3.¿7) 

SinilAr,
LZJI^UI^. (3.28)

Relamía <3.26) de^inest* un gr.tf cu urnStoo^le ca^acteristioi;
1. confine nusiai nuchii, deoa^ce nentru caracterizares leg*- 

tur;i 1^ _• CL nu contcazM ctre din rei doi atomi (ai, a;)<A se con
sideré vírful i’-i*!«!;

2. este anatiel, excent ind otturile ai-pie;
3. nu Boar saturi de isomorfism;
4. etreurile ^rafului spartir eeu exclnsiv subsulti.mii A^» sau 

exolusiv aubruitimii a$, adicS:

AjD*,, » •; (3.29)

5. in xraful 3, pa HnrI le^Sturile ^nifiale, aoartinind ^ac- 
tartului, rta-'ertiv eataliratoruVr , aoa-e aus*ul*i-ea le^Sturllor 
de inte-*ctie -ole^uli-catalirator, , jk41cM:

t7 « LO (mJ U) (^o>
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In orincioiu, a^ £, A» ¿«ci A contine tóete nodu- 
rile rotolai cristalina a catalisatorului ^i toti «tornii moloruloi 
de reactant, indexati dupS i. Pentru a descrie parametric molécula . 
si sunrafate catalitici, nu este intotdeauna neceser si se ia In 
considerare toti atomii constituenti• Introducind o variabili opzio
nali v^astfel ca v^«! dacK se ia in considerare atomul i ^i. v^=o 
In caz contrae, atunci elementóle ce erntoob ale parar.etrilor vor 
fi:

= vi . Bi (5.51)

Pentru caracterizares nu~eric* a rrafului S tre- 
buie ¿risiti o formx a aolicn+iei f, astiai ca

VfiVÌ} ->31is ; li (5.52)

0 forni simnl* a ppli^a^iei f e.^te de^init- pr’n nrndusul:

'hj ’ n ■ ’V

iar cacete’“! za ' ea to^o1 cricv a rrnful i ponte fi obti—’t* orín 
(l^p. Ins* vaiolile obtinute In aces* caz vor fi extinse pe un 

dob-iu inrr, flcind dioici1? corelxrile. De «cees, pentru descrie- 
rea tonoloriei sistemul .i se preferì o nou" nnlicatie, desini t/ de 
copertivi tate« -t

n^'li _)"1/2 = ( «i • )-V? (5.54)

Valorile unerice ale vlrfurilor a^ se oot alerò 
dupl criterii arbitrare. Inai, pentru a ootine valori cu s-mnifica- 
tie fenomenologici este bine si se tini senta de specificitatea chi
mici a atomului i si de fantul cx atorii de hidroren ledati de el n;i 
contri buio esentici la desini rea strutturii. De aceea se ntribuie 
virfurilor /rraful ui valorile:

•i « Zi - 2 (Hi) (5.55)
n n

u^de 7^ reprezintw nu",*r,il de ordine si Í (H^) numlrul de rto^i de 
hidroren le«a*i do stoini i. n n

Caracterizaba enereetic* a fie°*ru; atom i se 
realizeasM prin atri buirea unui nivel enercetic proprio. Atomii din 
noduri le reteloi superficiale sint co^no en|i ai coroului solid «i 
distribuita nivelelor Tor electrónica se ronfoi—eazM statistici! 
Pebi-Dirac• Po1e<'ula reactant, fixatK pe sunrAfatl, isi nxstrea«r 
doar rrade^e de li’>ertate vibra*tonale, iar t”' ^'’«»▼»ul ’e e i rrie 
cu su^bfa4« cata^itic* este mi^o^^t de ^urt xtn ’ coarti'■‘i fv.se''- 
tiubA »2« 1 • ) » c «b «u o dis*.»*i *ie e^p r^n t ’ c * re'.f ~ 3t?«t's*^c '
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3ose-linst«in. Deci nival il «nerretic pronriu atomului i va fi defi
nii conform fur.cjiai

pt*

Pt. »1« Ar

(5.56)

5.5.2. Hoc* e lui natrici al gl st*riì superficiale

In ve^e^ep for^liz^rii stv~ii sirer^ e-’ al e rezul- 
t«ty nr: interne*!© no1 eo,il y-cr t.-r i^ato”, an ort^t nentru ò y'rowf- 
zenta”e nat’^''ieV', d^tr^t" rezultateler orti^rte cu «sV«! z1e r.ode- 
1 e in fisica co»”p;l>r s.^Vd (v.sec*iuner 7.2.I.). Sfaren fu -'e r^i r; a- 
1 i a font dpsc v‘iò x in •’^rrerr corre p1 i il ir lui nnla /'in'” , uf'1i- 
zind carne té~i rare- - sn sir.nlt.sub ^ = n<-?t si ••eo-etric.

Schedatic, situa*ia este redatK in fif. 5.5.
Mode'1;! ^t'"'' su^er*’ir : -■le il co .'tri re o r. a* ri

re , ale c~rni c^e erte:

Tn r." >•'’ ( deoar'e^e di-tre to-i
5 re«- • : f a♦ e nrr 5e ” . Xv' / er * - w ; . - v ■ ; .
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Deci, co

K23

ec. (3.3d) V-

*13

K23

0 *17

*23 0

^3 *34

*34

(3.39',

(3.4o

(3.41)

Cítrvn nroD”ietxti ale creator mat ri-i r -zu^t ' i^edi^t:
1. Matrici1* aìnt liWtHadir*

, (1.42)

(ur.> re nre*’ -t 3 trensoue« M) » deo«"ece rei«4)'. wntomul i
e®*e lernt re etorul /• est* ea ìna’m ni • et ri x.

2. Matrici "'e ri »i^t o*to<«nni»l*. r. ralc!',r (•ire«.
te ”e ?u11 ' ~"

■ • / I ( ’ . 4 ’< )

BUPT



42

Matrice* invers* a 
o ■atrice diagonali• Deoarece profusele 
j/1, nu au semnificatie chinici, le vorn

1 i M, notati cu M~\ eate 

ae forme cu i/k §i
considera nule, sattel cS: -

< vtP*
. -14. Umele matricilor P gì M ,

resnectiv

(3.411

(3.45)

(3.^6'

reprezin* * fun~*ii de s-.^n nivelel^r ernennet: ce ale atomilor imoli- 
cati, putìnd constituí nara^efii des^riptori ai st 'rii e le^^ctice 
a sneciei superficiale.

♦ Pe-tru a o'v ’ e un parane fu topologie alsncAiei 
sumergida?e tot Ca ur-ft a unei Tìfici, se Ìnoulte^te matricea

I ’A , la stìnga, cu o
prin permutares unei linii

fj ce 3 obtinutS din matrices uni tate 
sau C'ioane. Tntr-adevfir, d®eM

atu ci
Tr(3xF) =ZKi; (3.47)

renrezi't& au a conectiv’V *itor ntomilor sneciei sunerficicl«, 
zultînd un narametru aimiV-r indicelui topologie Rnndid(v.sectiurea 
2.2.3.)

Pentru corrieri este convenabil s* se ^olosenscS 
numere de acelasi ordin de mirine, ertinse pe un domeniu restrîns, 
de accea ootiro pentru un paranetru energetic deficit ec.
(3.46). In aceastl situati«» parametri! energetic ^i topologie pot 
fi definiti omogen cu a¿utorul m-tricii unitate:

XK • T/W1) , (5.4B)

respertiv
XK • Tr Pem(i>j)lx y (3.49)

3.3.2.2. S  re a sode lu luixtir.de

Deci v^«l gi pentru stolti vecini cu cei direct im
plicati ir. Lj, iar K^jXPdoar pentru stori i «discanti, atunci se pos
te arrie o matrice de tipul (N.W), similari cu pi v . exe^- 
Mu, oe-tru stru-turn din . 1.4, matrices de tipul (lo,lo>, est :
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Fig. 5.4. Serie r che usorbtiei oe un sinrlet, 
cu re?rezer>tnren atonia or ivr'ecinnti 
neni¿lorit.

.U_2

ei Ki:? K15 ì^14 ri5 K1C 0 0 0 0

« .̂- C
n K~, ¡0 0 0

t- ? 1 K2. K2ó 0 0

K15 K21; ’ t, ¡0 0 0 0 C “59 hlo

c 0 ^00 0 0 0 0
r =r STS K15 0 o ’o c 0 0 0 0 (5.5n)

Klf < o io o e6 0 0 0 0
1

0 K?? 0 «0 0 0 r*
 o o o

o
 c, o _ 

o
00 
c.

c o o
oc

«M o

0 0 r„ ¡o o o 0 C «g 0

0 0 hlo10 0 0 o o o (*

Metricen etArii iiuper*ponte fi Ìmnx*titK Ìnt^un tnblou
de metrici:

*»

NC
D 

to'
K

’’r? 0 n.rt)
o
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- matrice» sin^letului s Derficial, , definiti de ec.(3.38) §i 
(3.39) gi det»li»tx; de (3.4o);

- matricile conecti/itStilor in catnlizator, respectiv in molerii*
renctant, :gi care ain t: < X

o o 0 K27 0

MKC * K15 0 0 , resoceliv 0 K2b 0 ; '(3.52)

K16 0 0 0 0 K^?
5 0

matricile a»’'"?ti re «le calaiiratoru1ni , resoceliv reactantu-
Ini , definite nrir. :

£ ), O£ £ ArC

F

K11 = rT
**21 x !*kc

M31 x

^*12 s K1?

M23 s

^22 X >rEC
li* *Z 9 X

Cu a
attirai superai - i «»le:

1. Pam-ptrul er aaemMr.Xtor ee. (3.48)

XE x V

2. Parametrul topologie. Pantru atructura i'nolicntS nemijlocit 
in Lj (v.fif. 3.3)» parametrul topologie a foal definii de er.(3.49) 
Peniru resini ntorilor «< € A ) _ * - . . . . .i •• ponte risi o felini*le si~l-
Inrfi. Int^ji’-ieÌnd ■'nt’*’ren

’’ ’("il ■’ “i? * 1 ' ** 1>n • 1>r ’ <3 .r^

.'»e ponte
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iar conectivitatea intregii apeeii superficiale va fi:
4 ■ ? IÄt) +Tr (J^c) • (5.56)

5.5.2.5. Cagul fe—ral

In situati® ciud stare» superfirialfi nu po.ate fi 
descrisß exact (structural, enerretic, etc.), f£r? urele ipoteze sir- 
nlificatoare, reneralit«tea rodelului ni n metodei de generare a 
parametrilo^ este deosebit de importantfi.

Atomii conponenti ai sneciei superficiale, consi- 
dera*i ca virfuri ai e «’ra^ului S (ec. 3«2i-3.2t) sc rruneaz* in sub- 
mul*ini duo* criteriul indeoKrt£rii de ^tructura ( nucleul) imniica- 
tä nezrjlocit in interac+ie (structura £ sau △ ). Vom deosebi vir
furi de nivelul zero,

• AyULj 5 Aj = Aj U Aj , (5.59)
c R

renrezentati de nto^ii re f^c narte nerijlocit dir. strie-urn de 
sin/rlet r-nu düblet, apoi virfuri de nivelul intii,

> resnectiv Ap , (%fo.)

re^^eze tnti f ® atorii lers.ti direct de atornii dir Aj, virfuri de 
nivelul doi,

✓ 2\ 2 / 2\ 2«) C£A‘ , (.f) H € 4 (3.61)

renrezentrti de fito-i i lerati direct de aJ, resnectiv A«, etc. Nur--- 

rotarea atomilor a^C S ae face ir. sens invers aensului tri£onome- 
tric, ordinea aubmultiztilor ^iiy.d: 

112 2Aj, a£ , Ap , Ac, Ap , etc. (7.62)

Un exaaplu de nu erotare este redet in fir. 3.5.

DaeM nu^^ru1 de atoni (virfuri) l>ni in discutie 
( nentru care ▼.»!) «ste N, rexultfi o mi**ice pßtratö, defiritö in 
general prin ralatia: 

pt. i«j

®S?S* ^ij • bij “ *ij pt* Äi cu aj (3.63)

^0 pt. orice alt i ^i j 

lle^ertele "jatric; : y.,^ , pot ryjngtr i- 
rat-ici de ord i ■ in*r-i.'r:
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Fi;-. ”.F. nu^er Sto rii ato-ilor u^ei
et^ri superficial«.

- r.atricea structurii de interactie, My, definiti conform, ec.
(3.39), pentru (m4Va.)CAT ;1 J 1 11

- metricile energetic«» def .rite pe eubmul + imile Ac, Ap, etc. 
( nótete în gérerai aru Aq):

diag ®i € Ap X Ay (3.64)& i »

metricile de conecti /i t ate intre vìrfir:le dir Ap §i Aq.
Kji *1* •j* aq

rX(PtQ) *bij » bij L. neadiacerti (’.6*)

Cu ejutcrul retalei1cr Fy 
finí o mRfrire triunrhiularÄ inferioarS:

ae noate de-
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pt. i»j«l
*E(AP) pt. i=j=nXl

MK(I,C1) pt. i«2, j«l 

"Kd,^) pt. i*3, >1 

rK(Cn,Cn*l) nt. i*2n,

(3.66)

j=i-2

,K(Rn»Rn+1 ) pt. i=(2n+l), ¿=i-2
C pt. oricare .nitri sitta^ie ,

unie n = 1,2, ...» renrezi^t" ni veld vîrfurilor comnonente sle
îr.^en^rd de 1 •» r=2, rrt^icile

¿dc'iarœ H •', ~-
indici oeri 
ton, inr pe

^iind^ situate
14 ni il e '".lindi ci

co^esnonz^tonre atomilor din 
innari, cele corespunziitoare

est lizn- 
atorniior

din moleculele de rendant.
Transposa matrici! K va fi o matrice trionghiu- 

ler* sunerioarS nntratr., de acelasi ordin n. Din calcule directe 
rezult* cï

Deoarece prin ec.(3.67) modelai natricial renerai (3.63) noeta fi \ 
reorodos cu «¿utorul matricilor Fj, ^i F^, acestea vor ^i luate 
ce baz* Dentro def: ".ire^ renerai?! a narametrilor.

Var^abila optional/ (ec.3.37) va fi reneralizat^, 
în sensul c* Vn2l dacx nive1'il n al multimi! A se ia în considerale, 
^i ^=0 în caz contrar. Parametro! enerretic va fi

»Ë-TrC1^ -r^n (n^] • (7.68)

iar ce! tonoio/ric,
XK= Tr^Pem Tr[fn (n* (3.69)

3.3.3. Rttspuraul eatalitie

In cele ce or~eazH, se vor nota eu { j V | I 
tricile cnloan?', resne'-tiv li- ’e, care intrM în anali z*.

Parametri! st*rîi suner^iriale (varinMlele dee- 
erint^r) de*’-esc u" vector coloan*:
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Veetorului {rj 1 ae noate asocia un nctor al aug- 
eaptibilitMtilor, definit deaiCricea linie

lslBi/f/3,) (3.71)

RMspunsul catalitic al eistemului va ft
Y« |s| x [f] “ XB 4^2 , (3.72)

adic* o combi’ a+ie lininrd a elementelor vecto’-ului • Evident 
c£ aceste ele-ente tre^uie a? ^ie 1 ini■* independents.

Sc. (3.72) este ec»v ■’’a1 anty cu ec.(3.?o), conti- 
ni-d descriptor’ at cararter'5 st;lor e er~et’"ce si struct mle

pentru modelxri eate con^e :abil s' se foiosens*’’' 'escriptori sep.nrM-i
(topolopice) ale sneciei ntner' iciale. Din consider nte n-ractice,

—» ^R/R 7 V'SK ,v 
resnert'v cata"1 i?atorul ii
tono1 o•’ici co^sou zvtori
ve^torului reTult*':

is r R 91 sint descriptor’i
Prin ^ruoaren covtnnbili a el erne nt el or

{”} R

C

In general, dec* oentru desr-ierea react mtu^H
ae eor *nlosi n vari%bile descriptor Rp iar nentr i e»ts’ inator, 
r variabile C4t er. (3.^^) deei e
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r '

"1

n
W1

(3.76)

Atmí’d vector .lui £P| rpucralizat o n^trce VrJe a sisceptibili- 
t Sto lor;

isi =(/3r.../3, (3.7-z)

sc obt:,e rx3p'i".eol c«tn1itic:

? i « {p} -X + *2»-; c, OOh)
i J

care este o reintie linieri* ice +ic? cu ec.(3.?l)

3.4. CC/CT’’7TT

1. Dinamica tre sfor:lr’1 or orre au 1 oc ne o 
suorafatS catalitici ridici nrobleme reactiv^rii soeciei chemosor- 
bite, astfel ca si fie etinsfi stares de tranzitie ca^e si permits 
evolutia sore forrarea p^odu. ului de renctie.

2. Se pronur.e un model fanone no lorie al schi~buri- 
1 or enerretice, in cn^e reactivares eate co-ditionati de redistri
buirás erergiei de activare; o parte,£e, este preluati de cataliza- 
tor, iar cealaltX parte,£ r> de Drodu^ii de reactie. Desfé^ursrea 
urei noi seeve te de reactie pe suora^at^, este no-ihiIS nu^ai do^i 
frac ti’ine a eate ’•edati ca* alleatomi-,i .

3. froliris sneciei sup^r^i-iale a^re forjares 
orodusului de reactie preaupune acumulares si atorares en^r^iei in 
anecióle ehemosorbite (r*ezulti’'d atarea enercetizati), urmat® de 
tT^na^erul intramo1 ecular de e-^rFie care re ereaz* stare« activatM 
(de tranzi0e). Vitara r®actiei aunerficisle depime de posibilité- 
;ile de transfer ale enerr'ilor €_ resnectivt , ^i de o oncer.tm* i r c
aun^rficialM a anee*ilor chemosoroite.

4. Aleri-d logarit^ul co’.stn.tai de vitet5! drent 
",*sur*t a rMspunaui f’ catalytic al siate ñ rea-tx-ot-oat nl ’ ? • tor,
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•• ob|ino o rolatio liniarfi do energie liberi in cere parametrii 
doocriptori caracterizeazS, sub aspect enornetic $i structural, atit 
reactantul, cit ^i cstnlizatorul•

5. Sub asnect formal, specie superficiali aste 
asi^ilatS cu un pref. Virfurilor ri<ului li se atasoaz* valori nume
rico care si le caractorizeze atit specificitatea chimici, cit $i 
nivelul enerretic proprio.

6. Cu aces*e valori se reali "e^zi un mod pi fal
ciai al stirai suner^icipi e. Aceast* matrice pemite definire© unor 
ooeratii zinnie orili care s^nt re'©rati Dara^et^'’i descrintori ai 
ener^eticii si tonoloriei st*™ i superficiale moderate.

7. Rysp.nsnl cata1itic al sistemo "*-.p , definii cn 
produssi dint^e matrices lini e a susceotibil i V'*ii or gi -"prtorul co- 
loen£ al Dar .metriIor descriptor! cvrora le coresnund suscentioili- 
t^ile, reznlt" c»'o conoinatie liniar~ a ©lene telor vecto”ului 
narometrilor.
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4 . BXPRESTT A'AITTT^E ALB LFSR FT CATALIZA 
ETEROGENA

In acest capitol ae prezintS, In fomS analitici, 
modélela liniare ale cítorva reactii de eliminare catalízate ete- 
rogen (da’ele experimentale au fost luate din literatura de specia- 
litate). CoeVciendi corela’-io .ali ai ecuad ilor au fost stabiliti 
orin "-etoda color mai mici p‘'trate. Prorramul e calcul élaborât în 
acest scop calculeaz?^ ^i cì„evs udirci statistice care oer it anre-? 
cierea numeric ' a edit* di ecudiilor model ai a semnifica* iei pa- 
ra^etrilor ut’lizo+i.

4 .X» ‘ÍSTTTW-'.-li COEFT"'TE ‘?T T : PAr” FTd''?
ST A C/-LT7ATIT 3TA7t3TT7S A

Din cele prezertate în c^nitolul adedor rezult* 
cx r^spunsul catditic al u ui sis’e~ react ant-cat d i zator se nonte 
exnr’ma ori fune tin parametrid:

r = ¿/Vi (4-n

unde Y renrezint* vdonrea calculate a variabilei dependente, X^ re- 
prezintS parametri! fanctiei (care sînt în ncela^i timo descriptori 
•i reactantului ?i c^blizatorului ), iar/G; re pre zi dy susceptibili- 
tatea rMspunsului cataliticla parametrul . DacM presupone- cS valo- 
rile experimentale Y ale rSspunsului cata1itic se detergin* cu preci- 
zie eralfi, 1er valorile ae cunóse cu o nrecizie sunpmiosrS deter- 
œidr’lor lui Y, atunci func*in nara-etr’~v (4.1) este modelât* de 
ecu«*ia linieri (tro^na Jarkov):

(4.2)

undedLreorezint^ eroarea de -odel.

4.1.1. Estimatomi de cd rd de patrat

Modelul liniar (4.2) ae ’■»oste ♦.’•enserie ínt^-o 
fo^* ratriday*, uni^i'î'd eruadile Da’*! i "d a^e odinute pentru 
u” set de k exnrrident *ri . Xot*m recto- d o js ms* i • 1 ir ru Y:
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2
(4.7)

vectorul ale^tor «1 erorilor cu

(4.4)

natricen re1 or r. paranet eu X:

•‘11

kn

matrice» li"ie a coe*“icienti lor corespunzStori cu

1" (4.6)

i •

Cu aceste notatii, ec.liniar:' (4.2) devi e

Conform teoremei Fsrkov, eat1’^atorul de cel mai
nie nvtrat nent^u/î este

(4.8) 
iar abaters» modelului fatde rKapunaul eatalitic nAaurat devine

(4.9)
A.i’iatare.a cea nai b :r.ï a m-idel’:! ui eu valorile mesurât» se ob^ine 
(^ar* su*a p'tratelor celor k abater! este ni inî*. Dari
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atunci metodi 
lui

k
S « E D< (4.1o)

J J 

preaupure rezolvarea sistetnu-mici

as 0
(4.11)

0
i

c buie ircn.t cn ns ora repnrtitici erorilor 
in vactorul flC nu s-a fmut rici u.. feì de presupunere. Dac£ se im- 
pu-e conditi« de norma”tate a repartitiei eror:lor, atunci net od a

3 T 4celor •”ni mici pietrate se poste dedure rifuros^ (teoria observuti' 
lor), ins" este indoielnic ca tonte condi*iile pe tru vaiabilitatea 
teoretici a metodei si •rie renlizate Tra practic'*. De aerea, este 
mai corect cs metoda rei or mai mici pStrate si ^ie considerati o 
procedura semi empi ri ci de aj ista^r a u^ui set de date erre^imente - 
le cu un model li iàr Just i-r"; cat fenomeno! opi c.

4.1.2. Parametri! cal’tativi ai eruat1‘ ilor re- 
rresionale

1. Hptricea coeficiev+iior de interrerei are

unde

iar

Coeficiertul da interrorelare anreriazR in re
risurK dou.l vadali e ai aint complet i odane’dente, adicM nu 
inter^oreleez* rjentru aetol de k date evo^ri”e- tale• In renerai, 
nentru R— °»4, ce! dou* varcabile ae ?ot consi i’-Emende» te.

• # *
DacM enne interporri*ri semnifirative, u-* d«r va^iebilele deaerin- 
tor tre'uie a;-»an<:onntw, deGa^e^e sub feroce-ri o’ir, u: iridai
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■ulticoliniar este difícil de interprétât.Brident cS abandonares 
uneia fou celeilalt«* variabile descriptor se va face dupfi criteriul 
minimului.de modifieSri in valoarea parametrilor de calitate.

2. Coeficientul de corelare multipla

j

R = ...... x ' (4.15)

unde
Y = £ Y <?i Y = Y;/k (4.16)

•Cop^ieietul de corelnre mu1 tiolE mSsoarb plobnl 
calitatea a.iustxrii gi este util nertru anrecie’'ea lerEturii lui Y

. ?
cu tonte vari^bilele X^ considerate concomitant. In acest sens, R 

reprezi-t ^ractiu ea din su^r pEtratelo" devia^iilor lui Y de la 
redie, ca**e se pot atribui rerreriei.

3. Deviati8 standard pentru valonrea mEsuratS

SERY k-1 (4.17)

Acest parametro exnrimE omopenitatea setului de 
date exneri menta le si este util peltro aorecierea anlicabilitxtii 
metodei cel^r mai mici entrate (ipoteza nSsurEtorilo” de nrecizie 
epalM). Tntr-o alti situa+ie, daefi se disnuie de p seturi de valori 
experi’-ent-le Y, nrovenite din sorse dife^ite, atu ci valori S 'RYO 
anroniate sennit includerei tuturor valorilor Y- intr-un sinpur set 
^1 obfinerea unui sinrur model. De asemenea, dacK se analizeazE teh- 
nicile exnerinentale in corelatie cu 3R7Y Dentro returile coresnun- 
tfitoare de valori misurate, ae pot detecta causale care genereazS 
imprM^tieri mari ale variabile! dependente.

4. Broa re a atandagd a valori i estimate

(4.18)

Pmremet mi exnri-’i nrecizia nredictiei renlizatE

ne un model au
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experiment IM sfi se situeze in intervalul

△ Y ♦ SBRES (4.19)

und« T este valoarea caleulatM in conditiile experimentSrii• Evident 
cM precisi» predicfiei cremte cu cit SBDES aste maimic.

5. Deviati» standard

.3 = SERE3 \/(k-n-1)/(k-l) (4.2o)

Psrametrul apreciazi eroarea valori i estimate in
dependent de num^rul variabilelor des^rintor folosite, fiind deci 
un parametru sintetic.

6. Testul FISHER 
♦

r = (k-n-2) R2/ßk-l) (l-R2)] (4.21)

Statiòt'ca Fisher astinenza i' re mrsur~ ex;st*
i + ie lininrx. ìntre Y . si X- -, ast^el ca toti coe-J ' i?'

ficientii s* difere semnificntiv de nero. Valoarea calculat?
a lui F se ooat» foiosi oentru a ob+ine niveiul de semificatie ।

resounzMtor 
oentru k=2o 
de 993.

314 utilizìnd un tabel al distribuìtlor F • De exemnlu, 
n=3 »i F=7,?F, rerresia este se^ni^icativ* la un nivel

7. Eroarea standard pentru coeficienfii 
revisionali

S3RE3/\/

Parametrul apreciazö rlobal eroarea c :eficienti- 
lor re^resio’ali, r5ind dependent de eroarea valorii estimate ^i de 
pre^izia cu care au fost determinate valorile X^.

b. Testul STV 3NT

»O -/Si /Sxi (4.2?)

unrt. X • 1. o
Testul ST’DTT esttmeaz’i dispersi» confici *n*i- 

lor re-'resi o ”r''i flC Pentru fieea,*e •oe^ic^ent resesi onal
In narte, tentul 3T'’n"w* »re semi fi c** i a nr testo1 FTTT?t? o 

»re oentru erua*i«‘rlobalr. Va^oa-e* bevine deoaeMt de i-nort»^ 
t* dpc"»o e^u1 •"nt'*"«tir »«♦ r ^olo'-'t n#*- *ru o^*i*eT*e'* ii^o" v»1n’n 
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noi ale paraaatrului descriptor X^, ▼• lori care nu au putut fi ob- 
tinute pe alte eli»

9. Vspianta axnlicatK

BV = 1 - SSRr/S"^S (4.24)

Parametrul 3V esti^enzi fractiunea din vari’^ia 
datelor experimental e, exnlicabilX cu «.'»itorul celor n variabile 
descriptor. ZI reflecté totodatS nu^^rul de rmde de libértate luate 
in analizó (de exemnlu, SV scale de la o ecua+ie cu n pacanetrii, 
la una cu n+1 parametrii).

4.1 .5. Pror~a»ul de c al c ul

^rorr^r.ul PPl.YTl", scria ì" F^PT^C’, calouleezy «
coe^i^ientii e<*. (4.2) prin meto'4n ~e”>?-iei liniare multin1e, fo
iosi "d un e^a^tinn de 'c valori ex^> risentale Y pi vaio ri le coresoun- 
zito^e nentru cele n v'>ri?’.)i1e descriver• De nsemenea, o^o^ry.^ul 
□recede cnl^ularea pararne!1 o^ de camita: e ai e^r^'i-ilor r^esio- 
nele •

Pr; aolica^ea unei ir.c + ii le trasformare f^ÌY) 
asunra oricJ'rein din vnrinbilele care intry ìn analiza de rerre- 
sie, ae obline ecuatia de re^esie:

care genemlizeazM m lelul (4.2). Fureria de transformare ar' defi
niti«:

pt. 1 = 0
X Dt. 1 = 1
Xz nt. 1 = 2
X' nt. 1 * 5
X4 ot. 1 « 4 (4.26)
1/X pt. 1 « 5
1/X2 pt. 1 « 6

X pt. 1 • 7
X pt. 1 « 8

e*n(-X) pt. 1 « 9

ProrrRRt:1 n^e Rlo li’i i ,i oneste
6o Ko de rerorie, ,V "n^ia’ !« F’7TV.
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latrare c?*?r*r:
• c. (4. X)
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Schema logici a propramului P^LIREG est« presentati 

in figura 4.1. Datele de intrare se atructureazfi pa trai nivele ie- 
rarhice:

- nivelul 1 este nivelul de s^op;
- nivelul 2 aste nivelul de date exne rimeritale;
- nivelul 3 aste nivelul de alepere.

Nivelul 1 contine date care specifici scooul repre- 
siei. Pe douS cantale format 2oA4 se inserì e un teyt (c«re va fi 
tipwrit ne orice inceput de p-nrinS cu rezu1 tate)care definente 
TTTL’L blocul i re dote.

Exemnlu: 
TESTARE C ATAT T^A/CR SUO 

ARE I-PRCP-'VI/rTL.TENP.

Aceste dou* cartele ìmnreunS cu un bloc de cartele
de nivele in^erioare, fomeazi un oloc de nivel 1, 3LK”TV 1, tennis 
intotdeauna cu o cartelt .S0F.

Nivelul 2 contine un nu^.'r nelimitat de seturi de
valori exnc-rì c- tale (rSsounsul catalitic mesurât Y-
descrittori atacati X- • ) gi citeV un loe de nivel ?.

si parametri 
31ocul de ni-

ve! 2, . H/'”TV2, contine:
- o cartel^ care indica valori le numSrului k de seturi de date ex-
Deriment«le si al numYrului' n de variabile descriptor, in format 
(13,1?). Datori ty li-ityrilor imouse de Colonirea doar a unitS+ii 
entralo, ^BX=l°o li ”raax=2°- 

Exemolu (nentru 72 date experi mentale gi 5 nara- 
metri de se ri ilari) 

72UI5 
- 1-3 carte1e continlnd numele celor n*l variabile care compun 
setul de date exnerimefcle (numéle lui Y gi numele celor n Darame- 
tri X). Flecare nume ae aoecificS orin ont cerartele, de aceea 
pentru defirirea (NAFX) vor fi nteewre: o cartels pt. n< 7, douM 
cartele pt. tì<n<15 gi trei cartele pt. 16<n4?o.

Exetnnlu:
I««Wr ACTX1«HrrOPX2«gIO"X3«DRFT 

oentru o analisi de repreaie in cere energia de activare eate core- 
latM cu parmetrul topologie X» cu energia de ionirare gl cu nara- 
■etrul de re|ea 
- o cartell ne care ae va specifica formatul in ca»*e ae vor citi 
valorile date1 or exneri">«ale•

Svenniu: 
(F lo.*)
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- un set de cnrtele ne se vor Introduce dátele exnerirentale, 
într-un tadlou

( (X CT, J), ¿«1, N*l), T = 1,K)

Fiecare ^»loa^e a lui T sennific* un ordin de ritire F0RTRaN. Dstele 
se vor citi în conforritate eu formp.tul soteifiept anterior, astfel 
cfi în funetie de acesta se va stalili nWüSrul de eartele recesare 
oentru date.

- urr.e' z' V'' ->c de nivel ni ?.

Setul ^'172 se t rU □ T^.

’’el:.1 7 cor4 ' £ i ■' t" ci-_- 'i rare rc-^r.i t rle^e- 
rv« ut ni n”." ' r r. de vería tí ls descríe* ny» y. ne-tra vpri rn-
tx ce exeru^ie Iberio’..a' ". De were?' ^e air--’ ni -' île de
t^ans^or as-'riate ficcwrei ’uria-íle X^. Pent^u ^ieccre vp^ian- 
tx, cartels narfiret"u coltine:

LrSKY,!.Y,(r:(’Sl,Y(T> , T = 1,TT-'.

S- 11 fT2,?0(T2,Tl) ) .

LT’ i ?i~y ?j:" 'v'nl de in 'epe.Ye^.nc ”lf
’’e^rer'^ei curóte (LT’ '\'Y=20) ;

KY indicé nnrTrul ''oTo-aci, din rysivul de intrr- 
*,e, rare ro- 4ine varia i1 n dene..dentT (de ’ul‘' KY=1);

TY ir.dicS i'*dire‘1e fu c^iei de transfor::ere 
(4.2Í) 'enfu ebila dener -'rnt5';

KX(T) , TV(T^ a!: s-e" 7* ^ica* i'î aflore cu >cY $i TY, 
î’ rw ne **tru *"■*u 1 el a vi’me- m.te. T ''on^or-^ t-*- Lp cu d c nur’ r-» .n c 
dir. ra^telele KY(T)=T*1.

*ru~w’'cl ''n>'t«1rjnr nara^e* en*** * e1 ' t •’* • T’r.
de set de nive"’ '"! 11 >T"”j se y c.n^^pix

.ryp.

4.2. CAPaCTTA2¿A nC3CRT?TT rA 3T n ’^T'TTVa A 
pv 77P” ^T-p-' RR’CTTT C tj”. g

Prorr^ml de raieui n^rentat s-a '‘cl s:t ne t~u 
etabTlire*» r ;-><*? «xen* ; 1 ?r ^'’’’esi t ali ai unor r a'1 e 1 ,,rJa’' (ec. 
4.2' esti-e«2x ce? -->i 'ire p * : ' e fc'-in-te dir.
1 i ♦ e rr* 1 ne '♦ r’ *»* t‘ •’•• r*‘ar ‘ ' r ♦»"’’••• r et •”.) t . - • ” ' t •:. • * *

, - -‘i ce e’* ’ —r >. reV..t;..
f* : * • ' r .
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lUliza paraaetrilor folositi in regresie 9! • e ali* 
tStii statistica a ecuatiilor ©brinate, a permis interpretare© cali« 
tativM a aacanismului da reseti© gi depiatarea paranetri1or care in-4 
fluenteazl puternic valoarea rSspunsului catalitic.

Valorile I. $i X. . utilizate in analiza de regre- v J e
aie e nodelului (4.2) trebuie si aiba unitStile de mHsurS compatibi
le (eventual identice), nentru ca unitStile de mSsurM derivate pen- 
tru oC ^i/3 । aE definS un sera fizic dar si internretabil. AcenstS 
conditi© restri etivS ponte fi iniSturati orin introducerea valorilor 
normate Vi »le parametrului i. Dacy. aver", un set 
mentale Yp atunci parametrul i di” modelul
mod corespn'zStor

de calori exneri- 
(4.2) va avea, in 

a nnrar.et^ului i va£•• Vdoa^e» medie

iar dispersia:

(4.27'

= [(xì.ì 1/2 • (4-2ri’

astfel cy vnlo^ea normt* a parametrului i, corespu-.zitor vaiorii 
exnerinent«le Y., va fi

' (xv - XÓ/*iJ (4-?9)

Utniza^ea valorilor nor ate X| ♦ o^ery dnu5 avertale esentiate: l.in 
ecua*ia de rerrsie se fntroduc mirimi ©dinensio ale; 2. modelul 
(4.2) va sesiza inguanta variatiilor narametrului i asuora valori- 
lor rSsnunsului chimici

4.2.1. Reactii de eliminare si hidrogenolizE a 
unor alcooli alifatici inferiori

Datele ex^eri/'e tale uti1 i znte in n”diza de 
gresie a modelului monoparanetrie

lor r ♦ SX (4.3o)

sint siate"atizate in tabelui 4.1, lar valorile calcolate ale indi- 
celui de comedi 'itate (w. aactiunea 2.2.3) slnt nrezentate In ta« 
belul 4.2.
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Tabelul 4.1

Conciti i le experimentale ei valori le Y 
corespun*ätoare

Nr.
crt. R e a c t i • Reactant Val orile Y_______ Ref.

"Ene r /zi a 
ce arti- 
vare 
(Kcal/r.ol

Activita
te» (uni- 
tKti arbi-

) t r Are )

1. Dehidrorer.arefi Ntnnoi 14 — 315
air ^.li lor ne n-Pronanol 19 —
CX'-SiO^ echi- £ n-butanol 2% —
mo1 nr i-Proonnol 17 —

2. ^erhid"ntarea* Etn cl 95 — ’IS
alcooliinr ne n-P^opmol 29 —
CaO-SiOp echi- a-3utanol 26 —
molar i-Pronanol 2? —

t-3utancl 93 —

3. Transfer de hi- Etanol — 4,7 lo’4 316
droren intre ol- n-Propnnol — 7,2 lo’4

cooli $i acetoni 2-3utanol — 1,02
pe J'fO-JiOp la
Poo °C

4. Transfer de hi- Stanol «■ 32,9 3o2
droren intre al- i-P"onanol 68,1
conli pi metil- n-3utanol — 37,5
etil catoni, pe t-^lltn-ol — 1,44
PgO la 26o°C

Tnhelul 4.2

Indicele de
* 

conertivitate Rendir oertru nolerulele
•leoolilor alifatiei anelisati

M o 1 e r u 1 a V a 1 o a r • • X
Stanol l,o?T5
n-Pronemol 1,52^
i -Peonarcl 1,4128
n-3ut ’<nol 2,o2^^oC -Put 'mol 1, ’ro
A* - V.* anol 1, V
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Coefirientii rerreeionali si piarne ~ii statis
tici sint prezent«‘i in tnbelul 4.3 (dupi referióte 317)*

Tabelul 4.3

Coeficientii rer^esio'ali $i calitetea 
statistici a ecua+iilor (4.7*0).

ReacHn gì. R 3 F sv

1 o,9?o 0,217 o,991 0,012 26,194 0,972
2 l,57b -0,076 o,3 00 0,0 6 9 0,168 -o,141

-5,7<7 3,669 o,c41 1,014 0,00 o,415
4 2,7?« -1,6le

. e.
o,2'o 0, 6 0,00 -1,749

.Cnlitnten statistici a ernn + i i 1 o”* este diferit^ 
Dent^u cele nntru tinuri de renc+ii an< icete. Pentru dehid^orern- 
rea «Ir 3 li1:)”, ec.<ia ob*inut'" este seti"toare atit in rano^t 
cu eoe4-! H er.tul de c~rei are, rft si cu statistirp Fisher. ìcu'^ia 
emV^ 97,24 dir. va^in^ia ooser’'nti in datele eyneri^er.t «le. Sus- 
centibilitate» rfisnunsului cntalitic fn+S de toooloria noleculei 
reactant este fr. concordanti cu in^luenta facto rullìi feometric in 
re^r^Jie ne duble+i superficiali (lalandin).

Liosa unei coreliri in c^zul reac+iei de deshidra
tare este juntificat3, dac5 se accenta un r.ecnnism pe si.nglet, situ- 
•tie in care rXspunsul catalitic al sisteiului este putin sensibil 
le factorul topologie:

C!-,U<-2CH ♦ -+A -i- C!^H2 <>”V . . . A—G4ì51)

C’\ W*-------♦ClT? = C’’p * H*A

♦A

Traneferul de hidropen intra alinoli $i catone 
(rese*! ile * 4) 8e poeta exnlica nri :tr-uc macerisi* binolecnlar:
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r-p p .t-ile n’-'p~‘ <'P-
1 u1 4.4. n< v""' tft o 's^n1 ; f’et’P'TC'' a s scp-'tibi'1 i t-♦? i rMST. ."i- 
1 ;i «m.-í1 5 ti r fn* ' h on•''r etri i escri nt ori ni pereti tuVr, res- 

+j ’ * fi i P n * ' ‘ 11 / 1 ' í 9 1 Ä •

Ta lelul ¿.4.

Valoa’^en r:'rpu' sal’oi c^tH^itic ( aitivi tnten, 
în \ ” ñtrnre) por.tru -•'eStcro''! or urr.rrn i o"
ebret^n on c nt ni i zntori de tin 'r¡Tn + i("un:' ^p4' .‘’o1 '

J^iïlLiL-LÎL i,1-'’5- l,?-'’!- l^^-tri- l,l,~-tri- W , -
'Irt ni ’ ■• ->t o’--' e 1 j r? z - •: 1 or‘ tn:; cl?.n»ta. el.-^etn tet'”*-

1 0 1 , '. v». > » • .

•:iJO,/3hV. r!4 I /< l?in A - >*♦ ¿
'luoC 4/jiC I’- o,- ?4‘o o 14
Fe ' ;c. ' ' ;ic ?'* - ? oc-r’ 1

; / ;îr r-* ' * ?
'* ' ■ ; * i ’ >

S . ,
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Pentru descriaras teoolofiei reactantului se utili- 
zeazä indicele de conectivitate , care are avantajul cä, apre deo- 
sebi re de alti pa^ametrii sterici (de exemnlu B > E* ,V , etc.), 
mi necesitä na priori* consideratii asupra :eoaettiei stSrii super
ficiale.

Pentru a exprima dependente rSspunsului catali- 
tic de frecvent» relativi a nozifiilor re ac t an t-suo rafati favorabile 
eliainörii, am introdus un parametru entropie " • Procedura de
calcul oentru P se exemnlifini' pentru cazul 1,1,2-tricloretanului. 
In figura 4.3 se orezint* not^+iile atomi^or de hidro^en $i clor 
din molenul* ^i cele sase pozi^ii relative molecul Vsunraf a+S (ca » 
renai* am oonsiderat confor a + ia intercalati cea mai stabil* a èewi- 
va*’’/’I o" de etan). ”otínd cu P nunirul total de nozi+ii cn^, subV 
aspect ceo'etric, sínt oronrii interactiei moleculi-sunra^ati ( ^=6 
nentru toti deri-ntii etar.ului) pi cu nunirul situa*iilor favo- 
rabile dehidrorlorur^^ii, at •'^i

r = r / rt (4.33)
J. V

Pe ;tru exe-'nlnl di-, 4,’, P^» = 8 pi P = 1,33.

Tìf. 4.3. Cele pase nozi*ii ale 1,1,2-tri- 
cloretanului

Pararne ’ rul entropie ooate fi defi-.if, gi pria 
interoedìul unir for alis^ matricial. Consideri id 'f or 'a* i a int«*T'-
calstS si nroie 'ttnd struct.ira spatial* e moleculei de etan ne un 
Plan nernendi''ular se axa C-C, ooate fi definite o aatrica drept- 
ungtìtulari (2.3):

onde ato'ii leratf de n^mul 
0

atom de ?a*bon defínese matr’eea:
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iar atonii lavati de »1 doilee aton da carbón, defínese aatricea:

(4.56)

In acest fai.

DecS eie ertele b- • 3Ì b. . reprezintS atonul de clor, eie vor prini 
valoarea 1, iar dacà re^rezi-.t* stonai .‘e bidroren, vor prini valoa- 
rea O. Nun^rul de caz ari fovoraoile dehidroclorurfrii va fi renre- 
zentat de su^a nrcelor oberiate nentru ca^e este sr>tisf*cut3 con
diti» =^, adicK

Frncvent» rp^nti',y a cazuri1or ^vorab’1 e vn fi de-**! tv de ec.(4.T'l

Vslorile nnrametrilo1" topo1 cric pi entronic, c< 
culate neutri: role''u1ele renctant din tabe1ul 4.4.» sint nrezèntate 
in tebelul 4.5.

Ta-elul 4.5.

Valorile pararetrilorM ^i /* oentru 
cloretanii rescianti

M o 1 e c u la X r
1,1 1,0157 1,555
1,2 l,o544 1,555
1,1,1 l,o667 2, ooo
U,2 i.m« 1,555
1,1.2,2 l,2o61 0,666

Testarea caparit^tü de script tee a eelor doi ds- 
rametrii «-• **rut ne rodelul
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Coeficientii re’resionnli calitatea statistic* » ecua^lor cb- 
ti^ute sint presentate in ta^elul 4.6.

Tabelul 4.6.

Coeficientji represioaali §i calitatea 
statistics a ecuatiilor (4.39)

Cataliza- 
torul A A r rfx) r(D s EV
Ni SO - 5,52 5,53 no

 

oc o,796 -o,395 o,783 o,814 57,7 o,267
CuSO. -lo,68 7,92 2,78 o,725 -o,169 o,646 o,985 36,5 0,04^
Fe9(S0.) 2 4 ?
Cd SO.4

- 6,42 4,6o 2,4o o,792 -o,317 o,759 o,728 56,o 0,254

- 5,^0 5,52 2,5? o,?4R -o,367 o,732 o,94o 41,5 o,l o9
Tl-SO. -l’,5* <11,45 1,0 o,738 o,398 o,218 o,64o 39,8 0,088

*5' 
o
G

. - 8,95 ' 8,29 o,97 o, 764 o,529 o,o79 o,411 46,7 0,168

Fcua + iiV obtinute peltro cei ?ase ratalizntori 
au Rnroxi^Rtiv aceea?i cali tate st^ti^ti^, fiind satis^Sc ytoare 
atlt in rano^t cu coefi-'irntul de '"ore lare, rit ni cu statist5ca 
Fisher.' Folosi-d drent crite^'i de relatie suscentibilitatea r*£ 
nunsului catnlitic fat^ parametri! % , si vslorile ''oeficit; 
tilor oartiali de corelnre, catalizatorii se pot divisa in dou5 pr\i- 

oe: sulfatii acizi (Ni, Cu, Fe gi Cd), respe^tiv sulfafii bazici 
(T1 si K).

In orina rrunv. de cat a1 iaatori, coe^icientul oar- 
*ial de corelare al oaragetrulli entropie, , este fosrte anropiat
da coeficientul totality ; de aserenea, suscentibilitatea rSsou^su- 
lui catalitic Fat4 de naranetrul ent^nic este nnroxi.mativ aceeasi 
pentru tot’ cei natru ostali satori• In a doua rruo* de catalizatori, 
desi calitatea statistic*. a erua*‘ilor r.u a fost modi 1̂’cat*, anar 
totuni di^erer.*e in contrihutia statistic* a color doi psrametrii. 
Se renarci o di^inuare a auscemibilitltii rispunsului catalitic 
fa*R de parsnstrul entropie $i o crosterà a celaicorespunzMtoare 
naranetrului topologie.

Pentru a a^ea o deaeriere unitarM qi sintetici a 
contr’buti*i aoleculei reactar.t in stabilirei responso1 ui catalitic, 
«i tinfnd eea^a cS parametrul entropie deti^o, in arest se s, rolul 
doeirant, an stabilii o acuzie -o ora rare fie*, inrluziod cele ’o 
de valori ale r&spunsului catalitic, reculti'd
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log I « -0,573 ♦ 1,377F (4.4o)

n r • T Sv
3o o,535 o,94o 4,41 o,255

Ec. (4.4o) exnlicÖ doar partial variati» datelor experimentale, 
deoarece nu includa oarametrii descriptivi ai catalizatorului.

Pentru caracterizarea reometri''*. a suprofetei 
Catalizatorului, s-au ales parar.etrii celulei elementare aQ, bQ $i 
c (sulfatii eristalizeaz? in sistemul urtorombic)• Datorit* oosibi- o
lit^tii interact^ilor nre^eren+iale ne digerite ola^e cristnlografi- 
ce, s-nu "m luat in considerare 51 cele trei diaconale ale celulei 
elementare, d^, c? ?i <’3« Deci caracterizaren geo metric* a suprafe+e 
catalizatorului se va ^nce cu ajutorul narnmetrului Gc, definit con
form rela*iei: *f

% ={%A <4-4u

Pentru a caracteriza nsnectele ener'-etice, luym in 
considera4 ie interactia dintre sunrafat* catalizc-torului $i sto^ul 
de ri or al moleculei eactant. Intensitäten interac^iei va deninde 
de connotiti* dintre afinitatea ionului metalic pentru ionul de sul- 
fot, resnectiv de cloruri, astfel cS parometrul energetic va fi de
finit (v.cons’dera^iile de la 3.3.2., ec.3.4d)con'rorm ecua+iei:

Bc = ^/(A^o. -△’'ci) (4-42)
t 4

unóe △Hso
sulfatii 31

ren^ezi ty entalniile standard de formale oentru
Clorurile coresou.nzStoare cat'onulii din catalirator.

Ca narametru electronic al catalizatorului s-a ale:
potentialul de ionizare al cationului:

’ I* (4.47)
c2 

/•lorile narametrilor descriptor! ai celor ''inci catalizatori si^t 
presentate in tabelul 4.7. 

0 priaM testare a cooacitX4,ii descriptive a nara- 
■•trilor catalizatorului e-a fScut oe un model tri parametric:

log Y 4 txqc ♦ J2ec (4 .44'
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T.belul 4.7.

Veriabilele descriptor pentru catalizatorii 
de tin solfati

Catalias- Q
 

0

Tfi---------------------------------------------“ X"------- X"' ‘
— C1 c2(KèalA- (e^) 

mol)
LUXUL

% bo co d
1 °2 °5

Ki SO, 5,1596 7,3362 6,3378 9,3823 Lo,o784 8,1725 -7,o9 33,41
Cu SO.Æ 6,6982 8,3956 4,8291 lo,74o2 9,685 8,2575 -7,61 35,65
Cd SO, 4,7174 6*, 5^9o 4,7ol2 8,o792 8,069b 6,65bn -7,73 34,88
TKSO, 5,923 lo, '60 7,828 12,195 13,275 9,816 -5,77 6,11
K, S04 5,772 lo,o72 7,483 '»L,6o9 12,547 9,45o -3,65 4,54

Rer. ,19** 319 
r

319 calculate di- .0,b ;)’C0 32o ’21

care a nerr.5 s

t

e - e ra re a1 a $sa«> eciu^i i rerr esio ■ ale, c*te una nentru
fiepR^e variant 3 Gn (v. ec. 4.4 1), Coeficìen+ii rer^ejsionnli $i cali-
tatea :stati stic 3 a ec:a * iilor este nrezentatX in tabelul 4.8.(dupx
3?2X C.nlit atea ecus♦i i1 or este satisf Ic"toare, ins" <sanacitatea ëer
criotivS a celor trei parametrii diferl fogrte malt. Vnloarea lui 
”(f )¿ostinici mentinerea lui ca parametro descriptor al reactan- 
tului• Semnifica*ia sc*z itv a parametrilor G $i E_ ne determini C C Q
s£ renu.nt^m la folosirea lor ca descrittori ai catatiratorului.

CoroborSnd slabs dependent* a rlspunsului catali- 
tic i- raport cu nararetrul topologie X (v.tab. 4.6), resnectiv cu 
parametrul reometric Gc (v.tab.4.b), se poste conclude c* meconis
mi de reactie inplic* on singlet superficial . Tn aceast?! situa*ie, 
narametrul p-- rustic Sc^ t^ebuie s*i de* ermine o cantere a varian- 
*ei explicate a ecuatiei recresionale• La enua^ia mononararetrieg 
(4.4o> se adao/'i 3^ , rezulttr.d 

cl 
log? « - 1,236 ♦ 2,o72C - o,o2o 3 (4.45)

C1

n r • F BV

3o 0,724 o,853 5,84 o,47o

Sc. (4.45) permit* urultoerele coneluzii:

1) Valoarea r?Ì8puns..liii nateli tic create eens;bil cu cre^terea 
valor;i pare"-*’rul.J entropie.

2) Introd re a -.arret rul'd f.erfM’c, oa ’psp -'t o” i ♦0-- 
*'**iei r*”'!» t-s x rRti’itic", ' jb5 m?" v^c-* •> va»»’. ar.*ei
explltu - C » i \Pu..' t ' ti J ‘ ~ -1 ' ♦ ” * •» ec :n * •' p ' -~ p! •• * .
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5) Veloaree rSapunaulu calali tic create cu ecfiderea vaiorii 
Ec (Ec<0). DacS E^ i^i schimbi semnul ( Ec>0)» atunci valoarea 
r&ipunsilui catalitic^acade $i reactia va fi aionatK deci E »0 

(datoritfi apec^ilor auoerficiale adsorbite ireveraibil).
Setul de date experimentale prezentat in *abelul 

4.9. neraite testacea capacitati! deacriptive a parametrilor carac- 
teriatici calalizatorului. Ca parametro e^er^elic poste ^i utilizai 
fie enlalnia standard de ^omarp a clorurii metalului catalizator, 
△ HÌ,, fie enerrie de coeziune a metelului, f > adicS: i.

Ee = {AK°iA£c} ’ (4.46)'

iar ca pa metru e^ertronic, elecl^ore’ativilatea privai do—
tentisi de ioi-izare, ±, caracterul d, , ^i 
banda d, nd, 3^ic*V

E = ix.DAlArfAndl 
| AH J

’'plorile ■n''er'*?r sir.l oreze\taie

nun^rul de vacante In

(4.47)
S- t elui 4.1o

Tabelul 4.9.

Valoarea r'y3DU”.snìip cntnlitie (a'»ti~italea,
•U’ itSti arbitrare) pe-tru declorurarea
1,2-diclorpropanului pe melale (dupx ref.7oo)

Calalizatorul Aetivitatea
netalic

Cu 583
Fe 18
Co 183
Ni 551
Pd 19
Pt 68

In cazul declomrfrii 1,2-diclorpropanului, en 
Ircercat elti tahHr* de nnalizM rerresio^elt! anv-e, cele ?eee 
veriabO« deaerintor su foet introduce aisulten ir. erua*ia rerre- 
eionalK:

lor ? nd (4.4b)

obtinf • d :-ee:
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z — 52,7o4
fi 1 z — 0,155 r < H°l> s» -o,o55
fi 2 z o,o54 T (£c > -0,182
fi 5 z 2o,844 r ( W 0,744
4 4 s — 4,262 r ( i) s -o,5o7
05 — o,956 r (<T ) z -o,667
^6 2 2,153 r (nd) s -o,469

Tabelul 4.1o

Variabilele
metalici

neutra catnlizato’'-’* i

Cataliza— 
torul C1_______________

M
 

Q
 

M

p°
f el 
Kcnl/mol

Ec
Kcal/mol

XAR I
Allred- ev 
Rochow

nd

Cu 54,5 tío, 8 1,75 .7,72 56,o Ot 0
Fe el, 9 90,9 1,64 7,9o 59,7 2,2
Co 76,9 lol,2 1,7o 7,86 59,5 1,7
Ni 75,o lo2,5 1,75 7,65 4o, o o,6
id 44,2 9o,tí 1,5s 8,55 46,o o,5c
Pt 54,o 155,o 1,44 8,96 44,o o,6

Pe*. 52o 327 524 521 52s 525

Procedura preze :;tat£ a oemi s testarea se -nifira-
tiei para^etrf>or intr-o si !\rur^ rulare. Core1uziile analizei re-

1) Ambi’ pa’'«retrii Fncr *et: ei au o ner^i^icatie sctfzut^.
2) Dintre cei pat-u perneetri i electro ^i, nurai electromer®- 

tivitatea careeterul d au o 8annificatie cartM.
3) Cai doi oarametrll electronic! «miritití au un efect opus. 

Dominant, atít ca semífica+ie, clt ,1 ca auaceptibllitata, este 
alectronaratlvi täte« Allred-Rochow,

rrasiovale a?”t umíto»re?e;
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4.5. CO NCI/’ZI T 
«

1. R Ss puns ul citalitic al unui siatesi reactest-eeto- 
lizator poste fi modelât de o ecuatie linieri multiparanetrieX. Coe- 
ficientii parametrilor, identici cu suaceptibillti|ile rispunsului 
catalitic fat$ de scelti parametrii, se pot stabili orin analisa 
de reffresie, folosind metoda celor mai mici potrete.

2. Pentru a se estims corect valoares tesoriDtivi qi 
predictivS a modelului lininr, ca $i semnificatia narametrilor uti
lizati» trebuie s* se disponi de un set couplet de coeficVn+i ca
ratteristici oentru calitnten statistici a modelului.

3. Pentri caleularea coe^ic^en+ilor repr sionali si 
ai celor calitativi, s-a élaborât un prorram de calcul, sc^is ìn 
F^HT^A”, ca^e petite maliza unui numir nelimitat de variante de 
modale liniere, folosird scelaqi masiv de intrare ( maximu"1. loo de 
valori ale risnunsului catalitic si 2o de parametrii descriptori).

4. Teloaree cartitativi si consistente inforrna>iilor 
furniznte de modelui liuinr este în dépendais directi cu mirimea 
Tnsivului de intmre. De exennlu, ìn cazul rerc+iilor de el*ninar^ 
a unor alcooli alitatici, numSrul redus de date experimentale nu < 
termi s decît internretSri Cflitative Drivind mecanismul de interactie 
reactaat-sunrafati catalitici.

5. Setul mai consistent de date experimentale dispo- 
nibil nertru recedile de eliminare Ìn seria unor hidrocarburi cloru
rate a Demis o testare aminun+itx. a senni^ica*iei mai multor Para
metri! care puteau fi descriptori potenziali ai reactantului, respec- 
tiv catalizatorului•

6. Coronorarea naturi! parametrilor descriptori ae-ni- 
ficativi (pentru reactent, respectiv catalizator) a permis stabilirea 
Beceris^il. i interac*iei catalitica si «nume, competici a energetici 
(ìntre io*ii re sulfat ^i de cloruri) pentru eationul cataliiatoru- 
lui.

7. ProirraBul de calcul fi aatedolo<ia de Interpretare 
• parametrilor coliticii statietiee, testata pe date evtreae din li- 
teraturM» permit e sa«economie de tiap fi exploatarea la limiti a 
ìntr mini continui inforassionci depos!tet lntr-un set de date es
perì -ertale •
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P A R T S A A TP SIA
( Resultate exoeridertele)

5. rREPATA^SA ^ATAIT^ATOPTT OR I^TATTCI 
ST/ }TTITATI

Studiai influen*ei st" -cturii ele^tronice asunr« 
art? vi tv*ii r.-ta’’i ti ce a eu'Xi'ii donat a np^esitat pren.vrarea unei 
se-^ re e«4»! irutori earsctericate ono-e ? si n^e-is ,;i-' pui'-t de 
vedere fizioo-cbi^ic . Pe-.+ ^u p replica mdif'C"ri ir. strur tu’’'»' el ee- 

<1 $ b»^l • ' ’»n ) 3—3 1“. lui cu e ta"> eie
r •'.•’nei 4 p Ti", pnc-nri se^ionci. Do^e ’.'il de variale a concen
tratici oU..-^ '.ului ' o^-.t n ^ost imus ce douX co .? ' c e ^-'ut e :1 ) rea- 
liza^a e^ertiv M;/ i „conej* si r.u a u ci ,. avieri" ; 2) rerii-n — 
i - ■•. i d or^ u re ■• tni - .8 ce varia4 i e a narice trtl or d escriptori ai 
catwlivator; i o^.

I ; c.; ?-;i »’i-er.tlor, s-n m ~ :'rit obtiserra 
* c in1 ’ ■• ■ t o”'*1 .>r set-dì ì v usor de ra'j n ulnt si cs-scte-

“s '’e d ora «e s-.-. realirat Ì-’ forr" oxv'irT, s re”e it 
e?pf.^r" studie^n^ n S/’it :<4ii de reduce re ^i steAil ir.aro p cata- 

li~atorului ì'. for-^ metalie*.

5.1. PTSPV'A 'SA "AT TI^ATO"^'^ ^S "A"A SI A 
'ìTATTSaTcott p- noT’.HTTt T” ^C^'A 

CXITICA

Activ itate» cn4H’’itic$ a s4 - tenelor metalice ponte 
ri --Jt tx d.srA ne ^etal se de^nn st-^turi sub4iri de se-icor- 
d u^t o" r ~ ' - ¿^e^tul poate fi exnli c ''t'—2_ prin curoarea benzil or 
ent" e tice la .io se4 i •’•’e a re tal-seri conduo tor, astiai c» a* narri tx 
eri terra al f'cnilor !i.n rtal Ì ’. aerilo .d u ■ tor pi p 'avorireze 
c’-.-’-sa^r *' n ~r; ’: ce'''■'",- ^9 e1 e^t^oni •

Gridìi se ’ co-due tor de ous pe ~et^l deterr.i y pi 
o c^eptere • stnbilit*4 ii Bisteaului cntiPitic. T>e eremiti, cunrul 

"^PQ—3o 3*31don«t ru orid 5e crc^'—bJ-2 emù de '’upru'J__ a fost un sister cntali- 
tic stabil si «ult ut^izat pe tru dehidrofere-ea alrooli/’or. ”ni 
re^e-t.—%, un a ste* asemen^tor (C-2C< Cu avind 7% totul de-
sur. ne s^ire^el) a de» rer.ultete bune la dehibrorp-a-'ea ni •' ni u1 u i
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Obeerr^ile de sai eus au influer* it hotiritor 
•supra aetodei de réaliser* a dope;ului $i, inolieit, a prepararli 
catalizatorllor. Catalizatorul de bazS a fost oxidul de cupru (TT). 
Dopare« s-a réalisai prin iapregnarea catalizatorului de bas8 eu 
solutiile cationilor aetalelor trensitionale din perioada a pâtre.

5.1.1. Catalisatorul de nega

0 soluti« 2n de Cu (NO,) s-a precinitat cu o so- 
^2 o

luti« 5n de N^CO^. Precioitarea s-a fxcut la 8o C prin adMorarea 
brusca a cnrbonatulni, umatS de corectarea P^-ului la 8,5-9. S-a 
continuât afita^e^ pînS ce temperatura a acïzut la 45°C, duo* care 
s-a decantât 31 s-n sp^lat de douS ori. A ur^at filtrare«, o snMla- 
re ne ^iltru usenrea n^eripitatului la 6o° la etuva de vid.

Analiza RX a precinitatnlui uscat (fi».5.1.)
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• dovedit cS eate asotat basic da cunru, Ci^COfO^WO^» criatalisat 
in sistem monoclinic, cu urmfitorii paraaetrii ai celulei eleaentare:

■o « 5,6o5 A0 ;
b0 - 6,087 A° ;
% • 6,929 A0 ;
of = 94°29‘ .

Pentru a stabili regimai optici de calcinare a 
Cu^COHj^NO^, in vederea transforaSrii in oxid de cupru (TT), s-a 
fScut o analizzi teraicS a nrecipitatului uscat. Resultatili, prezen- 
tat in fig.5.2., indie* un efect endotera al cxrui maxi"! este si
tuai la 26o°C. Descomounerea este prsctic terminetS la 3oo°C, fant 
Dentro care se va men+ine aceastS temneraturS la calcinale~ pre^i- 
nitatuloi.

9 Cut(OTf)3rt^
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Fi'’. 5.7. Dinrrnra RX a oridului de emru (TI) 
obtinut ori- cnV’-r-pr

Pantru reactia
Cu2(OK),FC^ —2CuO (5.1)

a-a calculât te iretic o pierdere fi* rreutate de 33,75*1, iar calcu
lai eonFor* eurbei TO indie*! o pierdere da 31,76%, vaio«re care se 
ir. s**ri^ ìn H-’ta e^'^ilor exr>e’*im*‘«le .

Deci, arotatul bs3ic de runru (nre^ipitatui uscst^ 
a 'oat ca^rì «t Ja ^oo C ti^n <*e cibici ore. A re’.ultnt o*i'* '’' cu^r.: 
^1T', *'*n^e 'i’-.e rri.it•••!’.. at (*‘;r.c.7). Deonrera oridul ^e se
putir. -ti- ’ ;i •'ri '”'1 'i-”C2 azrt t;1 i. ;e s-u î.rcer-
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Fi", 5.4. Din re’n RX a oxidului de f!pru(TT) 
ob^inut nri . cakinam Cu( "0^ )£* ’F^O•

cat aceast* cale ca o ver1antfi potentials. Insidiáronme RX a pro- 
bei calcinate la 3oo°C a indicat o atructurM Bai putin dezvoltatS 

(fip.5.4)» aatfel cK aceaatS variants a f>st abandonatfi.
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5.1.2. Catalizatorii donati

Catalizatorii dopati 8-au preparai orin imorerna- 
rea catalizatorului de baz# (CuO obtinut din Cu2(OP)^*fO^) cu solatii 
o,l n preparate din:

Ni(NO^)2 • 6h2O
Cr(NO3)5 • 9H2O

• En(NO~)9 • 6H~0 
Co(NO^)2 • 6H2O 
Fe(NO5)5 • 9H2O

La o cnntitate stabilii’.' ce catnlizntor de bnzl;
( ce re ’ulìS lo g)’ s-a adàogat ui. volar de solatie de impregnare 
ca^e s* contini canf5 tate.a catión neresar* realiz*”ii u or co’"- 
nozi+ii dn o,5, l,o si 1,5$ at. ,;e ^unru. S-r l^sat la irr^r- 
nare 2 ore, dun^ ce^e s-a nscat 5 o^e la 95-loo°C. A ur~nt calcina
re a la 25o°C, tino de 5 ore. In ta elul 5.1. si'nt i diente: metalul ' 
donnnt, corpozitia estinti si notn + üle catalizrto^i 1 o” n enar.nti. 
Cetaliz-atorul de baz£, prin analogie, va fi sirbolizat CO.,

Tabelul 5.1.

Coninozitia gi si^bolurile catal iratoril or 
donati

Corapoziti« 
ostinata

Metalul donarsi_________________________
Cr ■n co Ni Po

o»5 CI C4 C7 Ciò C13
1,0 C2 C5 C« Cll C14

C3 C6 C9 C12 C15

9.2. WWMT^TA SI STARTUTAW1!!* ^ATALTZâTC’ tTP? 
IW FOWA *1?TALT^A

lRfoma>li aeupra evoluvei eiatee»ului orid do 
eunru-oxid de -*etal dofaont în «reeenta hidrorenului se not obtins 
pri ’> calcul»’**«* variatici entalpie! libere funr>ì* 3^ te^amtnrK, 
Dentro reactia:
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Me °v * ♦ yH_0 (5.2)

Riluttile de calcul au fo®t:

△ C^ûa+ûb T ♦ Ac T2+Ac‘/T2 (5.3)
P

△ h£ ’ÜF°9ö + ^C,, dT (5.4)

¿H

T

'△■î296 ^î/7) dT ‘5^>

IM
△ g" =A^’ - T•△ ;T (5.6)

Folosi’:d datele din tonelul 5.2 s-au ob + i ut resultatele nre'entnte
în V’belul 5.3 (ventru oxidul de cobnlt nu
ent^l^iei libere din 1 setulsi co’olet de

a calculât variatis 
const onte)•

Co-for acestor date, oxidul de cupru se ’-educe 
oractic total la cupru metalic, în ti^p ce oxiz’i de nnnran §i ere- 
rMm*n prectic nereduci, in domeriul de temo*raturé considérât pi *n
conciti" <’e pre sin-e nor-ni • .

s5 trarer
ni orile Ag^ nertru oxizii de niche!, 
concluzii i^ediate gi directe despre

re ne ti ei oeea '-ç a coi rtei de

In K»ndGÇ RT (5.7)

$i a conversici la echilibru, confort ~Hntiei:

(5.8)

Resultatele, presentate ir. tabelul 5.4. indici o reducere nrectic 
totali a oxidulut de nichel. In cazul oxidului de Pier, conoersia la 
echilibru a renctiei de reduce re eate aoreciati la rcoxinum 2o%. Pri-’ 
analogie cu oxizii de nichel pi de fier, in cazul oxidului de 9obalt 
ae eatimeazfi • reducere anreeiabilK le cobalt netalie.

Deci, prin reducere a eu Mdroren a oxidului do 
cupru iapegnat, ee obtin trai tipuri de sistemo catalitico:

!• - oxid de mot»'’ donart, denus no -n-^u (per.tru Kn fi Gr) 
2. • Betel oxid <e xetal, denudi ne cunru (Dentro Co ^i Po) 

- metal renns ne -u^rtì (oen»ru "i ) .
Ir cr-vJ ricreivi ni , «e ’’oete 'orbi desnr.» r de ei:r,_
•n. 4 d or at r n • . " ‘ . fi -»ai d e ’-ep* r e ~ n r ; i ' i - : * c '•
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Tabelul 5.2

Constantele foloaite pe
libere a reactiei (5 .2) duna ref.32o

Subatan- Cp = f ... (T) 
c’.lo"9 c*la

_Ah“98 £ 
kcal/ 
mol

^0 
k b298 
cal/nol

A?298 
kcal/ 
noi

CuD 9,27 4,to * -37,1 lo,2 -3o,4
Cu 5,41 1,5o — • C 7,96 0
0 r pO^ tí,55 2,2o -3,74 -269,7 19,4 -25o,2

5,84 2,56 -0,c8 0 5,68. o
^nO 1 i/l 1,94 -0, it - 92,o 14,27 - 86,7
l'n 5,7o 5,5- -o,5t - 0 7,59 °
Vio ll/zo '2,15 — • - 58,4 9,22 - ^l,*7 1
Vi 6,oo 1,8o — — — 7,15 —
FeO 58, '0 l/'o -o,73ö - 63,7 14,2o - 61,4
Fe 3,57 7,1o -o,43 0 6,49 0
ti
• 2 6,95 -o,2o 0 ,48 0 51,21 0

V 7,17 2,^6 1, ob - 57,bo 4R,lo - 54,6-3

Tabelul 5.3

Variati» entalpie! lib‘re f u c * ie de
temperatura, per tru reactia (5.2)

Oxidul 
reactant

AC®, kcal/mol

T« 473 573 673 73 873

CuO -lb ,68 -18,40 — 18,oo 17,42 -16,8o
FnO 3o ,14 29,21 28,34 27,53 26,75
»HO - 5 ,35 • 6,6e •» 7,74 - 8,82 - 9,85
F«0 1 1.7o 1,97 »2,54 3,3o
Cf^O^ ,08 36,o9 33,45 3o,75 27,98

Pentrv oxidul de croa
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Tabelul 5.4

Constantele de echilibru $i conversiile 
la echilibru, oentru reducerea 

NiO 9i FeO

T 473 573 673 773 873

K 296 327 327 311 29o
NiO 7e 1 1 1 1 1

K o,148 o,225 0,2*0 o,192 o,149
FeO

Ze,% 12,89 18,36 18,69 16,lo 12,96

Pentru testacea arti' 't 'tii CRtn^itice a sisteme- 
lor nrepa Rte aste ^e^esar?! red uce re r lor. Faninularea unosri si 
carneteri za"ea siste^elor in forma lor activ* ( $i neeontani. aty, 
ti^tnd seana de spari*'« unor for.:e foartc niro^ore, a necesitnt nt- 
biliznr^a ratali zatorilor raduni.

5.2.1. Tnstalatia ^e redigere 31 stabiliza^e

333 Tnstalatia de laborator a fost eoneaputK-_L oentru 
a putea r^aliza redu^erea ir.tr-un domaniu larr re tempersturi vi 
teze voi uri are, per.tru a cernite stabiliza-ea cu diferite reze (azot, 
bioxid de carbon), si, totodat*!, pentru a face posibil controlul 
stabilir«rii.

Citalizatorul (aproximativ lo /?) se depune In reac- 
torul (3) incilzit de un cuotor elettric de I000W.Temperatura cunto- 
rului, ai aurati cu un temocunlu Pe-constantan, oste foiosi ti pentru 
replarea autonat*, orin interaediul rerulatorului (4) tip 192 A*?* 
Teaneeturi in atratul de catalizator este mKcurati tot de un termo- 
cuplu Fo-conatantan, a^ezat Intr-o teacl ''entrai«, ji este cititi 
oe nilivoltaetrul Ìnregiatrntor (3) tip FTP Té MWF • Apa resultati 
din reaetie de reducere este cendenaat* in treoe (6) acetoni ♦ si» 
pedi eerbonirl • Gazale necondensate eint reduse la temperatura ca- 
eerei tn re^rlr*reptul (7) eonectat la un tereoatat.

Debitele de pese introduce i” instala*ie se nKsoa- 
ri cu beteria de *eb;t-etre 1 ) . Debit il de ri», evwc :at din instala- 
tie so a.iaoar* cu dep^tnetrul cu neli^ul* (lo). Tot cu U’ sstfel de 
debitnetru, (lt', se n'j’Our*'; debiti! d® ra* recirculat. Te-lnree 

: ì ?o*or*irr* ’p nn* —
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F i*. 5.5. Schon* in*t*l*tiei de roducere *i 
at*biliz*re e c*talizetorilor.

nere * peapei de reeireulere (17). >epreeieaaa tn eietea ee atteearS 
eu aenonetrul dif*»ren*i*l (11) %1/eau »anonetml eu aereur (13).

In continuare ee preeinfl setolo de leere eu in* 
ataleH*«

Wedueerea retaliyptorului. Oasul redu-tor »au
amertec np/M’p:3/l) tre,'e nrin debi tnet nie (1) roresnna*5toere ei 

n rohi^etul (2)t robinetul 1b ^ii^d 1-i no?.i*ie in <'»»•# nu nenai te

P*tru dre.-ului no-na (l'n. ^ir^or trere n*in
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reactor, trap« de condensare si refrigerant, fiind apoi dirijat cu 
robinetele (8) 91 (9) sore debitmetrul (lo), da unde iaae in atmos
fera. Pria corobora^ea indica+iilor debitmetrelor (1) pi (lo) se de-’ 
tesina consunti! de rax reducStor, pi, implicit, sfirrito! procesu- 
lui de reducere.

Conectarea Ìnc*lzir:i se face dunx ce instals*ia 
a foot an*lat* lo min. cu gszul rodu^tor.

Stnbili cares catnlizatp^ul i. Stabili?a"en se fnce 
ne e^elspi circuii ni mcelor sa pi reduce^es. Se onreste ndr.isin 
rw’ul ni rod”."xtov' ni se int "Od '.ce gnzul stabilizator nri" interce
dici debitmetrul 'i (1) co^sDunaMor. Anoi se derorecterz/ in^llzi- 
ren. In ti'^ul 'bi1iz 'r:i se cv^cueaz* ni mn forest* i cu"sul 
red’.i^rri^ (re in ep'"ten?/' rnsul Dewar, inr cupv t ’0Ìr->-' r'c*-'ì se 
eVnin* n nriu yiM-.rv:? de ro^^e). Stabilir,rpnn se consce’"* 
te""’n°t * cìnd ren^td" !1 n nju s 1? to'nemtura mbi R"t *.

Cantr 'ul st "b; 1 ir i . Se m• 0v j7zy r o ‘ i n e t e "* e
(?) (le) Rsfr‘1 *nrit n~bele s* acv Tenitura cu at^os'*’ •'""a. se 
no^urrte n.rna (1^), ib^o^be nor ‘n instai °* ie, tr^c? nd u-1
peste °-t^1iz^to^, a"?i n"; ~ ^f "i rere ”t ni (?', separato ni (14^, 
vrsuI ta'Por (15), debit -netful (16) ^i il elimini orir rubinetti! (li'. 
Debitret^ul (lo) este dero^ectat di" circuit cu n/utorul robinetu- 
lui (8). Dunx eV~i nares ro-nletS a •''?.u1ui stabilizator ( nnruxi n- 
tiv lo mi .), i^stalntin se tree© □© circuit in^is, cu sjutorul ro- 
binetelor (2) ni (lo). Se porreste inc^lzirea, unnSrindu-se tempe

ratura ir. str^tul de CRtaliaator. 
Inrenutul reoxidirii cntnlizatorului este marcRt 

de r^enteree brnscx a terneratu^ii si ':e '“o su^ul de oxiren din aeruT 
afInt in instal«*ie; depreniuaea orodusS se u~" Ireste cu manometre- 
le (11) v/sau (13).

5.2.2. Wezultnte pi dis^u+ii 

Reduceren catali atorilor 

Prin similitudine cu redurerea catalizatorilor in 
raactoarele industriale, a-a stabilit un debit de o,5 cm^/a hidrogen 

pantru lo g catalizato»*. In '*onditii de laborator, nu »»mi observat 
diferante intra redurerea cu hidroren $1 redureren cu amestac 
W/Vp :V1.

In *ir. 5.6. re ore?'’’'.!* ^e "nr,'ic.' ~e rn
hidro^e- r entalì satoru ■ tr *'C.^Vitera de ^-^i-ire a éa ^^/min. 
l a areaat* ter''nratu’*x catalt iato"ul s-a -en^inut 6 "e.
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Pig. S 6. Di «Frani* de red jcere a cataliza» 
torului co.j

Se obaerv* ir. nari^ al vitezei de reducere, ru- 
orina íntm Mo fi 4oo°C. Prin extrapelaree inrenutului dia^ramei 
pentru 0 H? reactionet, ee eetireat’! temperatura de ine e ne re 
e r duceri i la 174°C.

Controlul redueerii f^wt prin datemi nere« 
conemwului de hidro^an in timn. Ketode eate araci©*, deoarere volu
mi d« hidroran reae*ionat »-• detrminet cu o ^reeisie de o,l , 
ceca ce coreaounde la cu -tult peate nrecizia ar.alize-
lor grerinet ’•ice. pun* 8 o*^» eanau”’)1 de hidro ’en eete arartic nul 
^i cat eli sato’”)! ae ro'-ai’rr* redus.
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Tabelul 5«5*

Regimul de reduce*# a catalizatorilor dopati

5*3) । determini o eiettore sensibili a tonneraturii de ine epe re a

Cataliza- Debitul de 
torul ali® «tare

cu hidro-

cwvni r;

Tempera
tura de 
incepere 
a reduce
rii , °C

Viteza de 
erettore 
a tempera- 
turi i, 
°C/nin.

Temperatura Durata 
de palior a reducerii 
reducerii, h

°C

C 1 3o 2o7 3 4oo 7
C 2 3o 2o9 3 4oo 7
C 5 3o 215 3 4oo 7
u 4 3o 2o6 3 4oo 7
C c 3o 2o8 3 4oo 7
C 6 3o 21o 3 4oo 7
C 7 3o 234 3 4oo 8
0 8 3o 2^o 4oo 8
C 9 3o 233 3 4oo 8
C lo 3o 295 3 4oo lo
C 11 3o 295 3 4oo lo
C 12 • 3o 297 3 4oo lo
C 13 3o 341 3 4oo 9
C 14 3o 34o 3 4oo 9
C 15 3o 344 3 4oo 9

Pentru catalizatocii donati , dimoramele de roda-
cere sint, asomln^toare colei din fir. 5.6, diferind esenti«1 doar in
priviate temperatura i de incenero a reducerii si a duratei de redu-
core ( pini la consum ■ero de hi^ moren)-. Datele exnerimatalo locate
de redueerea catalizat n*ilor dopa *i aint sistemati zete in tabelul
5.5. Temperatura de incenero a reducarii are docenti de varia*io
aeaaibil diferite Pont ru diferitele metale do nente. In cenerai, oxi-
■il enee me cedue total aau partimi in mediai de hicro^on (v.tab.

reducerii (emani extrem il constituio nichelai, eeria C13-15). Gei 
dot oxi al aere nu ee cedue In condolilo date (Cr^O^ <1 VnO), dotar 
■ini e crociere reiette «lei e eeeetel te«peraturi, intocvolul de 
variarle fiind nca~tir aeelafl oentru ambii oxiai. Pont ni untP ai 
acclami oxid dooa'.t, nu s-a nutut sta‘7,i'’i o va’'ia*ie ciac* a temne- 
returii de f-conere a rad u^e^i i de yy- - ur i * ia in *tid Co
rani (% at.).
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Gazul st oilizator a fost fntrodus in iaatala^ie 
cu un debit de 60 caVain, incopindu-se eleiree pini la temperatura 

ambienti. Regimul tarale la rlcire, pentru catslizatorul da bazS 
$1 cei dopati» este orezentat in diagraaele din fig. 5.7.

Regiaul tormic a-a alea in functie de tipul sis- 
temului eatalitic format prin reducere. Pentru siatecele de fipul 
oxid dona^t/Cu, regimul termic este ideatic cu cel nentru cataliza- 
torul de ba*.x, <ìi ’snume, rìSciren liberi nini la te^rprntura nediu- 
lu* . Pentru sistenele .Chetai ♦ oxid'/Cu si metal/Cu, s-a nrelumrit 
cu 6o-l?o mir. durata tratirii cu nrent stabilizator, la temperatu
ra de z'oo°C ( nnroniati de temperatura de incedere a ▼‘pdu^erí i la 
rat"1 i~atorul CC ) .

Co..trolul stabili? xrH.

Controlli sto ?ilizir-'i s-a f^eut dunv or ceduta 
deserial 5'. seo*iur.es 5.2.1. In fir. 5.b. se nrpoint" dinrra^ele 
de stabilitate ne tru rat oli zator’.l CC, stabiliznt cu bionici de 
carbón, renosotiv azot. Pe ordonati se renassi it^ denresiu eo d^n 
i •sta'' a* ie, reso^tiv te^neratn^a in strntul de e at • 1 i zator. Aceste 
valori s-au reorezentat fu.ic’ie de te^neratnra cuntorului, car este 
prectic eralM cu cea a stratului eatalitic nini cí d íncene oxida
res vio1e tí a metslului .

Din diaria'« rezu^ti oy stabilitstea ^ati de aer 
a catali nato rullìi CO redus este evidenti nini la ?oo°C in oazul st 
bilizirii cu CO2» resoectiv 27o pentru Oxidares violenti incene 
la 2'*o°C ne^trn catalizatonil stab^litat cu resnectiv la 32o°C 
nentru cel atabilizat cu N£. In ultimul caz, reactia este foarte 
ranid*, determinind o crentere bruscM a tenneraturii din strstul de 
eatalizator cu oeste loo°C fa*5 de temperatura cuntorului. In ca- 
zul stabilizirii cu CO?, reec*ia aste cova »ai lenti; probnnil cS 
oxidares este conditionatfi de desorbtia bioxidului de carbón, etsoS 
cere poste limita cinetica procesului.

Foiosind scesaci procedura, a-au deteminat limi
telo do stabilitalo (temperatura la care tneope oxidares violenti) 
<1 pentru eatelizatorii dopati» MaalWtelo» nrozentato in tabelul 
5.6» indici o etabilisaro aai efictenti atúnel cind se foloeegte 
aaotul dropt gas stabilisetor. In generai, doparee suor«fétei cupru- 
lui scade dostul do ault limita do stabilitalo. ScMerea oste sinba- 
t*. ronti"utul de apta! dopart, f^r* si se po’it’S st«Hili o rei ‘ie 
centi tativ’'. cleri.
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Fir. S.d. Dinrr», "! e r« «tn ilif’tp tri ?( 
A-Rta* i 1 ir. at r-s "C*, 
B-rtetJ lirai e» *1^
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Tabelui 5.6

Limitele de stabilitale ale catalizatorilor 
donaci, reduci $i slabilizati

Calaliza- 
torul

Limita de stabilitale, °Ct pentru
stabP irarea cu 

C07
stabilizare» eu

C 1 135 25o
C 2 135 24o
C 3 13o 235
C 4 14o 21o
C 5 13o 195
C 6 125 195
0 7 17o 2oo
C tì 165 19o
C 9 15o 195
C lo 16o loo
C 11 140 155
C 12 135 14o
a 13 22o 25o
C 14 2o5 24o
C 15 2oo 24o

In concluzie, stabilitale» catalizatorilor dopati 
aste puternic influente!M de natura meialului donant §i a pazului 
foiosi! la slabilizare.

5.5. 0 AHAC^E'-’T” A'Ea FT7T?O-Cri’'T :a a 
CATALITATO fTLCH

Cereetorisarea fisico-chimica a alalisatorilor, 
ee interBodieri in diforitela otapo ale sintosei ^i ea produci fi
nali (redopi qi stabilitati) a nocetitet diverse anaraturi <ji lehni^ 
ex do rinomalo. Beo aro ee automi ne a orut contri Putii ori ri naie la 
doseoltaroa •epe tei onereturi sou la ner^oetionarea netodolor do 
lurru, In orina sec+iune a nerarr«fului so vor indica ne ocurt timi1 
eoaraturii m nondi ti ilo concrete do lucru, iar resultate’e nevor 
discuta fr teetiuna* * dona.
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5.5.1. ¿paratura «i. tehnici experimentóle

1. Difractia de rege X (v.5.1.1., fig.5.1, 5.5, 
qi 5.4). DeterninSrile de difractie de raze X s-au efectuat cu un 
aoarat TVR-P 62 echipat cu un difractómetru H7G-5 cu siatem electro
nic de ínreristrare, cu contor proportional. S-a utilizat radiati a 
Cu filtratS cu filtru de Ni.

2. Analiza termic.< (v.5.1.1.» fig. 5.2.) s-a efec- 
tuat ne un aparat Derivatoprnoh OF-lol FC” ludenesta, utilizind creu* 
zete de nlatin*, la o vitezü de ín^íílzire de 6°C/nint ín aer. S-a 
folosit drent etnlon A120^calcinat. Creutaten nro'ei ° -Cost de 
o,17oo f.

, Tabelul 5.7.

Parame tri i instrumental! la SAA-SP 13 oo

Para^etrul Blementul
Cu Cr Fn Co Ni Fé

Lunpi’ea de un- 
dS, n m 5-4,6 557,9 279,46 240,75 252,o 246,55
Diafragma, nm 0,2 0,1 o,2 o,2 o,l o,2
Un/rhiul arz*to- 
rul ui li niar cu fascicolai probei
Tioul arzfitoru- 
lui aei' - C2n2
TnBltimea de ob
servare, mm lo - 11
Debitul de ser, 
1/min 5 - 5,5
Debitul de COHO, 
1/min ¿ ¿ 1,1 - 1,5
Curentul l^oii, 
mA 5 la lo lo lo lo
Timo de inte’re
re, e 1-4
Senaibilitetea, 

^■1 o,o26 e,0o o,5o o,7o o,o56 o,98

’• iMliM eM.ieg elementará a-a fKcut orin anec- 
trofotonetrie de absorotie atonici, s-a l'rrat ne un anarat ftre 
Unica» SP l^oo cu doui fascicola. Condì*';e de lueru sí t rezúmate 
fn t« '#lul 5.7. Proeje *i ; cata'1 i’»toe • reduci qi «ta /iizati 
s-au adts^ T” « - • *í» r<j ^c' 4 azotic co^c»-' t "h! . ’iarer» concentra-
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tiei s-o fMcut eu ajutorul curbelor de otalonare.

4. Sweeoptibilitatea Magnetieft s-a determinât cu 
o balantä magnetic^ sietem Gouy, construit*? in cadrul Contrului 
da Chimie Timisoara, Cimoul ma'^etic renlabil var* bz$ între 0 si 

—, —2
IT pentru un întrefier g « 3*10 m. Precizia de detemmare a fost 
da o,%. Ca eubBtaÄI^. etalon a-a foloait Ni(en)^ Mntru care
suacentibilitataa variazä cu tenperatura confor?' valo^ilor din tnbe- 
lul 5.8. Susceotibilitatea unei nrobe i 3-a déterminât cu relatia 

(äG4/ÜG A m x -a 
x. = —i-------------- -—2----------  ♦ fi (5.9)i

unde: renrezintS v^ria+ia aasei nro?ei, resneetiv etalo-1 e
nului, in uraa aolicSrii cîr.oului magnetic;

- m. . n renrezi t3 mssa nrobei, resne^ti^ etnlo ’-lui, in ab* 1 e \ 
sent« cîr,nul ni na netic;

- jç rorezi t< suscentibi 1 ita:ea etalonulni 1.°. te^neratura 
la care ae fadet^rrni

- a ® o,olb5o este o constante, n anaratnlui.

Ta el ul 5.8.

V«ria*ia susce^tib-* 1 it'^ii rarnetiee cu te^ne- j 
ratura, ne’-tru Ni(en)^ I

Terrneratura, C X x lo

19 11,06
2o 11,o2
2! lo,98
22 ^o,94

5.?.2. Resultate }i disrutii

1. Connotiti» elementari » catalizatorilor donati, 
reduci $1 atab^lizeti a fost datemin»t* oe tru a etabili In <*e mH- 
eur’* alatecele catalitico eo abat de la co^ooii*ia esti^atx. Resul
tatele tint sistemati atte fn ta^elul 5.n.

Fetalul dopant s-a detarri-at la dilutii de 1 r 
catsMzator i"> ’o rP . solale, Inr ''in- 1 , la ' 1 :*;i > 1 • ''at- c 
lizator fn lo mi soTu^ie. Num*rul ^e »♦.-c'a— rap^rtatc la u- 
er*^ de ~ n»4 - «ter s-«u cu ’'e1 h *; 4 ,t e :
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Tabelul 5.9«

Compozitia elementar? a natalizatorilo” 
reduci qi stabiliza*i

Catali
zzo rul

Concen
trati« 
in cu-

Coneen- 
tra+ia 
in me-

Atow» 
gr .Cu 
gr.cate-

Atom-gr.
Ke dopant 
g.Ctìtalij 
zato-xlo4

Comnozitia- eleme 
taré, % at.metal 

d onnnt_____
pru, 
r/rA

tnl do-
P^t 
. r/ml

lizatorx 
lo?

d ter
minata

estima- 
tfi

C 1 9,9 4,o l,c"8 o,769 o,49 o,5 Or
2 9,9 C , 0 1,^-8 1,^8 o, 97 l,o C r

r
<■ y 3 9,9 12,1 1,^8 2,’26 l,4r? 1,5 Or

c 4 9,9 ’ 4,2 l,q58 o,76c 0,48 o, 5 r n
p 5 9,9 ' b,9 1, l,62o l,o2 1 , o ?'n
p e r n 

- 9 ' 12,7 1 ,c q8 2,311 1,46 1,5 ì'n

'S 7 9,9 4,6 1 ,558 o,78o o,49 o,5 Co
8 9,9 9,2 •1,558 1,561 o,99 l,o Co
9 9,9 13,8 1, 58 2,342 1,48 1,5 Co

c lo 9,9 4,6 1,558 0,78o 0,49 o,5 ”i
c 11 9,9 9,2 1,5C8 1,567 o,99 l,o Ni
c 12 9,9 17,8 1,558 2,35o 1,49 1,5 Ni

c 13 9,9 4,4 1,K58 o,7c7 o, 5o o,5 Fe
c 14 9,9 6,8 1,558 1,575 1,00 l,o Fe
c 15 9,9 13,1 1,558 2,345 1,48 1,5 Fe

^Cu _ CCu — . lo“1
*

at.-rr/g rat^lizator (5.1o)• IO 1

reane^tiv

— *lo’ \ «t.-rr/t calalizator (5.11)

unde • CCu ^i C^ alai concentratici* rupcului, reanectir ale 
elenentului dooant, ìnyl^Bl;

- Ap* onte rasa atoadel a elenenfiln' dona-t.

Comneti ♦ ia elementar? s-a ca’-ulat cu -ela*ia:
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X loo (5.1?)

funeti« da corr>o«iti* în «latRant 
donant.
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Pentru catalitatari! car« oxidul dopant aa redu
ce complet ( eau în majoritate), concordante dintre compositia de- « 
terminât® qi cea estimât® este perfect®. Abaterea în ninus pentru o- 
xizii carê nu ee reduc ( Cr qi Fn) aeu se reduc foarte putin (Co) 
apare datorit5 oxigenului din oxisi, care contribuie ponderal, fir? 
a fi déterminât anali tic.

In concluzie, comoozitia elA^e^tarK (ìn % atomi
ce) no^te constituí un osmetru descriptor, al sistemelor cbteliti-I 
ce, Ine® limitât doar la cite un sin^ur element donant.

2. Suscenti^ilitatea rappetir5 a c«talizator;lor 
a ^ost déterminât* nentru a stabili deci ace^st* caracteristic* non- 
te constituí un narametru desc^intor atìt al co^pozitiei ( ìn cndrul 
unei serii avi nd anelasi ele-ent donant), cìt si ni nnturii elcmen- 
tului donant. Resultatele, orezentste în figura 5.9, indici posibilí
tales ca suscentibilitatea magnetici sS caracterizeze sintetic un 
acumit sistem catnlitic. ìbaterea manifestati de cobalt o nu em dp 
sea^a anomaliilor ìn nroorietStil* lui electronice si marnatine * 
521.

5.4. CC^LI-riT

1. S-au préparât o serie de 15 catalizctori de cup. 
donaci cu crom, mangan, cobalt, nichel qi fier. Comnozitia ìn ele
ment dopant a fost de o,5, 1,0 qi 1,5 % atomice.

2. Studiul termodinamic al reducerii catalizatorilor 
afla+i ìn form® oxidicS. indici formarea a trei tinuri de sisteme 
catalitice: oxid donant Zcupru^ metal donant eoxidul sfiu/cupru, 
metal dopant/cunru.

5. Studiul exoerimeBti. al reducerii qi stabilizin'i 
«-a efeetnat pe o instaladle de concept!« proprie. Prezen*« elemen- 
tului donant modifie*? sensibil comportaren cetalizatorilor (f«t® de 
cata1izatorul de reprint* CO):

- morente temneratura de incepere a reducerii;
- pentru a se obtins « «tabilisere eficiente, este neceser si 

ae pre1unceasci timoni de contact ìntre eatalisetor qi ¿azul stabili- 
zant, la tenneratura de 2oo°C;

- scade limita do stabi lítate.
4. Pentru cerarteriaerea fitieo-ehimicK a cat^lizato- 

rPor nreoa»»a*i, «e no^te ^olosi suaeentibilltate«, ca ^arametru 
sintrt'-.

K. ^ucr*ri1 e nrece itatr **an$ au nece^itat
instrume tale var'n^e, dl-r^^oie de - .-a X,
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»n«lizx tarmici, 8 ectrofotoaatria da abaorbtia atoaicS, narneto- 
balanta«
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6. TESTAREA CtT'TT"'I'’ PRETTA DE 
D^HIDROGENAPS A AI^COLTLOH 

AEIFATTCI TVPEPICRT

In acest cnnitol or e z en t Sri resultatele test&rii 
notivit$+ii catnlizatorilor oreparati, in reac+ia de dehid roperare 
• alcnolilor: etilic, n-orooilic, i-propilic, n-butilic $i sec-but’ 
lic(?-butanol). Parametrii cinetici, necesnri caracterizxrii acestei 
activit**i, m **ost optinoti cu un mi ero re nc tor lucrine In regin de 
iroulsuri ?”O". e to ’rnf ' re . Produssi de repelle ru fost analiza4-! 
r'‘-z-cro""to'*“■5ir.* Adivitatea catalitici a fost co^e1 dv cu par?- 
netrii descrié* ~>ri ai raneta tului * resoc^tiv cnt^liz*'tov-ilui, o ?ti- 
nindu-re o reiette 1 i■.i n* c°re descríe bi-e vr.^ir.tia r^n’-.^ql ;i 
rntc»',iti r in cu vn^is^ia cnractericti~; 1 or sisterului •

6.1 . y‘’r"' !\T VVn »^Y»»y»wn *y

La Aaza installisi • stat un croratorraf Willy 
diede G^’T le.? càruia i s-a deno '.tat evaporatomi, monti"du-oe in 
1 acuì sxu mi croreart orni • Colonia rrorntorrnfio’i a ^ost "ie^st* in 
aval ^e microreactcr. Alimentares cu fnz nurtStor s-a fSeut de la 
sistemili de redare al cromatorrafului •

6.1.1. Construida microreadorului

I . figura 6.1. se prezint* detalii constructive 
ale mieroresetorulu’. Tubul de reactie (1), din stielà termore isten 
t-, este rrev*zut ci o tescS centrais core pi’•mite mSsurarea temoere 
turii la di^-dte ird^imi ale at Fa tu’’ uî de ratai i ator. Suprsfa*a 
libers a spéculai inelar este da o,66 en" • CStre baz& sint prevfi- 
zuti umeri da anri.iin pentru cuntor. Catalizatorul sa a^eazft pa o 
rondel* din *rît^ 0 1, iar resta eatalizator se puna un strat rros 
de sile din stielM (0*1 ws) ears ajut* la evnnore’^a lirhir’ului 
Injectât si 1» uniformizarea tasneraturii F»zul . La hazS tux 1 de 
reartie ae r«rordaatM eu piaaa mataliOî (2), mont®t^ în lorul eve- 
''or • t nm 1 . ’ , ca^e fare le^^tura eu "ol '*• s ■'ro*et orra4'! r y • itnr u»*''*» 
a* x-niizesc* ru o rarnitur*! din rau-iur <*i\’rn i^, sr <”j o 

,1,,^:..», J « On”' t” -,y ”r^r*’ÎA e<*
ru V *-’lt * *U un
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rip. 6.1. uonatme^ia ar cror*» ar torni ui

Uuntorul (5) canati ^intr-n^ tnb <*e tem-
re * ' * * o \ t * t », h-1 • ' t ; »py i » tr’H e t w ~ * *i* ’:^ *ì ^’e [n

svS'd îv/yvi?M* Tn<*~i ~e ?»?ni cíe JI =0^
P'l * r n -* ' •* * - i-^ r ’ r n < e Ke i , ♦ * .m 7 h f • n * 1 '
^^Yc* f » » ’ • , , , <>, ♦ ^ V* . . • -Z /% , V*—' v»o -• ñ •♦p' *
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(21 g MnOp* lo F ZnO, 2 borax, sticlfi solu il* oîn* In consisten
te dorit*).

Temperatura 5n dreptul stratului de catnTizAtor 
a-n determinât cu un teraocuplu cupru/constentan întrodus în teaca 
centrais. ücua*ia de etalonare a foet:

t = 56,66 ♦ 16,66 V (6.1)

'inde: t- aste în °U V este t.e.m. în »a V,

si înref’i.c't’'orpn t.e.m. s-a f^ut nu u»' mil4 "a1 t-et^u electronic 
yKV T6 Ptir. Herlnrcn temperAtarii s-e f;eut în siste^ co tinnu, va- 
rii^d puterea ■ e ali~e tare * cant ■>n.l’’i, ru « 'uto**ul unni notctio- 
m.ntru <' r

r . 1. ?. Anelila /ras-ero ms to ic y a mro " : a41 or
d e re ac x i e

3-a lurent ne nnsrat MiVy Giede r;nur 1'.3. 
Colonn*. a fost di metal, eu 0 = ? mm. si I =2 m, umn1ut" ru ?o -> 
U^rbownx lol/O 1 ite R45* Activarea s-a f:>nt ru nzot, ml/mi 
5 « r»n t 1 n 7 O .

Amestecurile de cornasi, ca’»c au tre huit aunlizate, 
au fost: 

etano1 - ncetnl ’r'v d v 
n-nronmol - nropiona1<‘ehid * 
i-nronanoi - acetoni 
n-butanol - n-butim1dehi d w 
s-butano1 - metil-etil-ceton"

An<»l47'î «"'estecuri, efectuati ru c 1 onna ter^ostatat* la
6o C si c1: A?ot dwent clue^t, nu a ’•idicnt nroble^e deoccnte• 
e-A»«r>1u d e ~rom at oprami este nre’ent«t în "u^n 6.2.

Pent^u ri st^iliree O'»"n'*'et1 'r ci etici ai re.nc- 
‘iri dc v ’ " - detennini"i In di **»’''te '’e
elue t, a-nu atabiVt parametri! de aeparsre ai areeterurilor de 
alcool si r^otie eerbonilic, la decitele de el h» *t fslneite pentru 
studiu1 rinct4''. uu nots*44le din ftrura 6.21 narnw’etri4. -»e ^nn’-ere 
8-«<i calculât confor#la‘4 il or: 

- resolu*ia a dou* ni *•;”! ad4 n^s^te :
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Tabelul 6.1.

Parametrii de ai a^estecu^i 1 o1*
a^^noli ei comnu^i carborilici

Amesteeul Q*
2 

ml/mi
A1

•" nm

8
;V0) (-QV1

»7
(1

*2
C> (-0")

R ”1 u2

"*/ 3

St ■ •n^l* 60 f T7 1 ' 6,82 ^,40 O,’?
Acetal-
7 e h i c 3 s ’4 1 ,3 5,f’ 8,48 8,79 e,4S

12 o R ’1 1,5 ",o C,c4 8,48 10,56 o,64

n-Pronono'’ ♦ 6o 15 46 4,3 C X 4*
 i n » Ji
 

i

lo,31 5,12 o,52
Pro^; o~- 
al* u. ?o 47 4,3 9,3 4,rc 6,43 4, ? o o,4c

12 o . ¿0 46 4,3 9,3

C\lJj % K 3,6 /.

i-Prooa- 6o lu 39
1

4’ ) 9,o 3,5C n,2c o,^s
n '14 Aze
ton* 9o 19 41 8,S 3,38 €,r c:> j । o,48

Vo ■; i4- . 42 4,1 t; 3,2c 4,7< R T c o,6 4

t ar.nl ♦ 6o 2A r r C,1 9,5 4,24 5,6s 3,^4 o,32
3utir-, 
al^eh. 9o 2’ 5,1 9,5 4,24 ^,17 4,o2 0,48

l?o 21 49 5,1 9,3

93 
JJ 7,4o 4,51 o,64

a-9utanol ■» 6o 26 47 C » ' 9,3 M
 1

Ct
 1 i

c , 0 0 4,9o 0,32
rett l-etil 
cetonö ’ 9o 24 42 5,2 9,2 2,5o 5,88 6, ol o, 48

12o 1b 3o 5,1 9,1 1,69 lo,o8 11,55 0,64
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- înÊI + irea de "oloanë coresounzïitosre unui 
taler teoretic

ÏL » ~V— > (6.3)

unde L reorezint* luntrirea coloanei $i

recrczi- t ' nurZrul d° teiera teoretice coresnurzitcare secnr*rii 
cc'^O'.e .tului i.

Resultatele det-■ rri""r’1 . >• rî‘t "terniimte în 
♦ !'c. 1 • ’> 6,1. e : t c ne v nri a *■ i a îv 1 * i~r' i t ■•■"**■ c P ni tco"e tic f ’- ■ p«
t-ie ¿i» vites- liniar.3 nparentà a el ueutul ,P (ece’-'in Yn.n Deert ' ), 
sc obt’n 'T /i/'n1 o <•’i n •pi •r*’?» 6,7. Pc .tru S 'i'" ('-ì '■Pm
c^bo* i V ci ) , debítela extrene (6o, •'ps’'p?fv 1 ? ~V~ir' r¿.+ de*c"- 

0 abatere sorsi ¿e l- zntiriP sfpor r; i. T*r"' pm^t'c, ne 
intervnliP -> e’ite in^icnt, r zol'i*’n c**lor dnuw pi^uri o^te fo^r- 
p, < n s-but^nol/retil-etil-cr ton'' ’
-, -o n> .

Dete**”.iniri 1 e s-nu e^ct’iat ;t ro-'inn,
u*rljt en ï 1 e sticl* de Xi =1 '".r ^i încvlzit e oo°C, Cornoziti 
areste*u"il or f-e renctie s-a de terni net eu a/utorul cr^fi elor e© 
etnlo.nare (rnoortul nunmfetelcr nirirb* fu n*ie de rrnortul 
rolrr ni ''□"•no "?nt<or) .

6.2 . RSZ’TTA?^ 31 DT3CrTTT

D'te’min^ril* erneri .ertale s-au e^ectuat în 
tonrele cordivi: 

- msn çntrl.i 7nto»nïlui: o,lco nentru tonte exneri^er.- 
t''ri1 e;

- terner»t’.i’'a de renct1*®: Poo, "4o si ^do°c;
- débitai de azot eluer.t: 6o, si l'o rl/min;
- voIuruI de ale >ol injectât: pe -tru toste experiren-

t *5ri le.
Dansitatea anerenttf a nul^erilor de cntnHmtor 

utilizate a ^oat în medie de ?,? ^/cs , Pontru o,15o ft volu^ul cnl- 
e P at este dn o,o6*2 cm catalizntor. Suorafate li’erx. a tubu^ui 
’ e »'ree * i e a d* o, * ( cr ' , t r 1 ' f ■ *1 • - m c ni - u1 at i n -1 rn-
tu'’ ;i de en* •»! iester • font de o,9«'2^e‘' —, in mr''"rb-nt'*• ^u •- 

fl P ** * ' ” r t * ‘n >n. f4 * V \ ~ . * - r- ♦ r- i — V ♦, ' 9
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ri". £. • variati« talerul'ii teoretic,
fuorvia de vite?« li ni nr* a el uenti’ln tA 
ne tru ''onnuii de -.ni '. ?°t. '

Keactin de^hicror«'a-"« s-a stiiat nrin modifica-. 
rea in trente a cita uneia ^'in variabilele de l’icru (tapparatara de 
reac*ie, r^estif debitul de eluent) ne-♦ i"epea co-ntn-t'^ n ce
le'Vite. Pentru fieeere din nerechile de vnVri ale vari Mlelor 
de l'.crti a-, deteminat convera' e aironi'l'ui ci «intorni relr*iei:

- s "T- o V V 11*P
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conversiile obtir.ute pe Cl).

Desactivares catalizatoruloi de cupru se poste 
explica prin fornácea unei pelicule de oziò de cuora care acooerx 
treptat ìntreara sunrafat^ activé a metalului• Fomarea Ma priori” 
a unei jonctiuni MeC/Cu va facilita schinbul de electron! dintre 
metnlul suport -}i seaiconductorul aenus, determinine totodatg o creo- 
tere a poten*ialulii de extrac*ie a elertronuloi orin sunrafat?. li
beri' a metnlului. Aneaste enotere a poterainlnlui va ceterñr.n o 
stabilitalo ridJ~''tx a *ei ^uorulzi rxr.p.sy. neaconerit?» de I
seri cord’i" tor.

9

. ? . i ' i d.cbi dro 'c:^ 4 ? -, e oc
c_a ’ali"at i donaci

r7 c* p* e; - "^iv r e”". - — - -‘ale '■•
rost rtab'"iren dinoti."’' ; 1 ; ei J? r r ~” r o re ' : r "C- a -1 - n : n

ne c>:t,al i catoni i sta i?i■n‘; •

".2.

Pa^a-'e t ri i c i oe ilei ai reacti ior o t.
d 0'v. \ ru/en r . »

''''ta- Weactar.t T Z = f( c » >• á ck n
1 i ZR- 0„ 6 0 ^0 12o A H .1
tor ml/min rl/rir. rr 1 /^.t f. 1 K kcRl/r.ol

1 2 4 5 6 7 8
1 wv ¿co 5r 44,5o 7r,7o ,000 lc,72

Ho f 44,c6 75,75 c. rr ,0: 1
2 * o 5f 3C, '7 ,120

n—Pv*O’T O ? ( c 4 B, 4 ! 7?,16 59 ,r27 ÌOC?
* 9 4;\ 57 > ^2

6- • 4-ì , r r --,25 c ,^-o^
i-Pr 0u 2oo 61 46, "7 57,68 56 ,757 18,37

24o 61 >2? 46,82 57,75 56 ,837
28o 61 » 2'7 46,'7 57,77 56 > 91H

n-iu 2 ìc 5’ • 64 43,' o 54,92 51 ¿ y ' 1 >1 r

240 .4^,6o 74,97 c - , t 4 -
*> r- ■ » ? *r r c 1 -, -
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1 2 3 4 5 6 .. 7 . 8
8-BU OP 2oo 58,77 44,6o 35,79 53,161 2o,7o

24o 58,83 44,66 35,83 53,248
28o 58,88 44,71 35,88 53,331

c ? st op 2oo 58,59 44,44 35,65 52,9oo 17, T6
24o 58,65 44,5o 3-,69 52,18o
2<? V 58,69 44,53 35,73 S3,o4S

n-Pr 0” ?3C 49,o7 3","1 60,7’c Id, 6’
24 0 63,72 49,1’ 39,76 6 0 , c '; 2
2do 63,76 49,1" 3?,co 6o,?12

i-Pr 0*T 2'3 £4,7= 5o,t^ 43,^ 22 1 c, 26
2 4o 61,84 So, IE 4o, ’o 62,714
2 co. 64 , cd 5o,2’ 4o, 74 62,794

n-3u CH 2oo* 6 c , 41 -o,72 41, V r3,69S pi ?iÍ. t
? ■' 0 • 6 5,47 So, - 41 ,24 63,ro8
2 CO 6c,r3 5o, 84 41, 79 6 3,9 0 5

S-3U 0v 2 ?o K-,45 4 A-t j ’ -, j-, • ‘i 52,707 1

2 * o 50,-2 44,’ 3 5,6o 52,8o3
• 2 co 58,57 44,42 35,63 ^2,^-2

C 3 St OH 2oo 53,55' 44,41 35,62 15,27
2 - o 58,6o 44,4 5 3S,65 52,91o
280 58,64 44,49 35,69 52,975

n-Pr OF 2oo 58,29 44,18 35,42 52,473 17,15
24o 58,34 44,22 35,45 52,54o
28o 58,39 44,26. 35,49 52,612

i-Pr OP 2oo 58,65 ¿4,5o 35,69 52,985 16,”6
24o 58,69 4 4,54 35,72 53,053
28o 58,74 ¿4,58 3^,-7 53,122

n-3u OF 2oo 58,o5 43,96 35,2’ 52,13^ 19,15
24o 58,11 44,01 35, 52,2o6
28o 58,16 44,06 35,32 52,285

•-Su oh 2oo 58,4o 44,28 35,5o 52t63o 18,52
24o 58,45 44.32 35,54 52,7o6
280 58,51 44,3^ 35,58 52,782
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1 2 5 4 5 6 7 6

C 4 It OH 2oo 44,36 ’2,35 25,4o 35,174 1l,o6
24o *4,38 32,37 735,2^4
28o 44,41 32,39 25,44 3C,234

n-Pr OH 2oo 44,12 32,16 25,25 34,c2o 12,J^
24o 4*,15 32,18 25,27 'M,9*5
28o’ 44,18 32,21 25, °" 34,9Ht

i-Pr 0” 2oö 41,27 32,26 25,35 3c,oL-4 12,76

"4o 14, ’o 32,31 25,37 3Si

28o 1-1,33 32,3’ 25,39 XKjin0

n- Vd C’T ¿3 3 43,” ~4,¡r 3*, '. 2 ^3,9?
24o 43,^4 7 y c 2 5,o? 34,7
28Ö *3,78 2 5, o? 34 ' r6

3-3'J OW 2 00 25,l.o O V,’9
2*9 4’,9’ 32, 'o 2^,12 3*,
28o 32, o3 2^,14 34, ^2

C 5 gt 0TT 2o? 44,4 ' 32,46 25,5o > r , 0 r
?4o 4 4, u2 ’2,/.c 2 5,51 7 c T r

28o 44,54 32,49 25,52 ç f p

n-Pr Ov 2oo 44,28 32,26 25,35 35, o 7 8,
24o 44,3o •» 

cu 2C,37 T Z 1 ¿

28o 44,32 32,32 25,38 35/%
i-Pr QtT Too 44,47 32,*4 25,48 35,295 8,80

?4o 44,49 32,46 25,4? 35,’19
28o 44,51 32,48 25,51 35,343

n-3u-0H 2'o 4 4 , Ob 32,12 25,22 34,875 10,16
24o 44,lo 31,14 25,23 34,9oo
28o 4* ,13 32,16 2C,?5 34,93o

s-3u Ou 2 m 44,^ 3",lb 25,27 34,95o 9,84
24o *4,1" 32,2o 2c,2e 34,978
28o 44,2o 32,22 25,3o 35,00’

C 4 It OH 2oo
»

41, «8 32,53 2«, ** 35,4?o 5,3o
24o 44 9^o 3?,^^ 25,5^ 35,435
2eo 44 ,61 32,56 ?*,KU 3*,140

C" 2~o 4 4 , ?*, R4 T T X
?A0 44,5" 32,0. 9 G Ct; , A

4 » K — 4 * ~ KT 
«

Q fc. T C « 1
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1 2 3 4 5 6 _______ 7 8
i-Pr OH 2oo 44,56 32,^1 25,54 35,395 5,ST

24o 44,57 32,53 25,55 ’5,41o
28o 44,59 32,54 25,56 35,427

n-Hu OP 2oo 44,45 32,43 25,47 35,28o 6,7°
24o 44,47 32,44 25,48 35,295
28o 44,49 32,46 2^,4? 3R,317

9- 'U 0” "00 4-*, Ro 9 * 25,5o 6,53
240 4 1 , c o 2%^ 3R,3'4’

* 2co 44,53 32,4'? 25,52 T C 7 r 1, . i

C 7 st 0” ■ ' -S ;> ?7,2o -2,732 9 ¿

' Io 5o,96 37,31 29,97 12,7-7
2 ? ? » 5o,99 37,34 29, 42,7?o

n-Pr Oh 49,5 c 36,47 23, 94 4O,:'27 < O ' 
- 9

? 1 0 49,? 9 3c, 29 23,3c 4o,"¿0
2: 0 4< ,42 36,52 28,3 4o,°oo

i-Pr (V’ * ■ ; ? <o,32 37,¿0 29/7 • 9 r- c-z. (Ì ■ - 7 -
24? 5o,S5 37,72 29,39 32,¿17

• c 0 5o,37 37,74 29,91 42,646
n-3u C" On 43,17 35,43 , 0 39,43^ i:L,'n

?4o 43,20 35,5o 23,o3 39,471
? -. 0 43,23 3: ,52 23,o 5 39,5o2

8- ”1 0" 2 oo 43,8? 3c,•• 28,4c 4o,18r 1<3,73

24o 48,. 5 36,o4 23,43 40,221
2eo 43,37 3c,06 28, 0 40,251

C Ò Et On c . ; ’ 57,5c 43,3 5 34,7o 51,147 9,71
2^o 57,59 43,3? 34,7? ^1,1-
9 i- 57,42 43,40 34,7 • 51,223

n-Pr 0»» O ? 57,13 *3,31 34,53 50,29^ 1C),?0
24 o 57,17 • 3,13 34,5: 50,871
28o 57,19 43,2o 34, 7 5o,91o

i-Pr OH ?oo 56,5c 42,65 34,o9 5o,o34 1C>,6?
?4o 56,¿o 42,67 34,12 5o,o78
?to 56,62 42,7o 34,14 50,116

n-3u OH 2 oo 56,92 42,3o 34,37 5o,543 1'7 f 2
?4o rc,°7 43,oo 34 , '0 q « * r, 0 . •

57,00 4?,o3 3^,4° 0,6 «
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1____ 2 5 __ 4 ____ 5 ______ J___ 7 8
3- Xu Ou 2oo

1

<n
 

«•
 O 43,06 34,4- 5o,681 11,M ’

24o 57,0? 43,09 34,49 5o,731

1 
*3 cr

1 o i

57,10 43,11 34,5o 50,774

(J 9 2 93 62,27 47,78 38,57 58,4So 7,2-
?'o 62,29 ' 7,9o 38,59 5°,515
• 62,31 47, ^2 33,cl

(MJ r ' 4 *9 '7,o¿ 37, 8 57,2-5 S‘'
• T V' de Q ■17,o? 37,^ M, 27/

2 - *' cl,r2 4 7,lo -.7, 7 r7,3o7
l-P" O’T \* > * ¿1,95 47,4o 33,23 57 , '17 7,-7

* 4 0 61, '7 17,4? 38,25 57,- u-
? '? M,S9 •7,4 : 38,27 57 ,8

-- Vj C” c 61,1c 46,7 c 37,6-3 56,743 °,17
<4~ 61,19 16,7? 37,7o c,7?6
1 el, 21 1 7 3‘t t j A 37,72 56,323

Q_ *’5 O” . •C-L, <C 46,96 37,76 c6,8-2 —7
? / J -1,28 46,- 7 7,7- 56,n42

61,31 4c, co 37,-0 56,97-
- — — —

u o Et C’T 2 3 ~ 26 c ' 2'/o > 12,5.4 v,rc
2 Xo ? " c 8 i <2 14,3? l?,c43
? '0 ?f ,6o 1 14,33 1“,* 0

r-»r 0u 2 0 3 2 r * * 1 K 3 14,2? ISM 1 c Ì -
14 û Ç f t: 3 18,61 14,31 lc,c37

1 ? , 6 14,3’
i-Pr 0” 26 ,54 18,5- 14,29 18,5o4 15, o1

24o 18,<0 14,31 1 P , K £ 7
2® *> 2' , -2 1 8 2 14,3- 1-,^47

n- Xu C" Cl ? »> KC ? 4 , V,482 M,4-
24o 2^,54 v°, 59 14,29 lv ,507
28o ?S*7 lo,<l 14,*1 13,532

»-1U CP 2oo 26,53 18,58 14,28 1 % 49* 1 J
24o 26,M 1?,8 14,’0 18,*21
28 o 26,^8 18,^ 14,’- 18,M3

. *
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1____ 2 3 4 5 6 7 __ 8 ____
c u 3t 0T’ 2oo 26,34 18,44 14,18 18,348 11,50

24o 26,37 18,46 14,19 18,3^6
28o 26,39 18,47 14, ?o 18,381

n-Pr OH 2oo 26,33 18,43 14,17 18,334 .15,53
24o 26,36 18,45 14,18 18,358
¿CO 26,3t lb,47 14,7o It,’78

i—pr 2 o o 2Í,Í’ 1C,4’ IW 18,34o 1 ,L
2 6,3-.: lc,4 5 14,"’." ■’t,359

2-0 2r ,”7 It, 46 V i r 18,3^6
n-nu C'T ? 0 ? 26,26 lc,3t 1 1 '5 lc,278 14 , *0

2 4 J , .- y ! .. , 4o I4,14 1 ; , " - J 0
2 co 7 £ - n - - 18,4" 14 1 6 18,^19

F-P'd C” - ■} ,3 V , ^2 14,16 It, 3-'7 14 ” '
2 4 o V:,44 It.-’r -J 4 >.4- ‘ t
¿CO 2- ,37 lc,46 1 ', 1? i c "7

C 12 o’t ~ in- 26, U ? ~ ? 7 14,0 4 If , 16o

1

* 
1

r.) '• > i

2 4 0 2'V? ’8,2^ 14,0^ 16,17*
2to 26,15 18,30 14, of 18,189

n-?r nU 2oo 26, o9 It, 2 5 l',o3 18,142 ■'1.4F - ,
240 26,11 18,27 14,o4 18,159
28o 26,13 18,2t 14,0^ 18,174

i-Pr 0™ 2oo 26,11 18,27 14,04 18,154 n ,30
24o 26,13 18,28 14, oF 18, m
2oo 26,14 18,29 14,06 18,185

n-Bu Ch Poo 26, o2 18,2o 13,98 18,080 .12,87
24 o 26, o4 18,22 14, oo 18,0^9
28o 26,oí 18,23 14,01 18,116

— s-3 ; 0” Poo 2* ,o7 18,24 1 4,0? 1:,1"7 12,40
2 to 26,lo 18,26 14 , o’ 1c,146
2oo 2M? 18,27 14,o4 IS,162

C 13 BtOH ?oo
"* » - 

72,21 57,41 47,28 76,82^ 7,38
24o ^2,23 57,43 47,^o 76,872
2Ho 72,?5 c7,45 47,’b 76,41^

n-Pr 0” Poo 72,o7 57,?7 4^,1 c V, *3o b/9
14 0 ’2,o" 57, ’o J’ 76,5*4
Pt 0 1 ' ‘ » c. - ^7J - < '
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1 2 5 4 5 7 8
i-Pr Oh 2oo 72,17 57,37 47,24 76,745 8,16

24o 72,19 57,4o 47,2^ ’6,796
28o 72,21 57,42 47,29 76,841

n-3u OH 2oo 72 ,oo 57,2o 47,08 76,384 • 9,38
24o 72, o3 5",73 47,11 76, *4’
?b0 72,o5 c; " z 47,17 76,495

s-3u Ou poo 77, o4 5^,2 = 47,1’ 76,4^6 9,ob
2 io / 2 i 57,2^ 47,1R 76,5’ 5
2co 72,o" c7,2? 4^,17 76,5c?

C 14 Vt 0TT Poo 72,io 5'7,61 47,46 yr7 ^ 4 rÂ

2¿o 72,42 c- ’,O 47,4b 7,?co
2to * e- y * 4 ?, 4 ? -"7 ’Z 'Z

n-Pr OH 2o 3 57, =3 47,?" * , 0 J - )
2 4 o 72,34 57,"5 47,41 •7,124
2. o 72, * 6 4 7, 3 77,16o

i-Pr 0TT 2 :>o 79^0 5”,*? 47,4- ~T,?04 6,41
C 4 '7 n .'1 4 7 / —V 4 r—
i • J —
2 5o 72,4o 57,6? 47,48 "7,2^1

J

n-Hu 0» 2oo 72,24 57,44 47,31 76,895 7,’8
24 o 72,26 5" 4’ -’ 47,53 76,442
2bo 72,74 57,96 47,78 ^7,983

»-lu 0T» 2oo 72,27 57,47 47,34 76,9CC 7,16
2 4 o 79 90 5'7,co 47,36 77,o?l
28o 72,31 57,C1 47,37 77,o4o

C 15 Bt CH 2 oo 72,5b 57,'T9 47,63 77,6’o 4,80

24o 72,59 pi ' 1 1 -L 47,65 77,6<1
28o 72, Co 57,22 47,66 77,6o9

n-Pr 0T’ Too 72, c4 57, ’5 4 ' , 6 o 77,^48 5,3c
24o 72, ‘ 5 57,"7 47,61 77,582
28o 72,57 57,78 47,62 77,61?

1-Pr ow 7oo 72,56 57 78 47,62 77,6o5 5,24
24o 72,58 57.6o 47,64 77,6’9
28o 72,59 57,61 47,65 77,668

n-^u 0® ?oo 72,44 42,co "7,32’ <,04

24o • r* • - c7, ' r 1 c»
28o 72,47 4-,"’ i n c •
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1 2 5 4 5 6 r- 8
a-8u OH 2oo 72,51 57,72 47,57 77,483 5,76

24o 72,55 57,74 47,58 77,519
2tìo 72,54 57,75 47,6o 77,c52

•

Constanta de a v.re; rencHi de ordinai
una, desfi^urnt* în condrii de irnulsrri cromto ’r^d ce, se noate 
calcala cu afutorul r’da4ici :

k = S^JnJlAldl (6.6
ir. ”

ur/e: q este debif-’il rnzulut eVie-.t, c^/ni
7 - converria reseinstai ri ; 

3 3
H - coe^icxentul TJenry, or; raz/cn cataUzator. 

uoeficientul Henry se determini cu rein da:

(6*7)

unde; X XA sìnt tinnii de retentie ai rescinda1d in absen*a, 
resoectiv 'rezen*a catalizatorului;
7 - o,ofS2 c^ ' este vr^u^ui de "a1-1 zstor îr.trodus ìn tu

ba1 de reac+i>.

Dete”rin^rile e^ectuate au dovedit o ^arin*ie 
foarte rie" a tiroului de reten^ie ìn nr^zeuta catnlirntoralui. 
Valoarea ric i n ’ i^er'-n^ei X - X ^i varin-in sa aleatonre ’aprente 
foarte *ult incerti t >d ì p» del e^ri n"ri i ^e^i denta-? ni l!enr?r. De
pee- a -ar recare la deterrà constante? anarente:

k'« kfv « q . In [1/(1-7)J (6.b)

Dn^n C eru-*^ (é.b) se eyd i<"‘te- :* varia^ia 
co<firientului Henry cu temperatura:

H « 3 aro ( Q/WT) ; (6.9)

resoertiv vda*ia constante! de vitezS cu temoeratu’'a:

k « A e*n (-ï^/1»?) , (C .lo)

et i: ’.d re cd *

, k’ - 7TA’’ e'---r.tad , (6.11)
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retati« care permit« «fi detenain&H ener’ia apa^nt? de activar« 1

Sap B EZ * (6.1?) .

unde: Q est« cMidura d« adsorbii« yi Ea - energia de activate.

In tabelul 6.2 se nrexintM datele exnerimentale 
( conversiile 1« diferite debite de eluent ^i te-^neraturi de reac- 
tie) *?i narametrii cinetici c a1 culaci co-*or- ec.(6.i<) $i (6.11) 
(constartele de vitezS «parente qi enerriile de noti -ore anarente'. 
Ju.nti“ ienren folosirii ec.(C.6), resoectiv a nrezum+iei ucci cine- 
tici e ordinai unu. resulti di;, figura 6.5^

unu («c.6.6).
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6.2.5. Modelul bioarar.etric ni r^spunsului
catalitir

Vaiorii« energie! «parente de activare (col.8 
tab. 6.2) pot ^i considerate valori ale rSsou.nsului cataiìtic al 
siatenul’ii renctant/cat»1 izator. Caracteriza^ea mmeri'%v a «restni 
sisters traini e realizat? atit oe^tru mo1 ernia rp«ct®'t, cJt si 
nentr.i rata1 izator. 

Decorare reactantii ? si "(i^ i**i ry i n nri-’in d 
stn!”tura radical’ll i al^hil, an ■''orsi -4p~‘ t ’iti1 w r..vi 7 ^0^ 
lor suo nmcr’t to no1 o-i « ( secret , ru n/uto’'r.l ic'’ «e1 ui dx? 
conr^ti "’tn*« (v.sectianen 2.2.3)» Vnlorile nu’cree nentT',i rei 
e’nei reacts ti folosi*i si t sistemati sate S to pini 6.3.

Tn ei 11 6.?.

Ind’^’i de ? .ertivitate oe ♦ ^yi oc'a"’
d.e resets t

*' o 1 e c u 1 a V ni Oa^P n X ton

Etanoi 1 ,g2’^
n-Pronanol 1,5233
i-Propanol 1,4123
n-3ut an. o1 a.op-7^
a-^ ut *-»-ol 1,«73o

Pentru descrierea nu eric" a cpt”1’ otor;lui s-a 
nies r« onra-setru s'is^poti n1itntpn -amortiev, n^^i-c «n^e noate 
r n^a? * eri sa 'tît n^t ouir'i''* a ele~e otului dora t, '•ît si ''on-

* „, * ; ,. t,( v . spr ♦ i j en t. 5 • 2 • ) • T)cor ”n~e c• ♦ ■' 1 * z * o”i i c>n•.* i
ru oxid de cobalt (n7, Ce si C9) prezinfi «onteri de ’’a no^oortrrer 
referai' a ce'!or1al*i catnlizatori ( v. fir. 5.9) > ne-am decis «*1 
nu l-eluder Î-. e^alizs de ”*’”esie rezultateie oMinute ne arrsti 
cntei i c«tr r' . Tu ro^3*r i n* 5t valorise susr ^nt1' ’'i 1; t '* i i ;r nefu 
rata1 i?'’torii incluei în «sodelare sînt n^eze tate “n tsMlnl 6.4.

Cj ^«»nie 1, < .ni 6.4
r- - s* a i ’ ■ t ”* 1 *’ 1 'i ” o" 'v"<-♦ vî

«•HTVTW. MLiTian 
TIMUaA^A

Wusnça c«« • 4 . । BUPT



T<belul 6.4.

SuaceptibilitTtile magnetice »V cataliza- 
torilor dopati

Catalizatorul X
X loV

Catelizatorul X mag.
______ x lo6

C 1 . 2,74 C To 3,15
U 2 2 , ro ei'» 3,4t
C 5 2,95 C 12 7,75
C 4 3,6o C 13 4,37
C 5 4,2o C 14 4,o4
C 6 5, o2 9 C 1^ ^,24

unda ^so’.rs-d
f

”.at este Y « • DntcV arnlizei
dp rrrresip ( v.narYr^ul 4.1) s .' :

• . coe^' ei f r; *• i i refMe?' o 'n1 i : Ä » 1,72«
ßi * o»lo5 

ß = -».m
-coefical' t 3+; i statisti.ee:

n • <•

r « «»m

r (Xtop) =

r •>”*
s * •»•193

P • MTM

etW

kpi •* •• mmvH Mb nUrile «•eflel«e|ller 
•eil UM & etelleliee, eepeelieiee deeerlplir* (A Hedlellrf • ote- 
Mel HieHrit ••<• de«ee*A< <• taaeB« Bb» (<»19) •eeliel 99*9B 
Ale rniHii AeMler wM—■<•!• bHji wrieU« relerllor letiMlet 
i«*»lwl«» fBBHlr • eeee«HlMlit*ill Meeetiea.

CoroMrtet ralerile •••fleleetller pagrwslenall <1
•1 wlittt 11 »t»<lMleee •• ••< eBtle* leferaatii prtrieft aeeelfl«»- 
tle f< •eetribetie*Fieelmia diele» «•! del perfteeltll deeerlpteri:
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1. Caefieion .al peritai le eerelaro centra percrotrul to- 

palette erto lo trai uri rat aie fati le eoeficlentul telai le «ere- 
lare, totugi valoeroa aa depBgegto pregni aiata le oarnifieatlo 
(ralnao,t5o perire arie)« Bea agi a le adirare a recatici eretto ala
ti eu erotti*** valerti idi colui le eeaeetiritate, reopoctiv a aa- 
alralvl le eteri le ecrbon Ita aeleevla aleoolului • Ine iglò le ceti- 
vere cete ad atei peatra aleoelii eeevalerKpi perire eei ea eeteaa 
raaifieetl) ledi peatra leccarti lor linieri. Ceatrilmtla globali 
a tepologiei col acuì et reaetant erte rei et ir nodoati cab aopectul 
valerli aaeeeptibìlitltil P

1» Coeflciontul partici le cordare pentru paranetrul 
nagnetie 1 ni lei cenni fi e atto teooebitl a ecoatu! parare tre In età 
liree valori! rlapunaului catalitic. Bnergia le activare «cade odati 
cu crofterea velarti ecaceptibi litici legnatico a catetisatorutui. 
Peculll et un tepa^ ocre egregie perorarnetiacuì c a tali sa t ardui, 
va favorisa ranetta le debidregenare.

6.3. rc’^T’^TT

1. 3-r ci'eticn de debJd’O-’e
cataU ti cx. a unor de •'¿li inferiori , tosi nd
de reaetant. Aceost - te". ic£ o ”-"e ooeT'''-tivitntn S‘'. obti-

dntelor t.’!*, ne^i +■ índ totodrt* o econo^isi'^ de
reeetn-ti ni cntnlizator'’•

2. S-a const^uit u~ microre^ctor pe co-centie 
orerie, ndecvat te1’:'", i"" i i ex aerile, tale utilizate. Fi choren*'torni 
n r^n^enut n se adapt n la u *. ” "omto'’rn* r’^Trr 1^.3.

3» Analiza c* a a^esteruri 1 or
eo^ova onrbo-r li, care ^ez-.ilfi in -i—ta reartiei, nu 

a ridìrr»t r>r,-)ble'-e daosebi'e. Deoi ne*'**j atnoiiir ® na^P^etrilor 
ei'Ctioi a ^ost rerer''” 9Í s*» ?uC'*^:’e In di^ -’Lr erHte ’r '?ue t, 
rrzolutiile picuri^or <?i ecuatia V«n Deemter indie* o sennrare ur.x 
a celor ci dei perechi de co’onuqi ne intrer intervalul '’e debite 
ut; 1 ir.at.

4 ,Ca tal i zatori i donaci, deai *”♦ n tc te iri-
tiaìx ’"*'i T.i-»x derit a eunru’ui ne^ona*, atnt *oe atahiV . St»»-

i *•* r n .m1 'C'' - : «od <'vnp <.
i d’-.se de Jn cñuei .
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5. DehidrorenAroa alc"»olilor ne cetelizstor?i 
Moneti ur^esz* o cinetic* de ordir.ul unu. Pentru a det^^inn para
metri! cinetici reali (constanti de vitez* pi e’.e”ria de adirare)» 
ar trebui datemi natfi varia*-ia timpilor de retentie a alcoolului 
In prezent» catalizotorului. InsS determin^rile emerite ¡tale au 
dovedit c£ modificarea timpilor de retentie este uneori fnarte micà 
^i are un caracter aleator. Pentru a nu introduce a sursS de inter- 
pretflri eronat datorit* detemi^irii uuor valori incerte pentru 
coeficientul Henry, ar. pre^erat caly'u'area unor parametri! cinetici 
aparenti (constanti ce vitez* pi ere mi e de nct^-are).

6. S-au deteminst enemiile «nerette de ncti^ar^ 
oerdru 75 sistemo rearta-t/catnliz^tor. Aceste vgio-i, '’f "n 
ca r^snunsul entriti? ri sistemala!, au ^ost ut^ libate intimo 
analiz* de rerresie pentru staoilirea unni mocci bioornmctr;. ~ei e 
doi parametri! de^c^intori nu ^ost i dice^e tono!prie de conertivi- 
tate a molerai®! renata ♦, T'esnez'tiv suscenti nlitatea ^apnetic" 
a ostaliaatorulu!.

7« Modelli obtinut exolicM variatia enerviei aoa- 
rente de activare a reactiei prin variatia topologie! (geoaetriei) 
■eiaculai reactant, reapectiv prin variatia proprietStilo** Bagna« 
tice (aleetronice) ale cataliaatorului. Dintre acanti doi Dorane- 
trii, aueceotibilitatea nagnetie* oate paranetrul col nei aennifi> 
cativ. 0 creatore a vaiorii lui dotemini acttderea energici de ac- 
tivare, odici reaetia le dehidregenare cote influontatl favoritoli 
do creg toro a PnraaMgne ti anelai, catalisatorului*
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7. POSIBILITATE A IWLOCUIRTi PARTIATE A ARGI^TULUT
DIN CATALT7ATO RTL P^RU OXIDA1BA METAN0LVT7TT 

LA FORPAUJ^DA

In acest caoitol se orezi^V' un stuniu al posici- 
litx*ilor de a inlorui nar*inl snu total argintul din catnlinatorul 
folosit la oxidaren metanolo'’ .i.

Dintre reta’eie t^anri * i on.nlc , cunr.-l ^re cpip 
-ni -«nri nanr-e ne .tru su^stituiren nar*isla sau totn1M ° ^r^intu- 
lui. C*iemoaoro* in seic-rtiv" n "•et^nolului està ridae-t^ d'*cx ni 
^•adul d» acone-^ire al sun^p^exei cu cri-pn ente relntiv ^idir'"*: 
Ins* relativ lancia a ox; 'cm1:;! c’’.er oso r ?i t ne ''u^r',r
in^reunear:' for n^en unni nt^nt ?e '"'i'o ., £ntr-u" ••din de 
reac♦ie red uc i t or • I noi nd er"' ' xi ~r 1 e a :• t a1 \» y,
rn:«v cornar»--n jo /'*' ! i' Cu+/Z’u°, es*e i >.ad^ i ‘ ’■i"’ ~

aro"-'" ^T”‘i ^etano’’ .: 1 • n nun^’l nn"*inl oy'd^t' ' • T -' utilim^p
en* al ' zator^ 1 o” retali H tr- u* • p ut " £ te;- ‘ • a ro*,'"-l-
^r- ìdei de a se •’ascot’)’.ne in cor.t'nt cu sunrrfe*eie retalioe. 0 
re tardale a reac^iei de dcscomnu-ore ente oosioiln ne el r

Folosirep cunmlui nur nu este nosioil* d^toriV 
dezactivírii sole rnnide (v.fif. 6.4) $i apari+iei ionc^iun1'! 
Cj4/Cu. In qp e a c t < situaría su a-' vrut 'ouM variante: (1 ) alienen 
cunruT-.n eu u“ n11 metal t^anzi *ional; (2) utilizaren runrulir in 
nlia/ cu ar^í "t’il ni r-ventunl cu un al t^eilea retai tranni ei non1 . 
Pri-a varianti mefite Mo-'-.i r» rn-niet»’ « nr^intuiui in catali- 
zator, i ar ve ianta e dona, redúcele« con*in t')i r de ^rH at al 
catal i natomi ui • S-' U stuí/.nt angele vn^ian+e, ’'.’’mar*-/u-sc u- C'- 
tal in *. < r ■v.-'i- ♦ ^i -r c °t ••1 i - nt o •'*. cu -‘rH. ” t na’»*i?*l $■ ?o-
cuit. Deonre^e trenti catalizatori f«A onentul unei cereri ot* - 
vat, nu ae va precìda rc*eta de nreoarare, indic^ndu-ae do^p co^no- 
zi*ia chiosici (tabelul 7.1). Al trai lea ^etd t^sr-zi *io>al, com^o- 
• ert «1 aliaju’’ ui, a **ost elea nic^el.i, di- ir':xtot»re'’. e co side*»#» •_ 
te:

1. det ^Bin'-rile cinetica d^n c'-'i to1 i1 9,>ri'r au i d:.- 
pp: ' • ' t •’ ;ta;- ridi^nt. re** ” ; ''•ta'1' u .'-.e'

(C 1o-1"'; ( ” . ♦“ ■. 6 .? >.
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Tnbelul 7.1.

C^mpozi ^ia chinicx a rata"’ i ?°torilor tesV *i 
in roac+ia da oxidare a metanolului

7.1. TV3TM,ATTA f'T'1HOT>TT('i’ ™ VTW T’<ST nD,?A
A7TTVtTaTtt 37 37t 3CTT,rrT ATTT

Sehe- n i' tnla*tei exoc^i^e .täte erte ->”? 2®nt e
i- 7,1 . Tusta1 a* * a • *^st cn^enut“ as*/«'1 tnatt sx renro-
duc*, la 3c<r' ‘‘p la’ioratcr, ori ;cinal nie faxe, onerntii u'‘tr-re pi 
utile.ie nie ir/i f^^T'ici -"e f or^>aldnh' d . De ase^e^pn, s-n umx”4 t 
realixare* nun *ontrol ri"’iro« el tut :” lor da intrare 51
ieqire•

Turbosuflanta (1) «si^urä ur. ’ebit -’e aer corstrt, 
Care eate rabiat win robir.etul cu ac (ft) fi mäaurat de debitnet- 
rul(3). Araatecul ••etanol-aer se r elizaaat tn barbotorul temosta- 
tat (5). Teuberntu»a Mii de alcool ne Jeta”r.ina eu terr.onetrul 
j»e”Rnt (bl, iar oreaiu-ea totale la rli -ert »re, ru "»ano^eful ','"

(i'. Al i-en* a'ea eu ’tat’-no1 ae -.alrurM or4 r. no-nn neT'iatn'- 
tieft '7'» 'in’"'”* dir ^u,"e*n(t'>. n'j- 1. d«» “•”«•.3] i :

* •' ** 1 * 1 1 C n ♦ i VI*' **•”* ’ F ' i * **• 1 * ‘ 1 4 *' y ’**• 4 *•
•■H”' - •.:•*' r; t V b«rbo -
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sunerioarfi si sínt evacuatn ne la partea inferioarS, fiind i*' ro— 
duse ín coloana de absórbale (lo). Volumul parelor neabsorbite este 
determina! de contorul (11). In blazul coloanei de absorbtie se in
troduce o cantitate másuratS de ao5 distilatS, care se «circuí* 
cu poros centrifufS (12). Ricirea solutiei de absorb^i se as^rurí 
nrin schimbntorul de c^dur* (15).

Reactorul este íncílr’t de cuntorul (14), a cyrui 
outere se refleaz* cu autoatorul (1C) si amner^etrul (17). 

7i indicien temeraturii se realicen'* cu u- temocunlu 
Fe/constantan si un rerulntor (15) de tin FR 192. Rácirea reactoru- 
lui se realizeazS cu no** cornr'^at. Pentm rebrocu"tibilítotea con- 
di+ ’’lor de *‘wci**e> O''esiu"en aerului se rásonr* cu nanonet^ul (1c).

7.1.1. construotia resetorului micropilot 
t 

S-o acoot»t sol vía tuKulni de reoc*íe cu d.entu
sare total*. Reactor 1 a fost co fe-'^íornt din o‘el inovícn'!Íl. De- 
«enu1 *e erc^tie se nrezintu ín ■fin. 7.2.

Tuoul de reactie (2) este introcus ín cmtorulU, . 
C-teli at^ril este nsecat in naceln (6), oozi^ionatí: nnroximtiv 1« 
mi'locnl tubului ~i- fix^tS orín inficetare ne tila termocuolului (5) 
Ir. acest fel, nacela, tijfi,. flarsa suoeríoar* cu gtutul (4) de in- 
trare a rea*'tan*!1 or si cutía de borne (5) a te^ocunlu1 uí, for ea- 

un ensamblo demontabil, oemi + índ ínlo^uirea usoar* a cataliza- 
toruluí . Fitetul de pe ti/a temoeuplului Permite fixa^ea nacelei 
nst-^el ca vír^ul te*rocunlului s?. se situeaza aoroximativ la mii- 
locul st^tului de catnlizator.

Jarátate» iníerioarS a re^^torului s-e concenut 
ca schirh<tor de cvldurfi Prin stutul (7) se introduce aerul
de r*cire, ca^e va circula ín spatiul d'ntre neretele reactorului 
5Í tumi interior (9), fiind apoí evacuat pe 1^ nartea de jos a reac 
toruiuí. In zon£, oe lírrS o rMcire a 'arelar de reac + ie se
reulizeazS si o micTorare a tirpului de stationare. DacM ín rela+ia 
de calcul al timpului ape^ia!:

B « F . S/B (7.1)

(unde;H este ínSVi-tea, S - sunrabt« liberK 5Í D- debitul de <m) 
ae in‘rod>jc val orile coreanunzNtoare atrntului eatalitic (nótate 
cu >• p)t -e^ ^ct: v schi’’,bMtorulu' de ^*ldurK. (’.otate cu S):

U r 10 — 3 « 4'^
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Fig* ?.?• ro p’r- re’ r”3I .i rierODÍlot
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12 o a* ,
atunci * o,12. iseaanM cft foiosirea, in achiabStorul 4«
cMldurK, a unei tevi <’ f » 2 deteminM o aiodorare de aproxima- 
tiv lo ori a tiaoului de stationere a ’azelor de reactie in zona 
fierbinte a reactorului • In •''est fel se evita partial descoaoune- 
res foraaldehidei.

7.1.2. Calculul coloanei de absorbtie

S-au e^ec’iat cal^ule nrivind trans^erul de 
Dentro a stabili in£l*imea urnluturii care ssirjry. o resinerà can- 

a metano’ului ^i foraaldehidei din efluentul gazoa al remo
to ru1 ui.

Datele riitial* au ^ost:

- dinmetrul coloanei, ~ zia;
-ur.nlit’.rR; inèie Ras^hig din sticl\ cu d^-ens’u ; 1 Vr'7?
- debutai no-^ei de reci rcu1 a”'*, dete -^ni ,-t ne i^src1«tie: 

= 1< ,4 crP/s;
- volu".ul enei de ebso^h+ie, introdus^ li blazul coloa'-ni, 

V = >on cr • R 1
— iaì r’etp r:* r\, So

Cpncentropia 1^ mea ciloaei. Solu+ ì ; ì e de *or- 
'naldeh';ci obliente 7 a baza eoloanei, nu nvut, ir ’"e ie, c ro-ee"'- 

^e o,o^7 g Cu^O/cm\ adirx:

o,oo7/M«„ o kmoli CH90
xb « - - °' °42 SÒTTTchid <7'2'

In mod obi^nuit, coneentra+ia aoìu^iei la baza coloanei se consideri 
anroxi-"Rtiv 7o% din ''O’^certra*!a maxi**! realizabilS la echi libra, 
ad i r*x

k moli
xb • Xj/0,7 ‘0,^ (7.:-)

Concentratta la virfal coloanei. se c-l~ulenzM 
din vai orile ron^ent’mH tier in Fase «aaaaeM. Ca valori medii, s»a 
anreHat c*i in ja^’ intr*i 6o 1/h ameatee gatoa cu 4o < voi. ^aze 
absorH«bile. Di« *•*»*••, ei rea 5e< renrezintl foraaldehidv, astiai 
rw 3« eor*«^dehid^ int*at in enloan*, in o,*5 h, la 5o°C,

oV^,. c « 6o T n,.’ V n, * r ^,r x -rw, 1 (7.4
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n * Vc”?O /22’* ’ °’1’65

Tot in timp de 3o min., 

metanol: V-„ = 6o x o,4 x o,7 x o,5 s

sau
noli (7.5)

in coloanS mai intrd:

8,3 1 .(7.6)

— /»aze neabsor )'• di le : = 6o x (l-o,4) x o,5 = lb,o 1 (7.7)

c^re di<u un vol r;. total de

V? = (b,3 + lc,o) y 2"" = r2,4 1 (7.'-)

sau n =1 ml. Deci m "A * m fo^^ldeh'dei la baza col ornei t
vr- :

. t-?’»i Cu<0
c

« r/r.. « o,l?65 ->,1-^;, <7."

for V-bad este -r- -n? u~''T’ a ;«arv': t 
Sa m'', ndritem U". "" '’frr-•:* de nbr'rb*ie da rei du tin 97^, as” ■r‘»1 
rd la virful mio- m , ec-TPnt* ”ia fd?hidei in -7ons“ 
-a fi:

kroli Cu-0
* = o.o^ Y = o,oo41.——,------ — (7."o-5r > . 3 > knot

I a. cazul ' " r1 or mor ^■'lodile, corrent’'« + ia la ergili bruì farei or 
se ral '’•i1 enzM rv r^l^'in v = 1,1*5 X, nst*el cd

k^oli Cir 0 
0,0041/1,15 =o, .-,05-5 TESJVTTFHia (7*ni

p^r*a to are ~edie se r^l^uieazd ru aiuterai
d iferen* el°r dint**e co'*A!'.t"p‘ 5 i le de ecb ■1 i ora si cel« rfeetive ,
In virf «ji rnn^^ct1* v I'1 ^?a roloanei:

AX„ = - Xb « 0,^1 p

ÙXV « xjch - « 0,00141

Droarere Xb/ Xy<^»l,7< 2, ar ooate ‘r^losi rrl**ia

AS « (AXS 4AX,z)/2

n<-—zAX ~ • 1?’’ Vali O/kr 7

(7,13

f i r

(7.14
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de transfer necesarE se calculeazí
eu relamía

‘tr - - F "^T
T

unde: - r. este cnntitetca de component Fazos absorbit. kmoli/ory; 
r 2- K - coefi,r,ie- t’ 1 total de tra ^r, knoh/m .h.kr.ol/kr.ol;

-△X_- forta notoire "Piie,

Cn”.t ’ t ate.° de '‘'¡ffWcï i itrat 2 î" r-i oo»^ 
este n = 0,1765 moli in o,5 h. Pentru un rand »".ent de absorbait d • 
97 renlt*.

=o,7 •n-lo’Vo,^ « o,772*lo~5 Wli/h (7.17'

Vrionrea coe**!rnv".tj’’ u; tota1 de este asti"-'nZ di d^
nr'>”tire la K = o,r. ci

A + ^ x -£jZL2_LJL° 3 .-^ = 0,741 n2 (Ï.V^

2 urde a este a ofeHt*^ de ub ir*el, r ;
n * nur*rul > 'nele folosite 
V = mr.—d o^unat r aceste i-e''*.

o,r*l,6ob «lo”'

Tn111 irunplutnr1’ se r,n'1 r‘i:lerzy cu relat1 a

H = —----- (7.19)
J Acol- U-y

unde: A col este aec^iu'ea coloanei, ;
CT- sunmfa^a specifics a uroluturii, m2/m^ 

coe^iric .ful de u<:are.

Sunrar^a coloanei a fost

Ar ®col * 804‘lo’^m2 (7w2o)

Sunrrfa*a so^rific/i e-a calculât nu ’’elntia
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. 3Exnerinental, oent^u n»3o, 3o cm • 
Suprafata oferit* de un inel este

( 7.79)

unde: Ae - aupra^a*« eilindricx exterioarfi:

A - It d • h. Ä, «3,14xc,oo?xo ol5=329*lo~6 e e ine 1 ’ ’
(7.23)

tur ~ r.ertes ■ r" c 3te

U = o^A?;— ------------------= o,75 r (7.2c)
'■ CO4-1O • 632‘ 0,9

valonre care s-n renliznt constructiv.

7.1.3. Ann ;za solaciei ce nOsoro+ic

Fetnno1».!. Tntr-un vas corre de 2oo en" se int^c 
due 5 crr solute d-1 ^osorot-e. Se adeorS 7o-loo cr' fd distiln- 
tS si 25 en' (biuret’") rniu*ie a1'»a1 o,5 n . Se În^^lee-îte
ne raía d *»o ] 5-*u-: *■., sr ^’itc'e. Ansi 3e '»dao"*' Po en (bi are 
tfi) soluti* acid oxalic o,5 n ^i duo" dec lora^e se titreaz* asce
sili, la cnld, cu aolu*ie nealcalinS de o,5 n. Stiind cM 1 cm 
sol . ®>9 n coresnu'de la o,oo2<7 F t loncent’-«**ia ìn me 
tanol a aolu’iei va Fi

Cw = BIF (7.29)
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Formaldehida. Intr-un vas co ir 25o r eu
(’on rodet se int’XJduc 75 ca sol.NagSO^ 1%, proaspSt DreDaratx. 
Se «daogS ind^cator (tiaolftaMnfi) gi se neutralizeazS cu ao1 .
o.l n HC1 plnS la diaoaritia eulorii albastre. Intr-un alt vas co- •1
rie de 25o ca7, cu dop rodat, se introduc lo cr/ an* distilatB gì
se adaorS ? cn' soluti» de absorotie (pinetà). Se rdaogfi tinolftalei 
r.^ gi re neutralizeaz^ cu sol. o,l n ^aOH piru 1° slab elbastru. 
Adoì e adaog* soluti* de sul^it neut”-'-1 izat?, dir ori-ul vas. Se 
M-.rstec£ pine ni «e titrerzw cu so1. 1 n HOT pinè la disnnritic 
culorii albastre. Stiind cM 1 ch'' ^o1 . HC1 1 n coresaurde In
o,o5oo3 n C’^O, cor.cpnt *»n t i a for.-al^enicei in soluti« de absorb+ic 
▼a fi

C.^o)

pe > tPU ocnrc c3 K 9°r'o , i s * *' 9 9 1 ’ ì ;y»n —
tor furni^eaz* um^tcrul set de date:

- D, debitul aerului tehnoloric, 1/h;
- t.» tenoerctur') b3ii de retano! ,°C;
~ temperatura in rewctor. °C:
- V , volunul de retanol lichid ali^e tat, *1;
- ’/„, volurul razelor neabs rbite, 1 ;
“ U » durata deter• in 'ri * , min.;
“ C>r> correi;*’'a4 ia raetanolului soluti» de absorb*ie, 

rr/-.1 .
- cor.cent’•r. ti e (’ei *” m1u*in de ab^or^+ie,

rr/rl .

Un r.;uto a*Art?r date s-’'u a1 n ! a* ’'Arwet*’’ 
reeesnri oe-.tru aprecierea calit *ii c«taliretor1 t or:

!• volumul de aer tehnolopic, introdus in instala*!« in 
ti^nul u^ei de* p^i n*r’:

va - D - S/6o , 1 ; (7.31 )
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cu tensiunea de valori a natanolului la tesser"ture bàli, 
labi 13 cu rel'vig^':

eu

lor Py = 7,961 - -|'%6 ; r.}?,
*** m

3. volu^ul de retenol eli^^t nt, calculât ìc stare ./razoa-
s3 ìn condili-’ mr-sl*':

urde

iar nurirai de -Ui-UoU r'Uciti *‘i',r'l îr s clu * i “ de •»bsorbtií , cu
rei"4ia:

T Vanr »Cm _ 5oa _
"■ - — - " - JX 2 • 'V * 1 'ff • ( 7 e •* X

7. f P op* ì"' ♦•■>♦< n '>(»■*”'? ■ ni *?’d?Z*

r-oH CJH^C
S - »-oir-^-TÇ x 100 (7*4O)
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7.2.1. RerLlLLZlJiJ 
retali ci orerà-ati

CantitÖtile c’è catelizntor folosite an **ost:
D 1 ?
E 1 *,54^4 r
E 2 7,Go21 r

Datele * ''' -aV si<t tate S .
♦ r pii! 7.2, ia- -•-'.et-' <'«V.7o-;, t tatclnl ".?.

^at •! 1 2- torvi D 1 rr -er.ar’c“ v-i" --ti 't^t-'' 
ehi a" 1 ì t -->er’nturi :o »-or^C. > 1 ecti": taten 7 --7 ~ 'lt 7«

-rportnl "et- Po .t"’. RÄ1 se o ■*; r»1 t '-ì--** «♦ a «
- '. ’V-t-v °>1, seie-1'vi tate - se- ’ n 1- --''‘t rt - ' "v'n* , d'.< 
o ( r^,- , p , •■’••', t -7 ior'7 t ~ -.-n' "it c:
-le, ero'noi 1 1 '. ur n re scalei 

9 p _* 00 + 0. (7.^21

Pcntru R%o,7| Selektivitäten ser e noi. I a ce^n-cre re .c- 
toro^ui se -o/.st o ox’ònre oartiald n cup r^ss-eoe ox\c. "X A 4 
de e om c-tali/e?'z7 trseomn e>’en '•! reh’ ei' ’, 1 - ,
pe o rartt s^^eres bruscg a aelectivitätü, ne de alti nnrte, 
cresteree rao ' ini il v /v , oe .tru R<1.* ¿va

Cn* al i-atorul E 1 oresint* o se"1 e-1 ivi tate TiaxinC 
la R = o>4, snb si veste acesst£ valoare, "elettivitaten segzi .d 
ault. T ’. acelen'i -o diii rroortul v /v e^te rare, -tcsti-d o c ® 
pendere i '.so* at7 '■ r’-'C4. iei de ’escotv’-f -r a dev. * ^i.

C>talisator^l E 2 «ste fosrte activ, iar selec- 
ti”'t»tea sn »-ste -avi-x la P = o,48 - °>c°, «di'-v ccr-p-tr-‘ ; 
de retenol an-^’ÌRte de atoi -hio-etric,

Coapsyati» parfor -antelor££t£U ZRtorilor 
preparati eu ala unui cetilizator industriai 

de arfirt

Tns’alatia nicronil ot are rite,rA servititi
de i "S t si e * ì ? r i nd ir * *»i rie :

!• e estecPui -ef ? '?1//se-. S-s r p -o«’.-P-
t er ne re t n —p P-. ■' •’ *» ” p t s^sde y de ,»«*.’-« n ->r» -» ' os t r» t at z ,
»*r “ -♦ -e* r... .... • _______ _
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Tabelul 7-2.

Datele orir-ar*» ale testarli or

¿et.
Crtali- D
Z 1 0 T* J T y /^\ O

 r* 
O

 J °z 
y

vm
Til

V 
r
1 T p/tI ?■ 

o r
1. DI 4o 6o 4oo 51,o 22,03 K T 9,7

4o €5 4 oo 62, o 24,51 C,0 lo, 0
3 4o £ c 4 .jo 4 ,o pc ¿ c 1

' > - 9,4
4 4o 51 5oo c 7 , o 5o, V R < > ~
5 '0 51 6oo 74 > ' 53,3- 3 

»
?

6 4 0 51 7oo p r > , 1 3 /~ ' <1 1

7 1 4o qo 6 jo 27,5 c2/c 7 '7— j • - / 1 3u
C 4o c0 6 oo 91,0 4 5, of o,cc 1 , 2o
9 4o 4? Coo 14 , O - L? ^,53 i re

10 4o 49 6 jo . 0,0 1 '71
- > - 1,95

11 4o r c; 6oo 31,0 £1,57 1,^4 2,4o

12 E 2 4o 42 6 30 19, o 3 0 , 0 4 2,^0 1 o
1" 4 0 4C fo? 1",* > , , o • 3 J - L
1 4 4 0 ^0 coo 2<,o , If 0,t4

^.3»

P' 'a^etru ¿e reseti © ralr; :1a* i

¿et.
Ca tali- V
?ntorul

VT• t*
1

~A 
tvo1

ft
%

3
%

'V%

1 DI 2o C 1 5c, 46 1,41 ? r 9 3 L 1 l/.o
2 2o ‘ 4,22 63, 11 1,71 or s. ' > - € c" 1,22
T z 2o 2’ 1 Q CX L C 1,16 1 o ? 0 7

9

4 ? Q 14,10 42, ’o o,74 c 
‘ > >

2/4
R 2o 14, ot 41, rr o,7o 9“, 4 2,67
6 2o 14,63 42, 25 o,73 28,o 4,4 2,92

7 W I 2o 15,18 4\ 15 o,76 98,5 ?,o ?,61
c? i. 36, 6^ o, 5^ 98,8 2,4 2,2'
J r o 7,73 27, o/n 0,>,u c c i c;o 

9

1 o A ,o4 T r> c 7 % c‘ --,o 4 1 3 -
9 -

A V’,ii 4 * » » f 9

3 T •

V :

*• 3 -*
>

4
» 

?

>
A »

r r »
•

1 ,r0
J

1 f 3 • • 1 • • - 4 z
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Ta ue lui

Perf or ” ar* e1 e catrli^"tori 1 or orenarr+i, 
ronnar^tiv cu ale unui ent«1irrtor

i .-.dus trial

7.4.
H

» r-» 
r -

» 
1 

- -
> . ' 

1 
r J

 
1 

'Ì,
 >

4 ru 
J 

—
< ... 

) 
- 

1 
n ;* 

> .4
 

>-
* 

a>
 *1

e
1 

1

:j
 C

I 
1 

-•
 

35
O

 
r*

 
<♦

i 
i 

o 
0 >-

4
h)

 1 
1 

j
1 

1

’ 
1

1 
1

1 
i

1

» 
i

> 
/ ' > 

1 
z V ) 

) * 
' ) ' 

? 
! 

*>
41
 'ö

va
 

> 
> 

,z
 

i 
"-

..i
 

\ 
1 

* 
*

O
 J 

'5
 

C’
 

n i o 
4 *

 n (? 
n > ’ 

*>

1 
1 

□
i 

1 
T

1 
11

1 ®
<r

 ‘ 
d 

n r ' 
? i 

no
 ì> 

U
 4

Cl
 G» e

r 
: J o

 
j 

i 
¡. p o

 
j p 

.J 
U

1 
J*

 O
1

1 1 
vo

 Ci 
■ > 

• ? V i 
' ) 

' ) ' 
: ! 

q j
G

 c • 
1 

' -1 
>'
 

>)
 

1 
J 

.*
* 

* 
* 

~ 
~ 

~ 
- i 

- 
- 

~ 
• I

O
 vO 

1 
Q

 
) 

o 
j 

n ji n
 *

1 
1

1 
’ 

Q
1 

' 
1 

r’.
1 

•

--1
 

1 .J 
-•

 
! -» 

1 
1 

J ,-J 
-»

 J -< 
Lû

 1
rv

 C 
n i 

.) œ > 
o 

' > n 
> .> 

> 
u

O
 V4 ^

4 
1 

O
 ' 4 Q

 > 
J <t, 

-’x
 

> 
» 

CO
J1

 n 
n 

i 
,♦

1 
1

• 
3

: 
:

\O
 

r\)
 

i 
'j4

 j ».-) 
<t
\ 

J]
 c^ 

c*
 CO

V
î Ch 

va
 1 1 

.’v
 

\ 
1 

J 
lu

 > 
»*

 
I-»

’®
 ru

va
 4* 

Ji 1 
-•
 ro o

 fh 
n q 

c fD
i 

j p
• 

1 
1 >

' 1 1 
__

 ■ ■ - —
tcr^ostatat nu poate a^oreri r''1 vnoori zr-”p « -etr'o1 u1 ui .
T ~o’s ?i t\ .rentrât it «alculat » ■•tenol ul-.i, C , diferí! de • A
cea déte”--’ atä exoe^i"entn1 , C. • A

2. co^r t r p -1- i 5» ^e-rtor--!i. De^i r-m 'lur-t toi
re * ni'* - ' • ti-- 1 ; ' <. ~ u ‘ t rP '^.:í ' r " . zü •: " e f ie - ; * 
in 1 «»’'orptor nu s-a putut evita renc*ia de deseornu er* ? for-’alde- 
h? cei :

7’^0 --------« 7C ♦ (7.43)
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major .atp, ^stfe1 cfi sele^t i ’itatea anore .t sta ri ■•'.

5» r.»!-?» • (*t* »h^orotie a *ost
direosio^nt 7 n?’ t^u nerfor^^nte "«▼’”*» ■ v. «e - * .7.1 ). T^f., <?•♦>-
riti aproxir^rilor ni vai ori1or -edii 1-ntt Tt. r.u a-a ut
exrlue’e no 1 n 1 i t atn •> sparitisi ir or f r ' •"! ?i ' t<■ • t ’ A<* 1' *t ♦’ *■— i ’.h
rea lui Cy.

D 2. v ° O f ▼* ;ì * 1 r»r- f ♦ <^ ♦ p ▼*. -» ' • 1 ♦ n»J ♦ ;/ r> *t

rn <*okr "7 ne tS aalect'X

(7.' :'

j i-, '.• ■ <> » .•- 1 * ■> ■ 1 •':-
t Ae r ri r ir'i " a ~ t • : • ■ : ' 1 i ? ' , »’n. • < - ■ . . :.' ■• ' ' i
£ , ,$ » p; p-< T A t f ; . •., _ / ' 7 . jf ' > ' t-’-' 1 ' 1 " A ’. ' r-
? ui est? nn~n iv o t”. •• pr*prr.rf -etr-
nol/aer de aproxi*"rt iv 1/1* Cota’’. i ?r.to~ J TTte •*'■' ut?1 irmi n ""ni 
pt. tr< ''•••■fsterrr V i.-: tane'', rtr-•7?.
se cyi(’e°zy 1° ♦irte rii’irai“ o”i '•enul>r .

CaiC1i’pioru1 ? 2 are o re1t’ ' ’t*te arrenintfi 
de a -ntalizAtorului do arirt, i r:> ’e ale
instai«' ii lor industriale (57-4o% '7.tr.’.o' ì a allentare). tckiviu- 
tea sa este ceva ai ridienti .’e~*t « o.^n1’ ”tnrul ,i industri«!.

C«t«rtiz3tor 1 'Ì 1 r.\ «ironie -er*'nr " t?1« 
catal i zn torului d* '”',’,-t.

7.^. g(' t.i » T

1. Pe s«?a rezult’'’'Aor ex^eri*e ta1 e n^e^ent«
Ìn cen.5 ^i 6, «i « unor date de literaturB, s-a a^reriat ci nos<ut 
1 »< o^Veree imr rnt«-’izator pentr. ov^are* r*t»n -7 1 *
dehid*, in care a-r intuì «y *’ e ♦-'’n Ht «a—; al sau total.
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l?o

o' ’•a 4 i i unitare utile^e ale u.uei *>brici ¿e for^aldahidS.
4. Apreciere: obiertivS a ner^or^ar.tel or catali- 

zatorilo^ preparati innune efectuaren, í acelaa^i ''ar.^iti?, a ur r' 
íetermin8ri cu u: cr-tali zator i rdurf ’•ial ¿e arrirt*

5. Dintre cata1iz^tor'i ^rena"®4!, ner^or^artele 
cele raí bune le-au avut catalizatorii L 1 3i B 2. Ulti^ul a (’over’it 
□ arare tri. i. calit^tivi f ^’'veT''i e <}i e’* e *t vi ♦. ate) fonrte ®nronia*i
c’e rata1 i"ntetalou, i vn *^'tAv*e í'p t’^e *‘u reía
<*e ex^lv'-t i ^óurtri.v \

6. Lu t ri1.e ''e . ' t te T «u c?; —
etituit pnrtir1 t4-~r unui trn’'í 'r •* .'•♦,♦.• »»r ^3- ;-nvil chi~i'
Victoria, ia1' nre^ n’»p’*e • '*• *. 1 i znt ?r; 1 r
obiertul u^ei rer
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CONCLUZIT FINALE

Teen de doctoral $i-a oroous a*, contri buie la dee- 
voltarea oosibilitStilor de prevedere a activitWtii catalitica. 
Studiul a-a efectuat asuora reactiei de dehidrogenare a alcoolilor 
alifatici inferiori ne catalizatori de cupru dopati cu oziai ai me- 
talelor din orima ‘oerioadS tranzitional6. Siatemul alcool/catalizato 
metalic a foat alea atit datoritS imolicatiilor aale industriale, 
cit $i importan+ei pe care a avut-o in dezvoltarea teoriilor gene
rale ale catalizei eterogene. Problema prevederli activitVii cat 
litice a fost sbordati cu ajutorul relatiilor liniare de energie li
beri, cfiutindu-se parametri! deacriptori care ai confere modelului 
liniar capacitate descriptive ^i oredictivft maxime.

. Contributiile originale ale tezei sint: 
- in domeniul teoretic:

1. Elaborarea unni model fenomenologie al schimburi- 
lor energatice care au loc pe suorafetele catalitica, model care 
justifies interoretarea interactiei totale ca o sumS de contributii 
individuale•

2. Descrierea formalisatS a sttu'turii si energetic 
speciilor sunerficiale rexultate in urma interactiei moleculfi reac
tant - sunrafatS cataliticfi.

3. Un model matricial de generare a parametrilor 
care deacriu molecola reactant suprafata catalitica sub aspect 
geometrie $i energetic.

4. Interoretarea mecanismelor de interactie reactant- 
catalizator cu ajutorul relatiilor liniare de energie liberfi $i a 
oarametrilor descriptor! semnificativi•

- in domeniul tehnicii experimentale : 
5. Instalatie $i metodi! de lucru oentru reducerea ca- 

talizatorilor oxidici, stabilizarea catalizatorilor in forma me te
lici si controlul stabilitMtii lor*

6. Microreactor pentru studi! cinetica in regia de 
pulsuri cromatografice•

7. Reactor ^i instalatie microoilot pentru atudierea 
calali«storilor de oxidehidrogenare a metanolului la formaldehidM.

- in domeniul lucrMrilor exnerimentale: 
tì. Prepararea a 16 catalizatori pe bari de cuoru ne- 

dopat, respectiv dopat cu Cr, Mn, Fet Co $i Ni. pentru controlul $i 
dirijarea diferiUlor eta^e de sintezfi, e-au utilizai anelila termi
ci, difractia de rare X ,i areetrometri a de absorb»ie atomir*.
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1?» > ■ ■ ■ ■
9« Boducoree jo hidregon a eatalisatorilor «fleti 

sub forni 4a axial* stabili.area lev in farei notalicl pria ebeno- 
»orbtie de asot eoe bioxid do earbaa fi do Wineroe stabilititi! * 
lor fati do oer.

Io. Dotereinerea euoeeptlbilitltii segnoties a ostali* 
satori lor a tabi Usati» Pentm as Jori tate a eatalisatorilor calcarea 
ouoeeptibilititii eareeteriseaci nuaorie atit nature elonontului 
dopant, eit fi caftitatea scostola.

11. Deterninarea dessetiririi sau stabilititi! eatali« 
satorilor In resetia de debidrogonaro a alcool!lor.

12. Studiul cinetici! reactie! de dehidrogonare a al* 
cool!lor alifatici inferiori pe catslisatorii netaliei preparati* 
foiosind tohnica pulsurilor de reactant. S-s atabilit ci reactie 
osto do ordinai uno fi a-au deteminat cole 79 do calori ale oner* 
gioì aparente de bctirare* coreapunsitoaro fiecirei perechi rene* 
tant/eatalisator( 5 alcool! pi 15 ostalisstori).

- in doneniul aolicatir:
15. S-su teotat 9 catalisatori Botailei in react!• 

de oxidohidrogenare a alcoolaloi «et!Ile la fomaldohidl. catalisa* 
tori! au avut perfomanto conparabile cu ale cat ali sa tornio! indus
triai* presentici oranteJul inlocuiril partiale eoo totale a ergi* 
tului•

14. S-ao stabili! eauselo limittrilor care apar la 
siBularoa in laberetor a ceoportlri! unei inetaletii industrialo 
in scaponente ebreie latri un roeetor cctelitie.
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